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I. ВВЕДЕНИЕ

Природа связи в металлоценах и быс-ареновых комплексах метал-
лов неизменно привлекает внимание как экспериментаторов, так и тео-
ретиков. Начиная с 1951 г. — времени первого синтеза ферроцена, — бы-
ло выполнено большое число теоретических работ, объясняющих ста-
бильность и ароматичность ферроцена. Количественное сопоставление
результатов теории со спектроскопическими данными служит объектив-
ной проверкой надежности постоянно совершенствующихся методов рас-
чета.

Обзор посвящен результатам исследования парамагнитных сэндви-
чевых комплексов переходных металлов. Рассмотрение только парамаг-
нитных комплексов несколько упрощает анализ электронной структуры,
так как параметры спектров ЭПР и ЯМР в этом случае определяются
распределением одного или нескольких неспаренных электронов, а не
всех электронов молекулы.

Жаффе [ 1 ] первым указал на особенность природы химической свя-
зи в металлоценах, состоящую в том, что эта многоэлектронная связь
осуществляется молекулярными я-орбиталями циклопентадиенильных
колец и орбиталями центрального иона металла. Количественная тео-
рия химической связи сэндвичевых соединений была в дальнейшем раз-
вита группой авторов [2—6]. Обзор ранних теорий можно найти в моно-
графии [7]. Основу этих теорий составляет рассмотрение симметрии
молекулярных орбиталей лиганда и орбиталсй металла. Молекулярные
орбитали каждого циклопентадиенильного кольца образованы пятью
атомными 2р2-орбиталями, которые распадаются на три группы, отли-
чающиеся по своей симметрии по отношению к операции вращения от-
носительно оси, перпендикулярной плоскости пятичленного кольца и
проходящей через его центр. В порядке увеличения энергии указанные
орбитали имеют обозначения аи е4 и е2, связанные со свойствами сим-
метрии. Одиночная α,-орбиталь не имеет узловых плоскостей, перпен-
дикулярных плоскости кольца, в то время как ех — вырожденные орби-
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тали — имеют одну узловую плоскость в случае е, и две узловые плос-
кости в случае е2. Линейные комбинации этих локализованных молеку-
лярных орбиталей дают набор молекулярных орбиталей aig, a2u, eig, elv,
<?м и е2и,, объединяющих оба циклопентадиенильных кольца. Данные
орбитали принадлежат к точечной группе симметрии Dsd, к которой при-
надлежит ферроцен и другие металлоцены, имеющие структуру пента-
гональной антипризмы. Как и раньше, символы .е и а относятся к вы-
рожденным и невырожденным состояниям. Индексы 1 и 2 определяют

Рис. 1. Схематическое изображение валентных Зй-орбиталей ме-
талла и молекулярных орбиталей циклопентадиенила, вступаю-

щих в линейную комбинацию по признакам симметрии

количество узловых плоскостей у орбиталей е-типа. Дополнительные ин-
дексы g и и указывают на свойства симметрии новых орбиталей в от-
ношении инверсии относительно центра молекулы, т. е. относительно
атома металла. Такая трансформация оставляет знак орбиталей либо
неизменным (g), либо меняет его (и).

Орбитали металла 3d, 4s и 4р могут быть также классифицированы
в точечной группе симметрии Dsd с помощью представлений α,,,(3ύί2

2),
a,,(4s), a2u(4pz), elg(3dxz, Зауг), e2S(3dxu, 34 !-«2) и elu(4px, Ару).

Классификация орбиталей кольца и металла по их симметрии поз-
воляет определить те комбинации, которые дают вклад в связывающие
состояния. Вклад в общее перекрывание могут дать только те орбитали
колец и металла, которые принадлежат к одному и тому же представ-
лению. Только такие комбинации будут приводить к образованию связи
металл — кольцо. Все остальные комбинации будут ортогональны. Соот-
ветствующей симметрией обладают следующие орбитали циклопента-
диенильных (Ср) колец и орбитали металла М: а ) г(Ср)—4s(M);
а„(Ср)—3d,»(M); e«(Cp)—3d»,„,(М); <? 2 е(Ср)-34 у,*чДМ);
e l u(Cp)—4р х(М); a a u(Cp)—4p z(M). Электронная конфигурация ком-
плекса может быть представлена следующим образом: [ (
1 } )] (] [ ( ) ] 2 [

2 ( р ) } [ ( p ) \ [ ( ) y ^ ( ) ]
[с,„(Ср)—3(ίχζ(Μ)]2, [e,g(Cp)—3dyz(M.)]2. (Отметим, что уровни энергии
электронов циклопентадиенильных колец лежат ниже уровней электро-
нов металла.) Так как несколько таких комбинаций разрешены симмет-
рией, то определение относительного вклада каждой из комбинаций в
энергию связи металл — кольцо требует вычисления интегралов пере-
крывания и определения относительных энергий комбинирующих со-
стояний.

Основными результатами теоретического расчета являются располо-
жение энергетических уровней и распределение электронной плотности.
В парамагнитных комплексах внешняя орбиталь заполнена наполовину.
Магнитные свойства комплекса будут зависеть от того, занимает ли не-
спаренный электрон dxy-, ^-^-орбитали (проекция орбитального момен-
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та Λί2 = ± 2 ) , dxz-, ^„2-орбитали ( Λ ί 2 = ± 1 ) или с^-орбиталь (Λίζ —0).
Наличие вырождения dxy-, dx

2-y

2- и dxz-, d^-орбиталей должно проявлять- \
ся в соответствующих отклонениях ^-фактора комплекса от чисто спино- I
вого значения. Когда ядро атома переходного металла или ядра атомов I
лигандов имеют магнитные моменты, величины сверхтонкого расщепле-
ния в спектрах ЭПР или величины парамагнитного сдвига в спектрах

-if + % 4f ,-ff
^ if

2д g

Mn,Fe+ Co,Nl+

Рис. 2. Энергетические уровни d-электронов в металло-
ценах

ЯМР могут служить мерой плотности неспаренного электрона на соот-
ветствующих атомах. На рис. 1 схематически показано образование мо-
лекулярных орбиталей с помощью линейной комбинации З^-орбиталей
металла и 2р2-орбиталей атомов углерода циклопентадиенильных колец.
На рис. 2 представлена диаграмма верхних уровней циклопентадиениль-
ных комплексов Mn, Fe+, Co, Ni+.

II. МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА И ОСОБЕННОСТИ ЭПР- и ЯМР-СПЕКТРОВ
ПАРАМАГНИТНЫХ СЭНДВИЧЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Изучение магнитной восприимчивости дает возможность измерить
величину эффективного магнитного момента молекулы, получить сведе-
ния о числе неспаренных электронов, а по отклонению эффективного
магнитного момента от величины чисто спинового магнитного момента
судить о свойствах основного состояния, о доле орбитального магнетиз-
ма в измеряемой магнитной восприимчивости. В табл. 1 представлены
магнитные моменты металлоценов, а в табл. 2 — бис-ареновых комплек-
сов.

Изменение степени окисления атома металла приводит к превраще-
нию диамагнитных комплексов в парамагнитные и тем самым делает
возможным применение метода ЭПР для изучения электронной струк-
туры сэндвичевых соединений.

Общее обсуждение магнитных и магниторезонансных свойств сэнд-
вичевых соединений проведено в работе [8]. Особенности этих соедине-
ний целиком определяются природой центрального атома металла.
В случае орбитального вырождения (неспаренный электрон занимает
орбиталь е-типа) эффективный магнитный момент и ^-фактор опреде-
ляются спин-орбитальным взаимодействием, наличием низкосимметрич-
ного искажения системы, а также статическим и динамическими эффек-
тами Яна — Теллера. Естественно, что вклад каждого из указанных вза-
имодействий в величину расщепления вырожденных уровней различен
и зависит от природы металла.

Для комплексов, в которых неспаренные электроны расположены на
вырожденных орбиталях, наблюдаются большие отклонения ^-фактора
от величины g для свободного электрона. Малое расщепление вырож-
денных уровней приводит к появлению коротких времен спин-решеточ-
ной релаксации; для наблюдения ЭПР в таких комплексах требуются
низкие температуры (4—20 К).

Наличие у молекулы более одного неспаренного электрона приводит
к появлению расщепления уровней в нулевом внешнем магнитном поле
вследствие взаимодействия между неспаренными электронами. Это рас-
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ТАБЛИЦА 1

Экспериментальные (ЦЭФФ) И ЧИСТО спиновые (μ) значения
магнитных моментов металлоценов [8]

Металлоцен

Ванадоцен
Хромоцен
Катион ферриципия
Марганоцен
Кобальтицен
Никелецен

3,84
3,20
2,61
5,71
1,76
2,86

S

3/2
1
1/2
5/2
1/2
1

μ. μβ

3,87
2,83
1,73
5,91
1,73
2,83

ТАБЛИЦА 2

Магнитные моменты бмс-ареновых комплексов металлов [24]

Комплекс

Дибензолванадий
Катион димезитилванадия
Катион дибензолхрома
Катион дигексаметилбензолжелеза
Дигексаметилбензолжелезо
Дикатион дигексаметилбензолкобальта
Катион дигексаметилбензолкобальта
Дигексаметилбензолкобальт
Дикатион дигексаметилбензолникеля

м-эфф*· ^ Б

1,68
2,80
1,77
1,89
3,08
1,73
2,95
1,86
3,00

S

1/2
1
1/2
1/2
l'
1/2
1
1/2
1

* Значения чисто спинового момента μ равны 1,73 и 2,8̂ 5 при S—1/2 и
S = l соответственно.

щепление иногда служит дополнительным затруднением для наблюде-
ния ЭПР. Так как величина расщепления в нулевом магнитном поле
может значительно превосходить энергию достижимых радиочастотных
квантов, то наблюдение ЭПР оказывается невозможным. В тех случа-
ях, когда применение ЭПР невозможно, особенно ценно бывает исполь-
зование метода ЯМР, для которого нет указанных выше ограничений.
В спектрах ЯМР-комплексов, обладающих короткими временами элек-
тронной спин-решеточной релаксации, наблюдаются относительно узкие
для парамагнитных образцов линии. В случае систем с большим рас-
щеплением уровней в нулевом магнитном поле ЯМР оказывается един-
ственно возможным радиоспектроскопическим методом исследования.

Важными источниками информации о распределении плотности не-
спаренного электрона являются сверхтонкая структура (СТС) спектров
ЭПР, величина расщепления сигнала в нулевом магнитном поле и пара-
магнитный сдвиг линий ЯМР. В спектрах ЭПР металлоценов и бис-аре-
новых комплексов наблюдается сверхтонкая структура, зависящая от
природы металла и обусловленная взаимодействием неспаренного элек-
трона с магнитными моментами ядер металла и протонов лигандов. Ана-
лиз СТС в твердой фазе (в монокристаллах или в застеклованных рас-
творах) позволяет определить значения тензора сверхтонкого взаимо-
действия (СТВ), а также константу изотропного СТВ, которая входит
в величину так называемого контактного парамагнитного сдвига линии
ЯМР.

При условии быстрой электронной спин-решеточной релаксации кон-
тактный сдвиг Δν (Гц) линии ЯМР описывается выражением

Δν/νο = —j4g c pp eS(S+l)/£wpw(3*7')

где А — константа изотропного СТВ неспаренного электрона с соответ-
ствующим ядром, g"cp = 7з (g·,, + 2g-_!_), β*, βίν — электронный и ядерный
магнетоны, gN — ядерный фактор спектроскопического расщепления,
S — спин парамагнитного комплекса, k — постоянная Больцмана, Τ —
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температура в шкале Кельвина. Как видно нз этой формулы, темпера-
турная зависимость величины контактного сдвига соответствует закону
Кюри. Отсюда следует, что только при выполнении этого закона из угла
наклона графика зависимости Δν от \/Т можно вычислять величину А.

Выражение для константы А имеет вид:

где|г|э(О|—значение молекулярной волновой функции неспаренного
электрона в месте расположения ядра. Таким образом, величина кон-
тактного сдвига потенциально несет ту же информацию о распределении
плотности неспаренного электрона в парамагнитном комплексе, что и

константа изотропного СТВ, полученная из спектров ЭПР. Изучение
контактных сдвигов линий ЯМР представляет особую ценность в связи
с тем, что помимо определения величины константы А оно дает и ее
знак. Это в свою очередь позволяет определить знак спиновой плотно-
сти на соответствующем атоме. Определение величин и знаков спиновой
плотности позволяет делать выводы о механизме делокализации неспа-
ренного электрона в комплексах.

При значительной анизотропии ^-фактора помимо контактного сдви-
га в наблюдаемый на опыте парамагнитный сдвиг вносит вклад псевдо-
контактный сдвиг [9], возникающий за счет диполь-дипольного взаимо-
действия магнитного момента неспаренного электрона с магнитным мо-
ментом соответствующего ядра, расположенного на расстоянии г. Вид
выражений, описывающих вклад псевдоконтактного сдвига, зависит от
соотношения времени корреляции вращательной подвижности τ2 (т2 —
время поворота комплекса на 1 радиан) и характеристического време-
ни, определяемого величиной анизотропии g-фактора, а также зависит
от времени электронной спин-решеточной релаксации 7Ί [10].

Различают два случая:

а) 1 / τ 2 < ΐ £ | - £ χ | β # / Α , 7 \ < τ 2 , Δν/ν0 - Г (g\ -

6) Vr,^\g{l-g±\VH/h, 7 1 < τ 2 , Av/vo = r ( 3 g n + 4 g 1 )

где Г — так называемый геометрический фактор, учитывающий взаим-
ное расположение неспаренного электрона и ядра:

3kT { г3

Спектроскопия протонного магнитного резонанса в последние годы
дополнилась спектроскопией магнитного резонанса 13С. Применение
ЯМР 13С значительно расширило возможности изучения парамагнитных
комплексов и позволило построить карту распределения спиновой плот-
ности, включающую все атомы комплекса. Анализ распределения спи-
новой плотности позволяет оценить долю участия орбиталей атома ме-
талла и лигандов в молекулярной орбитали неспаренного электрона, что
существенно для понимания природы связи в сэндвичевых металлоком-
плексах.

1. Спектры ЭПР и ЯМР сэндвичевых соединений железа

Первые спектры ЭПР катиона феррйциния были получены лишь в
1969 г. [11] значительно позже, чем спектры ЭПР сэндвичевых соедине-
ний других металлов. Трудности в исследовании спектров ЭПР феррй-
циния и его производных связаны с малым временем спин-решеточной
релаксации Ти что затрудняет измерения при температуре выше 77 К·
При 20 К в диметилформамиде зарегистрированы спектры ЭПР катиона
феррйциния и его производных. На рис. 3 представлены спектры ЭПР
для Fe(C5H5)2l3, CHsCsHiFeCsHsIa и (CH3C5H4)2FeI3. В табл. 3 приведе-
ны величины gf, g±, ширины линий А#ц и АН±, а также некоторые пара-
метры, характеризующие электронное состояние катиона феррйциния
[12]. Ширина линии АНХ измерялась между пиками, а А#ц на полувы-
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ТАБЛИЦА 3

Параметры* спектров ЭПР катиона феррициния и его производных [15]

Заместитель

н
СНз

с 6 н 5U'-Ди-СНз
1,1-ди-С4Н9

С6Н5СО
1,Г-ди-С6Н5

СН3СО

β II

4.35
4,17
3,98
3,83
3,88
3,69
3,63
3,62

1,26
1,47
1,58
1,67
1,68
1,73
1,74
1,76

АН || , Гс

140
160
180
160
230
140
160
130

ΔΉj_, Гс

2500
1500
850
450
600
300
300
220

К

0,76
0,80
0,80
0,83
0,86
0,84
0,82
0,85

Л"

1,23
0,92
0,78
0,66
0,65
0,58
0,57
0,54

е, см->

270
360
420
500
500
570
580
610

* Обозначения: К! — доля плотности неспаренного электрона на атоме железа; Х=—ς/δ, где с, —
константа спин-орбитальной связи, δ — энергия расщепления е2д-уровня в поле низкой симметрии.

соте сигнала, соответствующего gfi. Из данных табл. 3 следует, что вве-
дение заместителей снижает значение Δ # χ более чем в десять раз.

Теория поля лигандов предсказывает порядок расположения уровней
пяти вырожденных орбиталей иона переходного металла [8], представ-
ленный на схеме рис. 2. Этот порядок возникает в результате воздейст-

1000 3000 5000 Τ000 9000X1 Ж

Рис. 3 Рис. 4

Рис. 3. Спектры ЭПР катионов феррициния в диметилформами-
де при 20 К: 1 — Fc(C5H5)2I3, 2 — Fe(C5H5) (C5H4CH3)I3, 3 —

Ре(С5Н4СНз)21з [15]

Рис. 4. Диаграмма уровней 2Eig основного состояния
Fe(C5H5)2+: I — в аксиальном поле лигандов, II — в аксиаль-
ном поле лигандов с наложением спин-орбитального взаимо-
действия (2с), III — в аксиальном поле с наложением спин-
орбиталыюго взаимодействия и низкосимметричного поля (δ)

вия поля циклопентадиенильных колец на орбитали иона металла.
Вследствие свойств симметрии орбитали eig(3d±t) и e2e(3d±2) остаются
вырожденными. Так как ферроцен диамагнитен, то он имеет низкоспи-
новую конфигурацию 1А^(е2е)'к(а1е)

г. Расстояние между eig- и alg-,
езг-орбиталями достаточно велико и превышает энергию обменного вза-
имодействия, стабилизирующего высокоспиновую конфигурацию уров-
ня if.

Измерение магнитной восприимчивости катиона FeCp2

+ показывает,
что катион имеет низкоспиновую конфигурацию drj и что магнитный мо-
мент значительно отклоняется от чисто спинового значения [8]. В ка-
честве основного состояния Fe2Cp2

+ было предложено орбитально-вы-
рожденное состояние -£2.?(ai«)2(e2«)3 [13, 14].

Теоретическое рассмотрение системы из пяти с?-электронов проведено
в работе [15] путем замены ее одной электронной «дыркой», имеющей
электронную конфигурацию zE2g(e2s). В аксиальном поле лигандов Ηύ

эта конфигурация четырежды вырождена — по спиновым функциям а и
β и дважды — по орбитальным е+2 и е_2. Из соображений аксиальной
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симметрии в качестве базисных волновых функций были выбраны функ-
ции оператора проекции орбитального момента Lz, где в качестве оси ζ
выбрана ось молекулы, перпендикулярная плоскости колец лигандов.
Воздействие спин-орбитального взаимодействия //so расщепляет четы-
режды вырожденный уровень на два дважды вырожденных уровня:
{е+2а, £_2β} с \М;\=5/2 и {е_2а, е+2[}} с |М, |=3/2. Энергия этих состоя-
ний различается на величину 2|, где ξ — параметр спин-орбитальной
связи. Для электронной «дырки» величина % отрицательна, и дублет с
|М,-1=5/2 относится к основному состоянию неспаренного электрона.
Этот дублет расположен на несколько сот см~' ниже дублета с |Μ,·| =
= 3/2.

^ = —(е+2|4|е+2)

Результат g±=0 означает, что в первом приближении уровни, кото-
рым отвечает основной дублет, не расщепляются магнитным полем, па-
раллельным осям χ и у. С другой стороны, вероятность ЭПР-переходов
в случае, когда магнитное поле параллельно оси ζ, равна
<е+ 2а| 5,с 16_2β> = 0. Отсюда следует, что спектр ЭПР катиона феррици-
ния не должен был бы наблюдаться. На основании полученных резуль-
татов автор [15] делает вывод о том, что симметрия катиона FeCp+ ни-
же аксиальной, и этим объясняется наличие сигнала ЭПР.

Понижение симметрии катиона FeCp2

+ могут вызывать молекулы
растворителя, анион или искажение, вызванное эффектом Яна — Телле-
ра; в замещенных FeCp2

+ понижение симметрии может быть вызвано
влиянием заместителя.

Полный гамильтониан Н, описывающий поведение неспаренного
электрона, может быть представлен в виде суммы эффективного одно-
электронного гамильтониана Но, соответствующего аксиальной симмет-
рии комплекса, и членов Hs0 и Ни связанных соответственно со спин-ор-
битальным взаимодействием и взаимодействием с полем низкой симмет-
рии. Последнее взаимодействие приводит к снятию вырождения и к рас-
щеплению уровня <?,,, на два — е.т"_„= и ехз, с расстоянием между ними
~ 2 δ . Можно ожидать, что Я[ и Hso являются величинами одного по-
рядка, и для определения величины расщепления необходимо решить
секулярное уравнение. В результате решения секулярного детерминан-
та получаются два дважды вырожденных уровня, расположение кото-
рых показано на рис. 4.

ψ J = (cos φ · ej-j + i sin φ · e^) a

Ψ2= (cos φ · ex^,f—i sin φ · e^) β

где tg(p= (1 + ЦХ^—ИХ и Х= ( -ς/δ) .
Энергия нижнего дублетного уровня, соответствующая этим функ-

циям, равна — ( | 2 + δ2)''2, а энергия верхнего дублета равна + (ξ2 + δ2) Уг.
С использованием этих волновых функций были вычислены новые зна-
чения ^-факторов [15]:

Из двух уравнений для gz и gx=gy могут быть определены параметры
КяХ.

Орбиталь [ е + 2 > представляет собой линейную комбинацию 3<ί-ορ6Η-
тали атома железа и π-орбитали лигандов L;,, которая является линей-
ной комбинацией 2р2-орбиталей атомов углерода циклопентадиенильных
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лилец:

Подстановка в уравнение для К дает следующее выражение:

= ci + С А (3d+21 /ζ ι Ln> + I cn: (Ζ.π ι гг 11Я>

В качестве исходного приближения было принято, что орбитальный мо-
мент, связанный с электронами лигандов, в значительной степени пога-
шен [15], по этой причине значения двух последних интегралов были
приняты равными нулю. Отсюда следует, что К=С1

2. Из данных, приве-
денных в табл. 3, видно, что средняя величина /(=0,82, а величина
£\ = 0,91. Это показывает, что основной вклад в е2к-орбиталь комплек-
са вносит Зс?-орбиталь атома железа и неспаренный электрон локализо-
ван в основном на атоме железа. Расчеты молекулярных орбиталей,
проведенные для ферроцена, предсказывают тот же результат. Для Ct

были найдены значения в пределах 0,85—0,91 [2—4].
Из параметра X могут быть определены величины расщепления энер-

гетических уровней в поле низкой симметрии #". Так как δ = —ξ/Χ и
1 = С1

2 |0, где ξο = 4ΟΟ см~'— константа спин-орбитальной связи в катио-
не Fe3+, £^ = 0,82. Полученные результаты показывают, что уже в не-
замещенном катионе феррициния нарушена аксиальная симметрия.
Значительная величина 6 = 270 см-1 приводит к выводу, что причина на-
рушения симметрии связана с внешними факторами [15].

Близость энергий состояний с [MJ = 3/2 и [М;-]=5/2 объясняет ко-
роткое время спин-решеточной релаксации основного состояния. Раз-
ность энергии Δ£ = 2(ξ2 + δ2)'^ состояний с |М,-|=5/2 и 3/2 равна
860 см"1 в FeCp,+, 1200 см"1 в (CH3C5H4),Fe+ и 1390 см"1 в
(CH3COC5H4)2Fe+. Порядок этих величин объясняет, почему ЭПР-сиг-
нал FeCp2

+ слишком широк, чтобы его можно было наблюдать при
77 К, в то время как ЭПР-спектр комплексов с большой величиной АЕ
может наблюдаться при этой температуре.

Магнитный момент катиона FeCp2

+ определен [15] с помощью изме-
рения магнитной восприимчивости (μ = 2,61 μΕ) в кристаллических по-
рошках солей феррициния и методом ЯМР по парамагнитному сдвигу
протонов растворителя (μ=2,30 μύ). Магнитный момент, полученный
методом ЯМР, находится в хорошем согласии с вычисленным на осно-
вании данных ЭПР-спектроскопии:

μ= [j (g\ + 2gi) S (S + 1 ) | V = 2,35μΒ

Кажущееся противоречие между результатом теоретического анализа
искажения аксиальной симметрии FeCp2

+ и равенством величин gx и gy,
полученных из спектров ЭПР, связано с тем, что величина разности
gx—gy, пропорциональная ς/Δ£,·, где AEi=E{els)—E(e2S) « 3 0 000 см"1,
слишком мала по сравнению с шириной линии в ЭПР-спектре.

Одновременно с работой Принса [15] была опубликована работа
Хосфилда и Вассермана [16], посвященная тому же вопросу. В ней изу-
чены спектры ЭПР трихлорацетата, пикрата и хлорида FeCp2

+ при
77 К. Полученные g-факторы заметно отличаются (g;«i3,20; g x « l , 8 0 )
от данных'работы Принса [15]. В возникшей позже дискуссии обраща-
лось внимание на неустойчивость катиона феррициния [17, 18] и воз-
можное образование парамагнитных примесей. В результате последо-
вавших за дискуссией дополнительных исследований [18] было уста-
новлено, что в свежеприготовленных растворах при 77 К наблюдаются
сигналы, зарегистрированные Хосфилдом и Вассерманом, однако при
понижении температуры до 20 К регистрируются более интенсивные сиг-
налы со значениями g± и gf, полученными в работе Принса [15].
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Сдвиги линий :
ТАБЛИЦА

Ш Р 13C (м. д.) в спектре феррициния-
гексафосфата в

Катионы феррициния

(C5H5)2Fe+
(CH3C5H4)2Fe+
(C 2 H 5 C 5 H4) 2 Fe+
(C4HgC5H4)2Fe+

С(1)

_

—415
—402
—414

ацетоне при 28°

5
0

С(2, 5),С(3„4)

—314,5
—263,0
—259,8
—233,61
—250,67

С [22]

Са

+10
+0,5

— 16,3

сР

—
+9,
+3,

4

2

9

Теоретические расчеты и экспериментальные данные по спектрам
ЭПР катиона феррициния свидетельствуют о том, что главный вклад.
в орбиталь неспаренного электрона катиона дает Зс?-орбиталь атома
металла. О степени смещения неспаренного электрона на лиганды мог-
ла бы свидетельствовать сверхтонкая структура спектра, обусловленная
взаимодействием с протонами циклопентадиенильных колец. Посколь-
ку величина Ап много меньше ширины линии ЭПР, то из спектра ЭПР
нельзя получить эту информацию. Она была получена с помощью мето-
да ЯМР.

Первыми исследовали ЯМР катиона феррициния и его алкилзаме-
щенных авторы работы [19], которые измерили парамагнитные сдвиги
сигналов протонов циклопентадиенильных колец и протонов а-СН2-,.
β-СНз- и γ-СНз-групп в замещенном катионе феррициния. Измеренные
на частоте 100 МГц парамагнитные сдвиги Δν (м. д.) оказались малы:

Ср-кольцо а-СН2 β-0Η2 γ-CHg

— (20—16) 15—18 7 0

Полученные результаты качественно указывают на малую плотность не-
спаренного электрона на орбиталях лигандов. Однако из величин па-
рамагнитных сдвигов нельзя сразу вычислить константу изотропного
СТВ между неспаренным электроном и протонами вследствие наличия
вкладов в Δν псевдоконтактного сдвига. В ряде работ были предприня-
ты попытки разделения контактного и псевдоконтактного'вкладов [15,
19, 20]. Неточность первых попыток была связана с недостатком дан-
ных ЭПР и данных о строении катиона феррициния [15, 19].

В работе [20] найдено, что дипольный вклад в наблюдаемый пара-
магнитный сдвиг сигнала метальных протонов катиона Fe(C5H4CH3)2t
составляет -~55 и 25% в парамагнитный сдвиг сигнала протонов цик-
лопентадиенильных колец. Вычисленные константы изотропного СТВ со-
ставляют Лн = 0,168 Гс для Fe(C5H5)2+ и Лн = 0,161 Гс и ЛСПа=0,095 Гс
для Fe(C5H4CH3)2

+.
Более тщательный анализ температурной зависимости величины па-

рамагнитного сдвига, проведенный в [21], показал, что эта зависимость
различна для протонов циклопентадиенильных колец FeCp2

+ и
(RC5H5)2Fe+. Если в случае FeCp2

+ закон Кюри выполняется строго, то
для протонов колец (RC5H4)2Fe+ наблюдаются отклонения. Автор [21]
делает вывод, что протоны в замещенных циклопентадиенильных коль-
цах неэквивалентны, что и приводит к наблюдаемым отклонениям в тем-
пературной зависимости. Это предположение подтвердилось. Применение
ЯМР 13С показало, что атомы углерода в циклопентадиенильных кольцах
(RC5H4)2Fe+ неэквивалентны [22]. В табл. 4 приведены парамагнитные
сдвиги ЯМР 13С катиона феррициния и некоторых его алкилзамещен-
ных.
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ТАБЛИЦА 5

Значения g\\ в электронейтральных аренциклопентадиенильных комплексах железа [25]

Агепе

Бензол
Толуол
Дифенилметаи
Л-К.СИЛОЛ

«II

2,26
2,25
2.24
2,25

Агепе

Тетралин
Дигидроантрацен
Мезитилен
Дурол

«II

2,21
2,22
2,24
2,21

Агег.е

Флуорен *
Нафталин
Фенантрен

«II

2,10
2,09
2,07

* Нарушение аксиальной симметрии: gx =2,00; gy— 1,99.

В соответствии со знаками парамагнитных сдвигов линий ЯМР ядер
13С и Ή могут быть получены знаки спиновой плотности на соответст-
вующих атомах. На атомах углерода и водорода циклопентадиенильных
колец спиновая плотность имеет положительный знак. Положительный
знак сдвига сигнала протонов СН3-группы в Ре(С 3Н 4СН 3) 2

+ обусловлен
тем, что положительный псевдоконтактный сдвиг по абсолютной вели-
чине больше отрицательного контактного сдвига [20]. Таким образом,
хотя спиновая плотность на ядрах атомов водорода и положительна,
линия ЯМР Ή СН3-группы сдвинута в более сильное поле.

Примером 19-электронпой системы (άΊ) является катион быс(гекса-
метилбензол)железа. В спектре ЭПР обнаруживаются три сигнала, со-
ответствующие трем значениям g-фактора: gfx= 1,865, gy= 1,996, gz =
= 2,086 [23]. Интересно, что в такой высокосимметричной молекуле от-
сутствует аксиальная симметрия. Сигнал поглощения наблюдается в ин-
тервале от 25 до 80 К, а при 90 К он исчезает вследствие большого уши-
рения линии. Было высказано предположение [23], что неспаренный
электрон занимает несвязывающую орбиталь лиганда еги. Последующее
исследование спектров ЯМР этого соединения показало, что плотность
неспаренного электрона на лигандах мала [24]. Данный результат не
согласуется с предположением о том, что неспаренный электрон распо-
ложен на е2и-орбитали. Вероятнее всего, электрон занимает е* -орби-
таль атома железа.

К if-системам относятся также электронейтральные аренциклопен-
тадиенильные комплексы железа. Восстановление солей
[AreneFeCr,H5]

+BF4- в 1,2-диметоксиэтане при —70° С на натриевом зер-
кале приводит к превращению изоэлектропной ферроцену системы d6 в
if-систему а'^е* ( e i g ) ' [25].

Дважды вырожденный е* -уровень расщеплен вследствие низкосим-
метричного взаимодействия с ареновым лигандом. В предположении, что
неспаренный электрон в основном занимает одну из двух орбиталей dxz

или dyz были получены выражения для gn и g±:

gz - g 11 - ^ — —

где bE(e[g) =Εάχζ -Eiyz, X0(Fe+) = -350 см-1.
В табл. 5 представлены значения gti для электронейтральных арен-

циклопентадиенильных комплексов железа (g± для всех соединений
близко к 2). Как видно из табл. 5, в ряду лигандов: бензол, нафталин,
фенантрен происходит уменьшение gl{. Значения &E(e*g) для бензола,
нафталина и фенантрена соответственно равны 2700, 7700, 10 000 см"1.
Рост А£(е* ) можно связать с увеличением донорной способности ли-
гандов в этом ряду, приводящим к усилению взаимодействия лигандов
с атомом железа, на котором находится некоторый положительный за-
ряд.

Изучение спектров ЭПР дикатионов [AreneFeC5H5]
2+ [26], получен-

ных окислением исходных солей SbCl5 в СН2С12 при —70° С, позволяет
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ТАБЛИЦА 6

Значения g\\, gj_ и Δ£ (е2в) в спектрах ЭПР дикатионов
аренциклопентадиенилжелеза [26]

Агепе

сн 3 ос 6 н 5
С 6 Н 5 О С 6 Н 5

ге-РСбН4СбН5

СбНбСбНб
СюНв
P-FC 1 0 H 7
a-CH3C I 0H7 (A)
а-СН3С10Н7 (Б)
СнНю

«II

3,14
3,14
3,16
3,04
2,80
2,83
2,81
2,71
2,86

«X

1,940
1,920
1,898
1,930
1,976
1,976
1,977
1,988
1,964

Δ£ (e2g), см -ι

1400
1400
1380
1540
2000
1930
1970
2260
1860

получить данные о системе d\ изоэлектронной катиону феррициния [15].
В табл. 6 представлены значения gh g± и AE{eM)=Edx,_yt~Eix

ixy.

Видно, что величины расщепления AE(e*g) значительно больше, чем
АЕ(егв). Этот результат отражает больший «π-характер» орбиталей dXI

и dvz и их более эффективное перекрывание с молекулярными π-орбита-
лями лигандов по сравнению с орбиталями ах

2-у

2 и dxy. Сопоставление
данных табл. 6 с параметрами спектров ЭПР катионов феррициния
(табл. 3) показывает, что величина низкосимметричного расщепления
в дикатионах [AreneFeC5H5]

2+ значительно выше, чем в катионах фер-
рициния.

Интересно сопоставить данные для [C I 0 H 8 FeCH 5 ] 2 + ,
[a-CH3C10H7FeC5H5]

2+ и [p-FC10H7FeC5H5]
2+. В спектре [a-CH3C10H,FeC5·

•Н5]
2+ сигнал, соответствующий g{l, как следует из табл. 6, расщеплен на

два. Расщепление (меньшее по величине) наблюдается и у сигнала, со-
ответствующего gx. Эту особенность в спектре [а-СНзСюН^еСзНа]""1" мы
связали с существованием двух различных изомеров [26]:

Это предположение находит подтверждение в данных ЯМР-спектроско-
пии для катионов [p-CH3C,0HTFeCr,H5]

+ и [a-FC10H7FeC5Hr>]+ [27]. Со-
отношение изомеров (А) и (Б) в первом катионе 55 : 45, а во втором ка-
тионе наблюдается только изомер (А).

2. Спектры ЭПР и ЯМР сэндвичевых соединений ванадия

Авторы работы [28] исследовали ЭПР-снектр VCp, в монокристалле
диамагнитного FeCp, и определили параметр расщепления в нулевом
магнитном поле £> = 0,83 см ' для основного квартетного спинового со-
стояния. С другой стороны, спектр ЭПР, полученный ранее [29] в рас-
творе бензола, при комнатной температуре и состоящий из восьми хоро-
шо разрешенных линий (Λν = 25,6· 10~4 см~') при g=2,00, был также
отнесен к ванадоцену. Эти данные противоречат друг другу, так как
при таком большом значении D следует ожидать значительно большей
ширины линии спектра, регистрируемого в растворе.
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В работе [30] исследован спектр ЭПР VCp, в застеклованном рас-
творе 2-метилтетрагидрофурана при 77 К и показано, что сигнал, на-
блюдаемый в растворе при комнатной температуре, относится к приме-
си. Сигнал VCp2, наблюдаемый при 77 К, характеризуется параметрами:
gn = 2,002 и g ± = l , 9 9 , | D | = 2 , 3 см-1, |Л|=3,7-10- 4 см-1 и | β | = 2 1 ·
•10~4 см"1 [30]. Различие между данной величиной \D\ и полученной
в работе [29] автор работы [30] относит за счет различий в матрицах,
в которых регистрировались ЭПР-спектры VCp2. Близость измеренного
g-фактора к величине для свободного электрона находится в согласии
с измерениями магнитной восприимчивости и показывает, что для вана-
дия основное состояние является орбитальным синглстом M ] g и соответ-
ствует конфигурации a\Re'L·

В предположении, что а1й — несвязывающая орбиталь металла, па-
раметры тензора сверхтонкого взаимодействия могут быть выражены
формулами

А = Л„зо — ~Р (2а2 - 1); В - Д1Я0 + | - Ρ (2α2 — 1)

где α — вклад е2я-орбитали металла в молекулярную орбиталь; Р —
= 2γ<,βοβΛ\Γ-3λ При Ρ = 110-10~4 см"1 было найдено значение а=0,86
[30].

Авторы работы [9] исследовали ЯМР-спектр VCn2 в толуоле на ча-
стоте 60 МГц и нашли, что парамагнитный сдвиг сигнала протонов коль-
ца составляет —18 500 Гц относительно протонов диамагнитного диме-
тилферроцена, т. с. ~300 м. д. Оценка вклада псевдоконтактного сдвига
показывает, что его величина составляет незначительную часть от на-
блюдаемого на опыте общего сдвига. Температурная зависимость вели-
чины сдвига подчиняется закону Кюри. Величина изотропной констан-
ты СТС составляет 0,832 Гс.

Контактные сдвиги в 1,1-диметилванадоцене равны —20 190 Гс для
протонов циклопентадиснильных колец и 7195 Гц для протонов метиль-
ной группы. Определенная из данных ЯМР константа СТВ с протонами
метальной группы равна 0,323 Гс [9].

Сопоставление величин и знаков контактных сдвигов протонов колец
и метальных групп авторы работы [9] использовали для установления
механизма смещения плотности неспаренного электрона с атома метал-
ла на лиганды. Предложенный ранее в [13] механизм делокализации
неспаренного электрона в парамагнитных металлоценах предполагал
участие Зй?-орбиталей атомов металла и л-орбиталей лиганда и спино-
вую поляризацию СН-связей кольца. Основное противоречие между этой
теорией и экспериментальными данными, полученными при изучении
ЯМР-спектров VCp2, состоит в том, что механизм спиновой поляризации,
развитый в [13] на примере л-элсктронных свободных радикалов, пред-
усматривает разные знаки констант СТВ для протонов СН-связи и про-
тонов СН3-группы при примерно равной абсолютной величине. Но в слу-
чае ванадоцена знаки экспериментально полученных констант СТВ для
протонов кольца и метильной группы одинаковы, а абсолютные значе-
ния сильно отличаются — константа СТВ для протонов кольца более чем
в два раза превышает по абсолютной величине константу СТВ прото-
нов метильной группы. Сильное уменьшение константы СТВ для прото-
нов алкильного заместителя по сравнению с константой СТВ протонов
кольца уже было отмечено ранее при исследовании спектров ЭПР ка-
тионов алкилпроизводных дибензолхрома [31].

Авторы [9] высказали предположение, что в отдельных металлоце-
нах основным механизмом передачи спиновой плотности с центрального
атома металла на протоны лигандов является передача по σ-, а не по
л-связям. Особенность этого механизма — сильное уменьшение величи-
ны спиновой плотности вдоль цепочки σ-связей и одинаковые знаки кон-
стант СТВ с протонами СН-связей и СН3-групп.

Данные ЯМР 13С ванадоцена и 1,1-диметилванадоцена показывают,
что картина делокализации значительно сложнее [32]. В табл. 7 пред-
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ТАБЛИЦА 7

Парамагнитные сдвиги (м. д.) линий ЯМР 13С И Ή ванадоцена, хромоцена и их
алкилпроизводных [32]

Соединение

(CsHsbV
(CH3C5H4)2V
(C2H5C5H4)2V
(C4H9C5H4)2V

(С5Н5)2Сг
(СНзС6Н4)2Сг
(С2Н5С5Н4)2Сг
(С4Н9С5Н4)2СГ

С(1)

+588
-1-482
+480
+503
+325
+68
+99

+ 130

С(2,5)

+588
+750
+743
+730
+325
+505
+488
+483

С(3,4)

-г533
+562
+533
+325
+347
+367
+368

с«

_

-915
—792
—557

—
—535
—497
—390

сР

_

—
-420
—220

—
—

—92
- 2 2

Н(2,5)

—315
—326
—340

—
—324
—3/7
—357
—344

Н(3,4)

—315
—326
—340

—
-324
-318
—310
-312

_

-116
—90

—
—

—37,2
— 18,0

—

HV

_

—

—5,4
—
—
—

+3,0
—

ставлены величины контактных сдвигов сигналов ЯМР 13С и Ή ванадо-
цена и его алкилзамещенных. Положительный сдвиг сигнала от 13С
кольца означает, что спиновая плотность неспаренных электронов на
атомах углерода кольца имеет отрицательный знак. Отрицательный
знак контактного сдвига сигнала протонов кольца свидетельствует в
пользу механизма спиновой поляризации и против механизма делокали-
зации по σ-связям.

Изучены спектры ЭПР быс-ареновых сэндвичевых комплексов V(0)
(лиганды — бензол, толуол, мезитилен, нафталин) [33]. В спектрах
всех этих соединений наблюдается СТВ с магнитным моментом ядра ва-
надия, что приводит к появлению восьми линий СТС (/v = 7/2) с рас-
щеплением Л у = 63 Гс. Каждая из восьми линий спектра комплекса бис-
бензол-\'(0) дополнительно расщепляется на 13 линий с биномиальным
соотношением интенсивностей за счет взаимодействия с протонами бен-
зольных колец, Лп = 4 Гс, g= 1,987 [33]. Введение заместителей в ли-
ганды (толуол, мезитилен) не изменяет констант СТВ, а лишь умень-
шает число линий в спектре; сверхтонкое взаимодействие с протонами
СН3-групп не наблюдается [34].

Анализ СТС спектра комплекса бис-нафталин-У(О) показал, что
только одно бензольное кольцо нафталина участвует в связи с атомом
ванадия. Параметры спектра (·4ν = 63 Гс, Ан = 4 Гс, g= 1,987) не отли-
чаются от приведенных выше для комплекса б«с-бензол-У(0). Для ком-
плексов 1/(0) характерна электронная конфигурация ... (e l l i)

4(e2i>,)4(a l g)
1

с неспаренным электроном на а,й(3(^)-орбитали [35].
Полученные результаты свидетельствуют о том, что в случае бис-

ареповых соединений V(0) делокализация неспаренного электрона по л-
связям не играет существенной роли.

Измерены парамагнитные сдвиги сигналов протонов СН-связей и
СНз-групп в спектрах ПМР V(CBH6),+, V(CGH5CH3)+, V(C6H3(CH3)3)2+
[24] Ы = 6 )

Соединение

Лн, Гс
δπ, Гс
Лен , Гс
бен,, Гц

V (С,1 !,)2

1,13
— 13 990

1,34
16 740
0,824
8 400

\'(С,Ч,(СН,)3)г

1,23
— 16410

0,306
—3 860

На основе МО-расчетов предполагается электронная конфигурация
(е., ; г)

3(аи,)1, соответствующая вырожденному основному 3£,г-состоянию
[36].

3. Спектры ЭПР и ЯМР сэндвичевых соединений хрома

Авторы работ [37, 38] не смогли обнаружить сигналов ЭПР ком-
плекса СгСр2 ни в 3 см-, ни в 8 мм-диапазоне длин волн при температу-
рах от комнатной до 4 К; причинами неудачи были признаны большое
расщепление в нулевом поле и малое время релаксации. Магнитный мо-
мент хромоцена значительно превышает величину чисто спинового маг-
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нитного момента, что свидетельствует о вырожденном электронном со-
стоянии комплекса. По теоретическим расчетам основное состояние
хромоцена (e2s)

3(aig)
1 [39] и уровень alg на 0,4 эВ выше уровня e2g.

Парамагнитный сдвиг сигналов протонов хромоцена в спектре ЯМР
относительно протонов диметилферроцена составляет —18 850 Гц ( v o =
= 60 МГц), что соответствует константе СТВ, равной 1,23 Гс [9].
В спектре диметилхромоцена линия протонов циклопентадиенильных
колец расщепляется на две, что свидетельствует о некотором перерас-
пределении плотности неспаренного электрона в циклопентадиенильных
кольцах под влиянием метальных групп. Сдвиги сигналов протонов цик-

Рис. 5. Спектр ЭПР ка-
тиона Сг(С§Нб)2

+ в сме-
си диметилформамида и
хлороформа (1 : 1) при

200 К [42]

лопентадиенильных колец равны —18 630 и —21 896 Гц, а протонов ме-
тильных групп —2160 Гц. Величины химических сдвигов соответствуют
константам СТВ: Л ц =1,22 и 1,43 Гс, ЛС Н з=0,141 Гс.

В табл. 7 приведены контактные сдвиги в спектрах ЯМР 13С и Ή
хромоцена и его алкилпроизводных [32]. Так же как и в случае ванадо-
цена, контактный сдвиг линий ядер углерода хромоцена имеет положи-*
тельный знак, что указывает на отрицательное значение спиновой плот-
ности неспаренного электрона в циклопентадиенильном кольце. В соот-
ветствии с моделью спиновой поляризации СН-связи спиновая плотность
на атомах водорода имеет положительный знак.

Большое число работ посвящено изучению спектров ЭПР и ЯМР
катиона дибензолхрома и его производных. В 1954 г. был обнаружен
ЭПР дибензолхрома [40]. Дальнейшее изучение [31] показало, что в
спектре ЭПР катиона дибензолхрома наблюдаются расщепления линий
за счет взаимодействия как с центральным атомом (изотоп 53Сг), так и
с протонами бензольных колец (рис. 5); Л-"Сг= 19 Гс и Лн = 3,6 Гс. Заме-
щение атомов водорода на метальные группы не сопровождается появ-
лением расщепления на протонах СН3-групп. В случае изопропильного
и циклогсксильного заместителей на α-протоне наблюдается расщепле-
ние ~ 1 Гс [31]. В катионе [C eH2(CH3)4]2Cr расщепление на протонах
кольца увеличивается до 4,34 Гс [41].

Анализ распределения спиновой плотности неспаренного электрона
в катионе дибензолхрома в предположении о делокализации неспарен-
ного электрона по π-связям лиганда приводит к парадоксальным резуль-
татам. Использование соотношения Мак-Коннелла между величиной
расщепления ΑΆ и спиновой плотностью на 2р2-орбитали атома углеро-
да pc(;4H = Qp,s, где Q = —27 Гс) приводит к выводу о том, что суммар-
ная спиновая плотность в π-системе двух бензольных колец равна при-
мерно двум неспаренным электронам. С другой стороны, расщепление
за счет взаимодействия с ядром 53Сг в спектрах ЭПР неорганических
соединений хрома имеет примерно ту же величину, что и в спектре ка-
тиона дибензолхрома. Этот результат может свидетельствовать в поль-
зу того, что в катионе дибензолхрома неспаренныи электрон в основном
локализован на атоме хрома. По расчетам авторов работы [42] коэф-
фициент αϊ, характеризующий вклад Зс?2-орбитали атома хрома в моле-
кулярную орбиталь неспаренного электрона в катионе дибензолхрома,
близок к единице.
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Таким образом, количественные соотношения, выведенные на осно-
вании изучения л-электронных радикалов, в случае катиона днбензол-
хрома не выполняются.

Изучение парамагнитных сдвигов сигналов протонов бензольных
ядер и протонов метальных групп в спектрах ЯМР диметилпроизводных
катиона дибензолхрома позволило установить знаки констант СТВ
[43, 24]. В катионе Сг(С6Н5СН3)2

+ константа расщепления за счет про-
тонов бензольного кольца равна +3,46 Гс, а протонов метильных групп
—0,46 Гс.

Высказывались предположения, что протонная СТС вызвана непо-
средственным взаимодействием неспаренного электрона, находящегося
на Зс?2

2-орбитали, с протонами бензольных колец. Оценка вклада такого
механизма СТВ показала, что он пренебрежимо мал [31, 44]. Авторы
работы [24] попытались объяснить наблюдаемые результаты конкурен-
цией двух механизмов делокализации спиновой плотности по π-связям
и по σ-связям.

Как и в случае бмонафталинванадия(О), в катионе быс-нафталин-
хрома только одно кольцо нафталина участвует в образовании связи с
металлом. Этот вывод сделан на основании анализа протонной СТС
спектра ЭПР [35]. Величина расщепления практически не отличается
от расщеплений, наблюдаемых в спектре катиона дибензолхрома.

4. Спектры ЭПР и ЯМР сэндвичевых соединений кобальта

Спектр ЭПР СоСр2 исследован при 4 K B монокристалле ферроцена,
полученном совместной сублимацией этих двух соединений [38]. При
некоторых ориентациях кристалла зарегистрирован спектр из восьми
линий СТС, соответствующих взаимодействию неспаренного электрона
с ядром кобальта. Из-за неопределенности в ориентации кристалла па-
раметры спектра ЭПР не были точно определены: g\=l,67, g2=\J4;
Л = 274 или 469 МГц; 6 = 274 или 384 МГц.

Более точные измерения параметров спектра ЭПР комплекса СоСр2

проведены при 4,2 К в монокристалле рутеноцена: g-,= 1,140, gy= 1,219,
gz= 1,584, Л , = +25,5-10-4 см-1; Ау= —120,6· 10"4 см-1, Az=~ 103,4·
•Ю-4 см-1 [42].

В соответствии с расчетами, для кобальтоцена предложено два со-
стояния: (а^Пе^Ча'цУ [36] и (а^)2(егеу (еги)

1 [3]. Орбиталь a*g яв-
ляется почти чистой 45-орбиталью металла. В этом случае константа
СТВ с ядром кобальта должна составлять ~4800 МГц [9], в то время
как на опыте она равна -~300 МГц. Предположение о том, что неспарен-
ный электрон находится на несвязывающей орбитали лиганда е2и, кото-
рая в силу соображений симметрии не взаимодействует с орбиталями
кобальта, должно приводить к исчезающе малому СТВ с ядром кобаль-
та. Данным ЭПР соответствует основное состояние (e2 g)

4(ai ) 2 ( е * ) ' [38].
Показано, что спин-орбитальное взаимодействие, орторомбическос ис-
кажение и динамический эффект Яна — Теллера оказывают влияние на
параметры спектра ЭПР орбитально-вырожденного основного 2£lg-co-
стояния кобальтоцена. Орбиталь е"х неспаренного электрона на 58% оп-
ределяется Зс?-орбиталью металла -и на 42%—π-орбиталью лиганда.

Контактный сдвиг в ПМР-спектре СоСр2 составляет +3230 Гц (vo =
= 60 МГц), Л н =—1,01 Гс. В Со(С5Н4СН3)2 протоны колец неэквива-
лентны и наблюдаются две линии со сдвигами +2917 и 4305 Гц, Лн =
=—0,904 и —1,34 Гс. Сдвиг линии протонов СН3-группы равен —687 Гц,
ЛС Н з=0,214 Гс [9].

Данные табл. 8, в которой представлены контактные сдвиги линий
ЯМР 13С и Ή кобальтоцена и его алкилпроизводных, позволяют просле-
дить за особенностями распространения спиновой плотности с атома ме-
талла на атомы лиганда. Знаки сдвигов свидетельствуют о том, что на.
атомах углерода спиновая плотность положительна, а на атомах водо-
рода колец — отрицательна [32].
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ТАБЛИЦА

Парамагнитные сдвиги (м. д.) линий ЯМР 13С и Ή кобальтоцена, никелецена и их
алкилпроизводных [32]

Соединение

(С5Н5ЬСо
(СН3С5Н4)2Со
(C2H5CsH4)2C0
(С4Н9С5Н4)2Со
(C5H5)2Ni
(CH3C5H4)2Ni
(C2H5C5H4)2Ni

C(l)

—577
—358
—337
—458

—1436
— 1285

—

C(2, 5)

- 5 7 7
- 4 3 7
- 4 3 3
- 4 5 8

—1436
—1475

СР. 4)

—577
—755
—705
—633

-1436
—
•—

c«

_

+ 112
+ 112

+ 94

+640
+603

—
- 5 6

- 1 2 3

—
- 4 7 5

Н(2, 5)

+56,2
+49,0

—
+50.2
+263
+ 263
+257

Н(3, 4)

+56.2
+73,6

—
-1-64,0
+263
+263
+257

нР

_
— 12,2
— 13,6

—
—

— 210
— 203

HV

_

—

—2,4
- 2 , 7

—
—

- 4 , 5

В спектре ЯМР катиона Со(С 6 Н„) 2

+ наблюдается большой сдвиг в
сильное поле +3535 Гц. Замещение на метальную группу в
Со(С 6 Н 5 СНз) 2

+ приводит к появлению сдвига линии протонов метиль-
ной группы на величину —2650 Гц [24]. Направление и величина сдви-
гов линий протонов кольца и метильной группы указывает на преобла-

Рис. 6. Спектр ЯМР Ή
катиона дитолуолкобаль-
та в толуоле при 298 К:
1 — линия метальных
протонов катиона, 2—
линия протонов молеку-
лы растворителя, 3 — ли-
ния протонов бензоль-

ного кольца катиона
[24]

ШГц, ?5Гц

дание механизма делокализации плотности неспаренного электрона по
π-связям. В спектре С о ( С 6 ( С Н 3 ) 6 Ь + линии протонов СН3-групп смеще-
ны в низкое поле на 3695 Гц, Л и = 0,308 Гс.

При введении метильной группы линия протонов бензольных колец
в спектре С о ( С 6 Н 5 С Н 3 ) 2

+ расщепляется на три сигнала. Как видно из
рис. 6, интенсивности этих сигналов относятся как 2 : 2 : 1 . Авторы [24]
относят эти линии к орто- и лгега-протонам (общая интенсивность 4) и
к протону в яара-положении (интенсивность 1). Характер расщепления
линий протонов кольца сравнивается с СТС и распределением плотности
неспаренного электрона в анион-радикале толуола [46]. Наряду с общ-
ностью спектральных данных для Со(С в Н 5 СНз) 2

+ и С 6 Н 5 СНГ (пример-
ная эквивалентность орто- и лгета-протонов и их отличие от пара-прото-
на) имеется и существенное отличие. Оно состоит в том, что в анион-
радикале толуола константа СТВ с протоном в ηαρα-положении в
~ 9 раз меньше константы СТВ с протонами в орто- и лгега-положениях.
В спектре же ПМР катиона Со(С 6 Н г ,СН 3 ) 2

+ отношение этих констант
близко к единице. Константа СТВ для протонов метильной группы в
анион-радикале толуола в ~ 10 раз меньше констант СТВ для орто- и
жега-протонов. В С о ( С 6 Н 5 С Н 3 ) 2

+ эти величины одного порядка и разно-
го знака. Это означает, что в С о ( С 6 Н 5 С Н 3 ) 2

+ не происходит существен-
ного перераспределения плотности неспаренного электрона в я-системе
бензольных колец по сравнению с С о ( С в Н 0 ) 2

+ .

III. СПЕКТРЫ ЯМР НИКЕЛЕЦЕНА

Первыми наблюдали протонный магнитный резонанс твердого нике-
лецена авторы работы [47]. Обнаруженный ими очень большой сдвиг
линии ЯМР протонов был первым примером обнаружения того, что в
настоящее время хорошо известно, как контактный сдвиг.

Спектр ЭПР никелецена не был обнаружен в интервале длин волн
3,0—0,8 см, и температур от 77 до 4 К [37]. Измерения магнитной вос-
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приимчивости показали, что g;; = 2,0023, g± = 2,06 и константа расщеп-
ления в нулевом поле D = 25,6 см~* [48]. Следовательно, использован- j
ные в работе [37] магнитные поля и длины волн были недостаточны
для наблюдения ЭПР никелецена.

В основном состоянии никелецена (а* )г{еи)
к(е2и)

2, предложенном
на основании теоретических расчетов, два неспаренных электрона рас- 1
полагаются на орбитали лигандов еы [3]. Однако большое расщепление j
сигналов в нулевом поле свидетельствует о том, что оба неспаренных j
электрона находятся на атоме металла. Известно, что в органических j
триплетных молекулах расщепления в нулевом поле имеют значительно ;
меньшую величину [49]. ,

На основании изучения магнитной восприимчивости [48] для нике-
лецена были предложены состояния (aj )2(e2e)

4(e i*u) и {а1 )г(e2g)
i(е' у. j

Первое состояние включает в качестве носителей неспаренного электро- f
на орбитали металла 4рх и 4ру, а второе — орбитали dxz и dyz. Данные 1
ЯМР соответствуют второму состоянию. j

Изучение ПМР-спектров NiCp2 и Ni(C5H4CH3)2 в растворе толуола {
на частоте 60 МГц при 298 К показало, что линия протонов кольца сдви- |
нута на +15 300 Гц в спектре №Ср2 и на +15 190 Гц — в спектре
Ni(C sH4CH3)2, а линия протонов СН3-группы сдвинута на —11900 Гц.
Вычисленные величины констант СТВ имеют следующие значения:
Ап = —1,24 и —1,23 Гс, ЛСн3=0,96 Гс [9]. В табл. 8 приведены данные
ЯМР 13С и Ή никелецена и его алкилпроизводных. Спиновая плотность
на атомах углерода кольца имеет положительный знак, а на атомах
водорода кольца — отрицательный. Сопоставление знаков и величин
контактных сдвигов на протонах кольца и метильной группы показыва-
ет, что в никелецене наиболее четко проявляется механизм делокализа-
ции по л-связям.

IV. СПЕКТР ЭПР МАРГАНОЦЕНА |

В зависимости от величины аксиального расщепления (т. е. от силы
поля лигандов) и от расщепления в нулевом магнитном поле комплекс
МпСр2 может находиться в двух состояниях: в высокоспиновом ;
(a 1 el„e;JeA и-в низкоспиновом (а3 е3 )2E2s или (а1 е\ )2Aig. Чистый

МпСр2 дает широкий сигнал ЭПР с £ = 2 , который полностью исчезает
при охлаждении до 4,2 К [50]. ;

Большое влияние на вид ЭПР-спектра МпСр2 оказывает окружение, ;
которое возникает при его совместной кристаллизации с различными \
диамагнитными молекулами [51]. Манганоцен, находящийся в решетке j
MgCp2, обнаруживает при 4,2 К на частоте 9,5 ГГц спектр, характерный I
для высокоспиновой if-системы с g~2, причем расщепление за счет }
СТВ с ядром 53Мп характеризуется константой А = 65 Гс, и порядок !
величины расщепления в нулевом магнитном поле равен порядку вели- !
чины приложенного кванта (0,3 см~'). !

В других изоструктурных решетках (FeCp2 и RuCp2) манганоцен об- |
наруживает совершенно другие спектры ЭПР, которые характеризуют '
его как низкосшшовую систему. Низкоспиновое состояние МпСр2(

2£"2«) ;
изоэлектронно состоянию катиона феррициния. Как и в случае катиона
феррициния, обнаруживается сильная анизотропия ^-фактора (gn =
= 3,519, ^ = 1 , 2 2 2 ; Л„ = 52,3· 10~4 см' 1 и Л ± =26-10" 4 см^1 в случае ре-
шетки FeCp2) [51]. Как и в случае катиона феррициния, введение заме-
стителей в циклопентадиенильное кольцо приводит к уменьшению ани-
зотропии ^-фактора.

В кристалле Fe(C5H ;,CH3)2 g-фактор комплекса Mn(C sM4CH3)2 име-
ет следующие значения: ^„ = 3,06; g±= 1,850 (Лц=11,4· 10"4 см"1, А±=
= 24,5· 10~4 см-1) [51].

Все низкоспиновые состояния МпСр2 не обнаружили сигналов ЭПР
при нагревании выше 77 К· Величина низкосимметричного расщепления
для МпСр2 составляет 6 = 200 см"1, для Мп(С5Н4СН3)2 —630 см"1. Па-
раметр спин-орбитальной связи | = 260 см"1 [51].
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Полученные результаты указывают на то, что энергии низко- и высо-
коспинового состояний марганоцена отличаются на малую величину, и
достаточно слабых межмолекулярных сил, чтобы привести к изменению
основных электронных конфигураций. Решетки, которые способствуют
образованию более длинных связей металл — кольцо, благоприятствуют
возникновению высокоспиновой системы и, наоборот, решетки, способ-
ствующие образованию более коротких длин связей, благоприятствуют
возникновению низкоспиновой системы. «Расстояние» между этими дву-
мя состояниями составляет ~0,5 ккал/моль [51].

V. ЭФФЕКТ ЯНА — ТЕЛЛЕРА В СЭНДВИЧЕВЫХ СОЕДИНЕНИЯХ

В тех случаях, когда орбитальное состояние иона является вырож-
денным из-за соображений симметрии, на лиганды действуют силы, ко-
торые искажают расположение ядер до тех пор, пока ион не примет кон-
фигурацию, обладающую и более низкой симметрией, и более низкой
энергией; тем самым устраняется имевшееся вырождение (эффект Яна—
Теллера). Теория эффекта Яна — Теллера и его проявление в спектрах
ЭПР координационных соединений описаны в монографиях [52, 53].

Рис. 7. Схематическое изображение сечений потенциальных
поверхностей: а — для орбитально-невырожденного комплек-
са, б и в — сечение вдоль активной ян-теллеровской коорди-

наты дважды орбнталыю-вырождениого комплекса

Электронные перестройки, возникающие в результате эффекта Яна—
Теллера, могут быть качественно объяснены с помощью рассмотрения
поверхностей потенциальной энергии (рис. 7). В отличие от орбиталь-
но-невырождеиных комплексов (S'i(R), рис. 7а), в орбитально-вырож-
денном комплексе существует несколько эквивалентных минимумов по-
тенциальной энергии, стабилизированных энергией, связанной с эффек-
том Яна — Теллера (£ я т ) , и смещенных на величину RnT относительно
ядерной конфигурации, соответствующей максимальной симметрии ком-
плекса (<э2(к), рис. 76). Кривые на рис. 76 получены из графика, изо-
браженного на рис. 7а, добавлением к кривой потенциальной энергии
S'i(R) линейного потенциала UiVr с противоположным наклоном. Нало-
жение слабого асимметричного возмущающего потенциала UL (напри-
мер, поля окружающих молекул) па симметричный потенциал &2(Я),
приводит к появлению асимметричного потенциала S3{R) (рис. 7в).

Октаэдрическим комплексам, симметрия которых искажена за счет
эффекта Яна — Теллера, соответствуют потенциальные поверхности, из-
вестные под названием «сомбреро» или «мексиканская шляпа». Вид по-
верхности определяется взаимодействием двукратно вырожденного элек-
тронного £-уровня с двукратно вырожденным е-колебанием. Такая по-
верхность получается при вращении кривой потенциальной энергии,
изображенной на рис. 76, вокруг оси ординат. Геометрическим местом
точек, соответствующих минимуму энергии, будет окружность радиуса
Rm [53]. Учет квадратичных членов в потенциале Яна — Теллера при-
водит к усложнению формы потенциальной поверхности и к появлению
трех минимумов на этой окружности, соответствующих искажениям ок-
таэдра по трем различным осям. На рис. 8 показан развернутый разрез
нижней поверхности для £-терма октаэдрического комплекса; показаны
как величина энергии колебательного кванта /ζω, так и величина тун-
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нельного расщепления Δ, определяющая вероятность перехода между
минимумами. От соотношения величин Ειη, /ζω и Δ зависит проявление
эффекта Яна — Теллера в спектрах ЭПР.

Значительное число данных по проявлению эффекта Яна — Теллера
в спектрах ЭПР получено на кристаллах, содержащих ион Си2+. Осо-
бенности этого проявления состоят в следующем. При высоких темпера-
турах спектр характеризуется изотропным ^-фактором, равным «2,2.
При понижении температуры в некоторой переходной области вид спект-
ра обратимо изменяется с температурой. Область температур, в которой

Рис. 8. Потенциальная
поверхность, соответст-
вующая искажениям ок-
таэдрического комплек-
са по трем осям, Λω •—
энергия колебательного
кванта, Δ — величина

η 2?ν fy'-yt туннельного расщепления

это имеет место, разная для различных солей и располагается обычно
ниже 60 К, чаще всего на интервале от 40 до 4 К· При температурах ни-
же переходной области наблюдаются три различных спектра с анизотроп-
ными ^-факторами (§Ίι~2,4, g±tt2,l); эти спектры обладают аксиаль-
ной симметрией относительно каждой из трех взаимно перпендикуляр-
ных осей четвертого порядка комплекса CuY6. Особенностью поведения
спектра в переходной области является одновременное существование
анизотропного и изотропного спектров. С повышением температуры ин-
тенсивность линий первого спектра падает, а второго — растет.

В рамках приведенного выше качественного описания эффекта Яна—
Теллера температурные изменения спектров CuY6 описываются следую-
щим образом. Если £Ήτ>^ω, а температура ниже переходной области,
то искажение октаэдра устойчиво. Система находится в одном из мини-
мумов. Поскольку удлинение одной из трех осей октаэдра происходит
случайным образом, то наблюдение трех анизотропных спектров отве-
чает их случайной ориентации относительно направления магнитного
поля. Повышение температуры приводит к заселению возбужденных ко-
лебательных состояний. Если на нулевом колебательном уровне величи-
на туннельного расщепления мала, то в возбужденных состояниях она
резко возрастает. Это приводит к тому, что искажение комплекса пере-
стает быть устойчивым и начинает перемещаться по его осям. Если ве-
личина чЛё\—#х)Мчт# (γ>. — гиромагнитное отношение электрона) ока-
зывается меньше 1/т (скорости перехода между эквивалентными иска-
жениями), то в спектре будет регистрироваться одна линия, соответст-

вующая g — ~ (gw + "g±) • Ьсли же £ Π τ < " ω , то искажение не устойчиво
3

в пределах одного минимума при сколь угодно низких температурах.
Эффект Яна — Теллера оказывает влияние не только на форму спектра
ЭПР, но и на величины ^-факторов и на константы СТВ.

Влияние эффекта Яна — Теллера на низкоспиновые d5- и if-состоя-
ния металлоценов исследовано в работах [54, 55], где изучены кобаль-
тоцен, манганоцен, катионы феррициния и катионы никелецена. Пара-
магнитные комплексы исследовались в большом числе разных диамаг-
нитных кристаллических решеток, чтобы оценить влияние асимметрич-
ного окружения на параметры спин-гамильтониана. Для всех орбиталь-
но-вырожденных d5- и (/'-комплексов наблюдается заметная зависимость
g-тензора от строения кристаллической решетки. В то же время для ор-
битально-невырожденных комплексов (ванадоцен cf(M ] s)) характерно
отсутствие чувствительности магнитных параметров к молекулярному
окружению.

Учет эффекта Яна — Теллера приводит к тому, что помимо зависи-
мости ^-фактора от величины низкосимметричного искажения (б) по-
является его зависимость от фактора выбранного гашения (V) орби-
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талыюго момента. Приведенная выше формула для gz катиона ферри-
циния с учетом V имеет следующий вид: gz = 2 + 4KX.V/(l+X2)''*. Член
V=\ в отсутствие эффекта и стремится к нулю в случае сильного ли-
нейного эффекта Яна — Теллера. Для раздельного определения KV и
Х=—ζ/δ автор [54, 55] использовал, помимо gz, другие члены спин-га-
мильтониана. Определение фактора V как функции параметра δ в раз-
личных кристаллических решетках показало, что динамическое ян-тел-
леровское движение свободной молекулы подавляется возрастающими
асимметрическими полями матрицы. Систематическое изменение струк-
туры решетки и введение заместителей в циклопентадиенильное кольцо
позволило наблюдать постепенный переход от чисто динамического эф-
фекта Яна — Теллера к предельному случаю статического искажения
комплексов. Экстраполяция к случаю свободной молекулы (6 = 0) пока-
зывает, что для всех изученных орбитально-вырожденных систем иска-
жения колец С5Н5 остаются полиостью динамическими, т. е. энергия ян-
теллеровской стабилизации Επτ не превосходит энергию кванта Ηω со-
ответствующего активного колебания. Автор [54, 55] рассматривает раз-
личные типы колебаний и указывает те из них, которые оказываются
активными для возникновения связи между электронным и колебатель-
ным движениями.

Имеются указания на возможность существования и статического эф-
фекта Яна—Теллера в металлоценах. Рентгеноструктурный анализ де-
каметилферроцена (if(M l g )) и декаметилманганоцена (d5(2E2g)) обна-
ружил наличие искажения симметрии для орбитально-вырожденного
комплекса манганоцена [56].

Картина, аналогичная наблюдаемой в случае ионов Си2+, была обна-
ружена при исследовании спектров ЭПР нафталинциклопентадиенилже-
леза [57]. Анизотропный при 77 К (g\\ = 2,09, g x = 2,006) сигнал при
150 К превращается в изотропный с g = l/3 (gi\ + 2g±). Усреднение ани-
зотропии g-фактора при повышении температуры у других аренцикло-
пентадиенильных комплексов железа наблюдается вблизи точки плав-
ления 1,2-диметоксиэтана (—70°С), в котором эти комплексы были по-
лучены путем восстановления натрием соответствующих катионов [25].

Возможность проявления эффекта Яна — Теллера в аренциклопента-
диепнльных комплексах железа определяется квазивырожденным харак-
тером состояния железа сГ (2£\s), расщепленного за счет низкосиммет-
ричного взаимодействия с арсповым лигандом. Особенность химической
связи в данных соединениях по сравнению с дициклопентадиенильными
состоит в том, что симметрия молекулярных волновых функций арено-
вого и циклопентадиенильного лигандов различна. По этой причине об-
щие молекулярные орбитали, приводящие к возникновению химической
связи, образуются только из полиосимметричных молекулярных орбита-
лей лигандов. Другие (более высокие) заполненные орбитали представ-
ляют собой только комбинации атомных орбиталей атома железа с мо-
лекулярными орбиталями циклопентадиснилыюго кольца 158]. В пол-
носимметричпой молекулярной волновой функции нафталина положе-
ниям 9 и 10 соответствует максимальная электронная плотность, и мож-
но предположить, что симметричному положению атома железа без уче-
та эффекта Яна — Теллера соответствует минимум энергии в нейтраль-
ном комплексе. Искажение этого симметричного строения, связанное со
смещением атома железа в сторону центра одного из бензольных ядер
нафталина, может привести к появлению двух минимумов потенциаль-
ной энергии, расположенных симметрично относительно связи между
атомами углерода в положениях 9, 10. Туннелированис атома железа
между этими двумя минимумами в сочетании с вращением нафталино-
вого лиганда вокруг связи нафталина с атомом железа должно привести
к усреднению анизотропии ^-фактора.

Для подтверждения данной модели движения были получены спект-
ры ЭПР для a-CH3Ci0H7FeCr,H5 и p-FC10H7FeC5H5 [57]. При 77 К их
спектры не отличаются от спектра CoHgFeCsHs. При повышении темпе-
ратуры сигналы £ц в спектрах a-CH3Ci0H7-FeC5H5 и в p-FC10H7FeC5H5
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расщепляются на два. Появление двух сигналов gA было связано с су-
ществованием двух изомеров (А) и (Б):

(А) (Б;

При 77 К существует лишь один изомер (А), как наиболее устойчивый,
а при повышении температуры за счет миграции атома железа возника-
ет также изомер (Б). Величина gv4—gt\

B соответствует разности энергий
Δ£ Α Β ~200 см"1. Из температурной зависимости ЭПР-спектра
C1(1H8FeCr,H5 были определены энергия колебательного кванта (300 см~')
и величина туннельного расщепления (1—3 см"1) [57].

VI. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА МЕТАЛЛОЦЕНОВ
И МЕХАНИЗМ СПИНОВОЙ ДЕЛОКАЛ ИЗАЦИИ

Приведенные магниторезонансныс данные в сочетании с данными
электронной абсорбционной спектроскопии, фотоэлектронной спектро-
скопии, γ-спектроскопии и квантовохимических расчетов дают возмож-
ность достаточно полно описать всю схему энергетических уровней ме-
таллоценов и качественно хорошо укладываются в общую схему распо-
ложения энергетических уровней мсталлоценов: flis^e2S<e* . Количе-
ственное описание этой схемы на основании экспериментальных данных
невозможно без теоретического анализа.

Анализ полос d—ii-переходов в электронных спектрах поглощения
if-металлоценов Fe(C5H5)2, Ru(C,,H.-,)2, Со(Сг,Н5)2

+ проводился в рамках
теории поля лигандов [59]. Получены следующие одноэлектронные па-
раметры, характеризующие энергетическую схему: А1==е(еад)—ε(α,β) =
= 7000 см-1, Az=&(e*g)—e(alg) » 22 000^-30 000 см"1. Результат еи<
<aig находится в противоречии с данными ЭПР феррициния, основное
состояние которого 2E2R. По неэмпирическим расчетам для ферроцена
е 2 г >а 1 й [60]. В рамках неэмпирических расчетов ферроцена возникают
значительные (10 000 см~') различия при сопоставлении энергий полос
d—d-переходов с величинами разности полных энергий основного и воз-
бужденного состояний и разности энергий «замороженных» молекуляр-
ных орбиталей. Хотя первый способ является более строгим, однако с
точки зрения согласия с экспериментом ему трудно отдать предпочте-
ние [60]. При теоретическом анализе ионизационных потенциалов ука-
занные выше различия достигают ~ 6 эВ, что заставляет относиться с
осторожностью к оценке расстояния между различными орбиталями по
разности ионизационных потенциалов (теорема Купманса). Основным
источником больших различий является вклад электронной релаксации
и энергии перестройки электронной оболочки при ионизации комплекса
[61].

Анализ полос переноса заряда позволяет оценить расстояние от уров-
ней энергии металла до уровней лиганда [59, 60]. Полосы d—ci-nepexo-
дов между alg-, eM- и е* -орбиталями и полосы переноса заряда лежат
в видимой и ультрафиолетовой областях. По имеющимся данным воз-
можные переходы между alg- и еад-орбиталями лежат в красной и ин-
фракрасной областях. Одна из инфракрасных полос (200 см"1) в спект-
ре феррициния отнесена к электронному переходу между состояниями
2Е2 и М, [62].

Таким образом, принципиальная схема уровней сэндвичевых соеди-
нений в настоящее время хорошо установлена и достаточно полно оха-
рактеризована с количественной стороны. В работе [24] представлена
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ТАБЛИЦА 9·

Электронные конфигурации различных металлоценов и (7ис-ареновых комплексов [24]

Соединение

V(Cp)2

Cr(Cp)2

V(C6H6)2+
Cr(C6H6)2+
Fe(Cp)2+
V(C6H6)2

Cr(QH 6 ) 2

Fe(Cp)2

Co(Cp)2

Fe(C6(CH3)e)2+
Ni(Cp)2

Co(C6(CH3)6)2+
№(С6(СНз)6)2+

Число
d- электро-

нов

3
4
4
5
5
5
6
6
и
7
7
8
8
8

Электронные конфигурации

\G2g) (dig)
(e2g)3(ctig)1

(е!<)'(а1в) '
(aig)

2(22g)3

(£2g)i(a\g)'
(e2g)i(d\g)'2

(e2g)4axe)
2

(i?2g) \&\Ё )

\^2g) (^i^) \@lg)
\e2g) (cL\g) {e\g)2

le2g) (ci[g)
2(elg)

2

Основное
состояние

sE2g

2E
2A\g
lA\g

^Aig

\A

E\e

g

2E\g
3Alg
3Ац
3Alg

сводка электронных СОСТОЯНИЙ некоторых комплексов, полученная на
основе анализа теоретических и экспериментальных данных (табл. 9).

Наиболее сложным вопросом при описании электронной структуры
рассматриваемых соединений является механизм делокализации спино-
вой плотности. Предпринимавшиеся до настоящего времени попытки
расчета распределения спиновой плотности нельзя считать удовлетво-
рительными, так как они исходили только из представлений о конкурен-
ции процессов делокализации по п- и σ-связям [63]. Данные ЯМР 13С
металлоценов показали, что картина делокализации является более
сложной. Из сравнения спектров ЯМР "С различных металлоценов
видно, что в зависимости от природы металла меняется не только вели-
чина, но и знак парамагнитного сдвига. Если в никелецене и кобальти-
цене сдвиг отрицательный, то в ванадоцене и хромоцене — положитель-
ный, что соответствует отрицательному значению спиновой плотности
неспаренного электрона на атомах углерода. Хотя знаки сдвигов сигна-
лов протонов металлоценов коррелируют со знаками сдвигов сигналов
ядер 13С в соответствии с уравнением Мак-Коннела, количественного со-
ответствия не наблюдается.

Для объяснения величины сдвигов 13С было предложено считать, что
они определяются суммой трех вкладов [64]:

где о^онт-вклад имеет сложную природу. Он может непосредственно
включать плотность неспаренного электрона, обусловленную обменным
взаимодействием между Зй-орбиталями металла и 2р2-орбиталями ли-
гандов. Такая ситуация возникает, по-видимому, в никелецене и ко-
бальтицене. Однако на атомы углерода спиновая плотность может сме-
щаться и иным путем, за счет косвенного поляризационного механизма.
Поляризационный механизм осуществляется в тех случаях, когда сте-
пень прямого сопряжения незначительна или равна нулю. В соответст-
вии с теорией [65] взаимодействие неспаренного электрона с электрона-
ми заполненных орбиталеи приводит к тому, что электроны с а- и β-спи-
нами движутся по несколько отличным орбиталям. Суммирование спи-
новых плотностей по всем занятым орбиталям приводит к тому, что на
отдельном атоме может возникнуть спиновая плотность как положитель-
ного, так и отрицательного знака. Авторы работы [64] считают, что по-
ляризация атомных орбиталеи металла и их взаимодействие с π-орби-
талями лигандов приводят к появлению отрицательной спиновой плот-
ности на атомах углерода в ванадоцене и хромоцене.

Хотя обменная поляризация и доминирует в передаче спиновой плот-
ности к атомам углерода ванадоцена и хромоцена, имеющиеся данные
свидетельствуют о том, что одновременно существует прямая делокали-
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зация положительной спиновой плотности, осуществляемая через л- и
σ-орбитали и приводящая к отрицательному вкладу в сдвиг линий ЯМР
13С. Этот эффект проявляется в меньшем отношении величин сдвигов ли- -
ний 13С и Ή , которое для V равно —2 по сравнению со значением этого |
отношения —4,5 для Ni [64J. |

Прямой обмен между Зо'-электронами металла и σ-орбиталями, рас- j
положенными в плоскости циклопснтадиенильных колец, должен приво- |
дить к большим константам СТВ вследствие существенного s-характера ι
этих орбиталей. Псевдоконтактный вклад, по-видимому, невелик для
ванадоцена и хромоцена, так как они находятся в Л-состояниях и сте-
пень анизотропии их ^-факторов мала. Однако этот вклад может быть
заметным для хромоцена и кобальтицена. j

Разделение вкладов, определяющих величины констант СТВ и кон- }
тактных сдвигов линий 13С и Ή , имеет большое значение для понимания }
природы ароматичности и свойств π-электронной системы исследуемых \
комплексов, особенно в случае замещенных металлоценов и бмс-арено- •
вых комплексов. Полученные результаты обнаруживают существенные 1
различия в свойствах свободных лигандов и лигандов, входящих в со- :
став комплексов. \

Были измерены парамагнитные сдвиги в спектрах ЯМР 13С и Ή сим-
метричных полиметилзамещенных катионов феррициния. Выделение Ϊ
контактного (фермиевского) и псевдоконтактного (диполь-дипольного) i
членов показало, что знаки контактных сдвигов на атомах углерода j
циклопентадиенильных колец изменяются сложным образом в зависи- !
мости от числа и расположения метильных групп [66, 67]. При введе- ;
нии одной мстильной группы знак контактного сдвига изменяется с от- ι
рицателыюго на положительный только у атома углерода, связанного •
с СН3-группой. При введении четырех метильных групп все атомы уг- ;
лерода, за исключением незамещенного атома, приобретают положи- ;
тельные знаки контактных сдвигов. Если число метильных групп в цик-
лопентадиснильном кольце равно 0, 2, 3, 5, то для всех атомов углерода '•
в кольце характерен отрицательный контактный сдвиг. Для объяснения
сложной картины распределения спиновой плотности, помимо упоминав-
шейся выше конкуренции различных механизмов делокализации, ока-
залось необходимым учесть возможность термического заселения неспа-
ренным электроном близлежащих вакантных d-уровней и влияние рас-
щепления вырожденных уровней молекулярных π-орбиталей циклопен-
тадиенила под действием заместителей.

* *
*

Проведенный анализ экспериментальных и теоретических исследова-
ний сэндвичевых соединений свидетельствует о наличии значительного -•
прогресса в понимании природы сложной металлорганической химиче- j
ской связи. Многоэлектронный характер этой связи определяет сущест- ι
вование большого числа интересных эффектов, интенсивное изучение
которых продолжается. ;
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