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Г. ВВЕДЕНИЕ

В координационной химии металлов в последнее время возник новый
раздел, связанный с широким использованием о-хинонных лигандов.
Особенности электронного строения о-хинонов приводят к тому, что в за-
висимости от условий, этот лиганд может выступать либо в качестве па-
рамагнитного анион-радикала, либо в качестве диамагнитного дианио-
на — пирокатехата, либо, в редких случаях, в качестве невосстановлен-
ной молекулы о-хинона. Таким образом, в отличие от традиционной за-
дачи координационной химии, связанной в первую очередь с описанием
электронной структуры центрального иона металла, возникает дополни-
тельная задача определения степени восстановления лиганда.

Интерес к этим объектам в первое время был обусловлен исключи-
тельно разнообразием электронных структур, возникающих в данных
комплексах. Однако вскоре выяснилось, что комплексы о-хинонов с не-
которыми переходными металлами имеют важное биохимическое зна-
чение. Было установлено, что некоторые микроорганизмы используют в
качестве железосвязывающего агента специальные вещества — «сидеро-
форы».

Один из таких «сидерофоров» — энтеробактин — содержит в своей
молекуле три пирокатехиновых группы, соединенных между собой с по-
мощью макроцикла. Комплексы Fe3 + с энтеробактином отличаются ис-
ключительной устойчивостью [1, 2]. Известно, что условия роста пато-
генных бактерий определенным образом связаны с содержанием железа
в организме человека [3]. Таким образом, изучение образования и
строения комплексов о-хинонов с металлами переменной валентности
приобретает важное практическое значение.

Анализ большого количества работ по изучению строения о-хинон-
ных комплексов с переходными металлами с помощью метода рентгено-
структурного анализа приведен в обзоре [4]. По данным работы [4],
длина карбонильной связи С—О в о-хиноне является характеристичной
и позволяет оценить степень восстановления лиганда. Наибольшее ко-
личество констант устойчивости комплексов было определено для иона
Fe3 +. Было найдено, что у комплекса Fe 3 + с энтеробактином наибольшая
константа устойчивости [5]. Показано, что синтетические аналоги эн-
теробактина, а также о-хинона простого строения образуют с Fe 3 + ком-
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плексы с высокими константами устойчивости [5]. К химическим осо-
бенностям комплексов переходных металлов с о-хинонами следует от-
нести способность их к многоступенчатому окислению и восстановлению
с сохранением структуры [4]. Можно полагать, что донорно-акцептор-
ные взаимодействия лежат в основе реакций этих комплексов с N2, СО
и О2. Было найдено, что ванадиевые комплексы пирокатехина в опре-
деленных условиях активно фиксируют молекулярный азот [6]. Оказа-
лось, что ванадиевые комплексы способны также обратимо присоеди-
нять О2, ЫОи СО [7].

Формальное рассмотрение электронного строения комплексов о-хи-
нонов с металлами принято проводить в рамках окислительно-восстано-
вительной триады о-хинона. С учетом координации можно представить
себе различные структуры комплекса о-хинона с металлорганическим
фрагментом МХ„, имеющим нечетное число электронов. Нами будут
рассмотрены парамагнитные комплексы именно такого типа.

В принципе охинонные лиганды могут давать следующие типы ком-
плексов:

мх„

(I) (II) (III) (IV) (V)

Реализация той или иной структуры зависит от природы Μ и X и от зна-
чения числа п. Структура (1) отвечает координации нейтрального о-хи-
нона за счет неподеленных электронных пар атомов кислорода. Струк-
туры (II) — (IV) соответствуют координации полувосстановленной фор-
мы хинона — семихинонного анион-радикала и различаются распреде-
лением неспаренного электрона между металлом и лигандом. Структу-
ра (V) отражает координацию полностью восстановленного хинона-ди-
аниона пирокатехата.

Наглядным примером превращения структур может служить измене-
ние степени окисления атома меди и степени восстановления лиганда
в следующих комплексах [8, 9]:

СМе

МеоС Me,

(VI) (VII)

Энергетические различия между структурами (VI) и (VII) невелики, а
замена пиридина на трифенилфосфин приводит к резкому изменению
электронной структуры комплекса. В некоторых случаях предполагает-
ся возможность равновесия между формами (VI) и VII), как, например,
в случае бипиридилового аддукта комплекса Со с 3,5-ди-грег-бутил-о-
бензохиноном [10]. Однако такие предположения обязательно должны
сопровождаться указанием на характер скелетных изменений в комплек-
сах, без которых, естественно, никакие переходы между «электронными
изомерами» невозможны. Удобным методом изучения указанных выше
переходов является фотохимический синтез комплексов о-хинонов с ра-
дикальными металлорганическими фрагментами. В отличие от других
методов [11—14] он позволяет фиксировать не только конечные про-
дукты реакции, но и промежуточные неустойчивые комплексы.

Координационная химия элементов IV группы развита значительно
слабее, чем в случае переходных металлов. Использование семихинон-
ных парамагнитных лигандов открывает широкие возможности для изу'
чения стереохимии координационных соединений кремния и олова. В ка-
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честве основных методы изучения электронного строения комплексов о-
хинонов использованы методы электронного парамагнитного резонанса
(ЭПР) и электронной абсорбционной спектроскопии.

Цель настоящего обзора — рассмотреть особенности строения ком-
плексов и многообразие электронных конфигураций металла и лигандов
и продемонстрировать возможности метода ЭПР с точки зрения реше-
ния различных стереохимических задач.

II. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА ПАРАМАГНИТНЫХ КОМПЛЕКСОВ МАРГАНЦА,
РЕНИЯ, ЖЕЛЕЗА, МОЛИБДЕНА, ВОЛЬФРАМА И ХРОМА С о-ХИНОНАМИ

1. Спектры ЭПР и электронные спектры поглощения комплексов
о-хинонов с пента- и тетракарбонилами марганца и рения

Известно, что фотолиз декакарбонилов марганца и рения приводит
к образованию соответствующих радикалов [15],

(СО)5М - М (СО)6 ^ - 2М (СО) 5

где M=Mn, Re. Взаимодействие этих радикалов с о-хинонами в зависи-
мости от температуры приводит к образованию комплексов различного
строения.

При взаимодействии пентакарбонила марганца с о-хинонами удалось
зарегистрировать первичные радикалы, не обнаруженные в работах
[16—19], определить их стабильность и измерить константы скорости
превращения [22]. Фотолиз М2(СО)1 0 с 3,6-ди-грет-бутил-о-бензохино-
ном в пентане при —80° С приводит к появлению радикала, спектр ЭПР
которого соответствует взаимодействию электрона с ядром 55Мп (/=
=5/2) и с двумя неэквивалентными протонами пирокатехинового лиган-
да (рис. 1).

Η

/оэ н
Рис. 1. Спектры ЭПР радикалов (VIII) (а) и (IX) (б) в пентане
при —80 (а) и 20° С (б); стрелкой отмечены линии радикала (IX)

[22]
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Исходя из особенностей распределения плотности неспаренного элек-
трона в пирокатехиновом лиганде, радикалу (VIII) приписана структу-
ра с локализацией неспаренного электрона на атоме кислорода:

CMes CMe3

мп(со)5
| |

γ\ο
СМе3

γ
СМе3

(VIII)

При этом большее значение константы сверхтонкого взаимодействия
(СТВ) (5 Э) относится к кольцевому протону в положении 4 к однова-
лентному атому кислорода пирокатехинового лиганда, а меньшее (1,
7 Э) — к протону в положении 5. В интервале температур от —100 до
—20° С в спектрах комплекса ЭПР (VIII) эффекты альтернирования
ширины линий СТС не проявляются, на основании чего можно сделать
вывод об отсутствии миграции фрагмента —М(СО)5 между атомами
кислорода пирокатехинового лиганда в радикале (VIII) во временной
шкале ЭПР. Трудность реализации таутомерных переходов в этом слу-
чае, по-видимому, связана с координационной насыщенностью атома
Μη и с невозможностью дополнительной координации к нему однова-
лентного атома кислорода.

Радикал (VIII) относительно неустойчив и при нагревании до темпе-
ратуры выше —80° С превращается (в отсутствие УФ-облучения) в ра-
дикал (IX), характеризующийся значительным СТВ с ядром 55Мп и с
двумя эквивалентными протонами пирокатехинового лиганда (рис. 1,
табл. 1). В табл. 1 приведены спектральные характеристики частиц сле-
дующего строения:

СМе

.Мп(СО)4

СМе,

(IX)

P(OEt) 3

.Мп(СО}4

СМе3

(XII)

Мп(СО)5
Мп(;С0)4

P(OEt)3

:Мп(СО).ч

СМе,

СМе3

(XIII)

Λ P(OEt) 3

\ι
• Мп(СО)2

•с/!
P(OEt),

Re (СО)с

СМе3

(XV)

СМе3

Re(CO)4

(XVI)

Вследствие малой стабильности радикала (VIII) он не был зафикси-
рован в предыдущих исследованиях [16—19]. Относительно строения
радикалов (IX) существует дискуссия по поводу того, содержат они
фрагменты Мп(СО)5 или Мп(СО)4. В работах [16, 17] было высказано
предположение, что в радикалах типа (IX) присутствует фрагмент
Μη (СО) 4. Полученные в работе [22] данные служат веским доводом в
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ТАБЛИЦА 1

Спектральные параметры (Э) первичных и вторичных радикалов,
образующихся при взаимодействии о-хинонов с пентакарбонилами

марганца и рения [22,23]

Радикал

(VIII)
(IX)
(X)
(XI)
(XII)
(XIII)
(XIV)
(XV)
(XVI)

ЯН(4)

5,0
3,4

—
—

5,1
3,15
2,7

3,8

аН(5)

1,7
3,4

—
—

1,7
3,15
2,7

—
3,8

α Μ η

3,0
7,7
2,8
8,7
2,2
10,1
16.1

6,6
29,0

_

—
.—
—
6.0

43,0
54,0

—
—

Примечание: для радикала (XI) получено значение aQjs=0,47 Э (среднее
значение констант СТВ "неспаренного электрона с ядрами 35С1,37С1); для ра-
дикалов (XV) и (XVI) вместо α Μ η приведена константа СТВ неспаренного
электрона с ядрами 1 8 5Re и * 8 'Re

пользу этого предположения, причем, вероятно, радикал (IX) образует-
ся при отщеплении одной СО-группы от первичного радикала (VIII):

С Me С Me,

Мп(СО)5 -со
Мп(СО),

С М Р 3

(VIII)

Для подтверждения превращения (VIII) в (IX) изучены кинетиче-
ские закономерности гибели радикалов (VIII) и накопления (IX), из
анализа которых вытекает мономолекулярный характер процесса пре-
вращения (VIII) в (IX), а весьма близкие значения констант скорости
гибели (VIII) (3,0-Ю-3 с"1) и накопления (IX) (3,3· 10"3 с"1) при—30° С
свидетельствуют о том, что (VIII) превращается в (IX) практически це-
ликом. Общее выражение для константы скорости мономолекулярного
превращения (VIII) в (IX) имеет вид [22]:

к, с" 1 = 2· 10*6ехр [— (17300 ± 1000)/#Г].

причем k(—20° С) =0,017 с-1.
Стабильность изученных первичных марганецсодержащих радика-

лов существенно зависит от строения взятого о-хинона. В случае о-хло-
ранила первичные радикалы (X) (см. табл. 1), отличающиеся от вторич-
ных радикалов (XI) величинами констант СТВ с ядрами 55Мп и 35С1,
37С1, оказались гораздо менее стабильными, чем соответствующие ком-
плексы с 3,6-ди-грет-бутилпирокатехиновыми лигандами. Скорость гибе-
ли радикалов (X) оказалась заметно выше скорости накопления (XI).
Это указывает на то, что помимо реакции отщепления группы СО, пер-
вичные радикалы в случае о-хлоранила участвуют и в других процессах
гибели. Однако энергии активации процессов гибели (X) и накопления
(XI) оказались примерно одинаковыми. Общее выражение для кон-
станты скорости превращения первичного радикала (X) во вторичный
(XI), определенной по кривой накопления вторичного радикала (XI)
имеет вид:

k, с"1 = 5· 106 ехр I— (7600 ± 1000)/ЯГ]

Существенное влияние на стабильность первичных радикалов оказы-
вает триэтилфосфит (ТЭФ). Фотолиз М2(СО) 1 0 в присутствии 3,6-ди-
грег-бутил-о-бензохинона с добавками ТЭФ приводит к появлению пер-
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вичного радикала, которому приписали строение (XII) (см. табл. 1) с
несимметричным распределением плотности неспаренного электрона в
пирокатехиновом лиганде (на что указывает различие в константах СТВ
кольцевых протонов) и с дополнительным СТВ с ядром 3Ф. Скорость
превращения (£=0,0013 c-f) радикала (XII) во вторичный радикал
(XIII), характеризующийся эквивалентными константами СТВ кольце-
вых протонов и значительно большей константой СТВ, обусловленной
взаимодействием с ядром 3 1Р, заметно ниже приведенной ранее скорости
превращения радикала (VIII) в (IX) при —20° С [23].

При длительном освещении реакционной смеси в избытке ТЭФ про-
исходит замещение еще одной группы СО на молекулу ТЭФ в координа-
ционной сфере марганца, и возникает радикал (XIV), спектральные ха-
рактеристики которого приведены в табл. 1 [23].

Большое различие в константах гибели первичных радикалов в зави-
симости от строения лигандов у атома марганца указывает на то, что
лимитирующей стадией процесса, по-видимому, является внутримолеку-
лярная атака центрального атома марганца одновалентным атомом
кислорода пирокатехинового лиганда. Акцепторные свойства лиганда и
донорные свойства марганецсодержащего фрагмента играют при этом
важную роль.

Первичные (XV) и вторичные (XVI) рениевые комплексы, образую-
щиеся при фотохимической реакции 3,6-ди-трег-бутил-о-бензохинона с
Re2(CO)10, в отличие от аналогичных марганецсодержащих комплексов,
обладают значительно большей шириной линий в спектрах ЭПР, что
приводит в некоторых случаях к смазыванию протонной сверхтонкой
структуры (СТС). При переходе от (XV) к (XVI) наблюдается резкое
увеличение констант СТВ с ядрами l s5Re, l s 'Re (см. табл. 1) [23]. Как
следует из табл. 1, замещение СО-группы на молекулы ТЭФ приводит к
заметному смещению плотности неспаренного электрона от о-хинонно-
го лиганда на атомы марганца, рения и фосфора.

Из анализа спектра ЭПР радикала (VIII) однозначно следует несим-
метричное присоединение охинонного лиганда к Мп(СО)5. Однако по
величине разности (аН(4)—Ощ^) трудно оценить полярность связи лиган-
да с Мп(СО)5. Для решения этого вопроса авторы [20] исследовали
электронные спектры поглощения изучаемых комплексов. На рис. 2 по-
казаны электронные спектры поглощения марганцевых комплексов
(VIII), (IX), (XIII), (XIV) в пентане. При нагревании от —100° С до
20° С можно наблюдать последовательное уменьшение интенсивности
полос (VIII) и увеличение полосы (IX). Аналогичное поведение наблю-
дается при превращении рениевых комплексов. В табл. 2 представлены
спектральные данные для исследованных комплексов. В спектрах ком-
плексов (VIII) и (XV), первичных комплексов марганца и рения, име-
ются две полосы поглощения в видимой области: около 600 нм и более
интенсивная полоса в диапазоне 400—500 нм. В спектрах комплексов
(IX) и (XVI), вторичных комплексов марганца и рения, имеется одна
полоса в видимой области. В [21] на примере рениевого комплекса ти-
па (XVI) с 3,5-ди-грег-бутилпирокатехиновым лигандом была обнару-
жена полоса в ультрафиолетовой области с λΜωΜ

=300 нм. Коэффициенты
экстинкции для таких комплексов, определенные в [21], составляют
~103 л/моль-см.

Последовательное замещение двух СО-групп в комплексе (IX) на две
молекулы ТЭФ [22, 23] приводит к сильному батохромному сдвигу по-
лосы при 540- нм (рис. 2). При проведении реакции пои температуре от
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения марганцевых комплексов в пен-
тане: У —(VIII) при —100°, 2—(IX) при 20°, 3—(XIII) при —150°, 4 —

(XIV) при 20° С [20]

Рис. 3. Электронные спектры анион-радикала Q —Na в ТГФ при 70 (1) и
—70° С (2) [201

—20 до —15° С появляется полоса при 670 нм, соответствующая ком-
плексу (XIV). При дальнейшем нагревании полоса при 670 нм исчеза-
ет, и появляется новая полоса с Ямакс=800 нм; при протекании реакции
при комнатной температуре эта полоса появляется сразу. После реги-
страции спектров (IX) и (XIV) часть раствора переносилась в ампулу
для исследования спектров ЭПР. Наблюдаемые в спектрах ЭПР рас-
щепления сигналов за счет взаимодействия с ядрами атомов водорода,
марганца и фосфора [22, 23] подтверждают отнесение полос в электрон-
ных спектрах к частицам соответствующего строения. Аналогичные сме-
щения длинноволновой полосы поглощения при замещении СО-групп на

ТАБЛИЦА 2
Частоты π—л*-переходов в электронных спектрах поглощения о-семяхинонных комплексов

карбонилов марганца и рения [20]

Комплекс

Q-Mn+(CO)5

Q-Mn+(CO)6

Q-Re+(CO)5

Q-Mn+(CO)4

Q-Mn+(CO)4

Q-Re+(CO)4

Q-Re+(CO)4

Q^Mn+(CO)3P(OEt)3

Q^Mn+(CO)2[P(OEt)3]3

Q^Re+(CO)P(OEt)3

Q-Re+(CO)2[P(OEt)3]2

Q-Mn+(CO)3 NBu3

д~мп+(со)3(сн»)асо
Cl4Q~Mn+(CO)4

РастворнтеЗГь

толуол

тентан
толуол

толуол
пентан
толуол
пентан
пентан
пентан
пентан
п ентан
пентан
ацетон
гексан

ν , см-

16100;20800

16400;21600
16000;26000

17900
19200
20000
20800
14900
12500
17200
15000
14300

18800(20°С) ;21500(—50°С)
16400

Обозначение: Q=

СМе,

/V°N
I

СМе,
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ТЭФ происходит в соответствующих рениевых комплексах (XVI). Бато-
хромное смещение наблюдается и в спектрах комплекса (VIII) в при-
сутствии трибутиламина, что свидетельствует о замещении СО-группы
на молекулу амина.

Сходство спектральных характеристик марганцевых и рениевых ком-
плексов (VIII), (XV) и (IX), (XVI) связано как с их сходным строени-
ем, так и с тем, что в них хромофором, ответственным за поглощение в
видимой области, является о-семихинонный лиганд. Хотя электронные
спектры поглощения некоторых о-семихинонных анион-радикалов были
получены ранее [24—26], влияние координации на положение полос по-
глощения не исследовалось. Для обсуждения спектров комплексов Μη
и Re изучено влияние координации катиона Na+ и о-семихинонного ли-
ганда на спектр соответствующего о-семихинолята натрия (O^Na+) в
ТГФ и зарегистрирован электронный спектр поглощения радикала
(XVII), в котором пирокатехиновые лиганды ковалентно связаны с
центральным атомом углерода:

(XVII)

На рис. 3 показаны спектры Q^Na+ при 70 и при —70° С. При
—70° С на полосе 770 им видно плечо при 660 нм, которое исчезает при
нагревании и появляется при охлаждении. По данным [27], в ТГФ доля
контактных ионных пар растет при понижении температуры (АН=
= 1,7+0,2 ккал/моль), по этой причине плечо при 660 нм мы отнесли к ,,
контактным ионным парам. Таким образом, координация ионов в Q^Na+

приводит к заметному гипсохромному сдвигу, увеличение времени кон- :

такта этого комплекса с натриевым зеркалом приводит к обесцвечива- ;
нию раствора, связанному с образованием диамагнитного дианиона. j
Спектр дианиона имеет один максимум поглощения при 305 нм. Для j
сравнения укажем положения максимумов полос поглощения соответст- j
вующего пирокатехина (270 нм) и о-угольного эфира пирокатехина, j
предшественника радикала (XVII) (270 нм). При напуске воздуха в кю- j
вету, содержащую дианион, вновь появляется характерная голубая ок- j
раска анион-радикала, и регистрируется его спектр. j

Электронный спектр радикала (XVII), полученного окислением COOT- j
ветствующего фенола двуокисью свинца, содержит полосу с λΜ3Κο= {
= 400 нм, на которой имеется два плеча, при 380 и 420 нм [20]. Из этих I
данных следует, что при наличии ковалентной связи у второго атома •
кислорода в спектре радикала наблюдается больший гипсохромный
сдвиг полос поглощения по сравнению с полосами анион-радикала, о-се-
михинона. Сопоставление спектров комплексов (VIII) и (IX), (XV) и
(XVI) со спектрами Q"Na + (рис. 3) показывает большое сходство как в
положении полос, так и в отношении их интенсивностей. Такое сходство
указывает на высокую полярность связи металл—кислород и анион-ра-
дикальную форму лиганда [28].

Вовлечение второго атома кислорода в связь с металлом в комплек-
сах (VIII) и (XVI) приводит к значительному гипсохромному сдвигу
полос в спектре поглощения, что может быть связано с определенным
вкладом ковалентной хелатной структуры, возникающей за счет эффек-
тивного обменного взаимодействия между dxz- и ύ^-орбиталями металла
с π-электронами лиганда [20]. *
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2. Спектры ЭПР комплексов металлоценов железа,
молибдена и вольфрама с о-хинонами

Замещение СО-групп в карбонилах железа, молибдена и вольфрама
на циклопентадиенильный лиганд приводит к изменению четного числа
d-электронов металла на нечетное, в результате чего появляется воз-
можность образования биядерных комплексов. Считают, что в димерном
комплексе [Мо(СО)зЛ-С5Н5]2 циклопентадиенильный лиганд несет отри-
цательный заряд, является донором трех электронных пар и занимает
три координационных места, при этом атом молибдена формально имеет
окисленное состояние + 1 и координационное число 7 [29]. Фотолиз та-
ких димеров приводит к появлению соответствующих металл-центриро-
ванных радикалов, реагирующих с о-хинонами с образованием парамаг-
нитных комплексов [30].

Изучены [43] спектры ЭПР парамагнитных комплексов, возникаю-
щих при фотолизе Fe2(n-C5H5)2(CO)4, Мо2(я-С5Н5)2(СО)6 и
W2(n-C5H5);2(CO)6 в присутствии 3,6-ди-трег-бутил-о-бензохинона и 3,5-
ди-грег-бутил-о-бензохинона и о-хлоранила (3,6-Q; 3,5-Q и C14Q соответ-
ственно). Первичные парамагнитные продукты, регистрируемые в интер-
вале температур —100-ί-—60° С в смеси пентана с толуолом (2 : 1), ха-
рактеризуются спектрами, общая особенность которых — несимметрич-
ное распределение спиновой плотности в о-хинонном лиганде (αΗ{ί)=£
т£ян<5))) что отражает неэквивалентное участие атомов кислорода в об-
разовании связи лиганда с металлом. Константы СТВ и величины g-
факторов приведены в табл. 3.

ТАБЛИЦА 3

Параметры спектров ЭПР аддуктов FeC5H5(CO)3, WC5H5(CO)3 с о-хинонами [43]

(ИГ)
(ИГ)
(IV)
(IV)
(ИГ)
(ИГ)
(IV)

(XIX)
(XIX)
(XIX)
(XIX)
(ИГ)
(ИГ)

(XIX)
(XIX)

Комплекс

3,6-QFeC 5H 6(CO) 2

3,5-QFeC5H s(CO)2

3,6-QFeC6H5CO

3,5-QFeC5H5CO
3,6-QMoC5H6(CO)3

3,5-QMoC5H6(CO)3

3,6-QMoC5H6(CO)2

(3,6-Q)2MoC5H 6

(3,5-Q)2MoC5H6

(Cl 4 Q) 2 MoC 5 H 6

3,6-Q(Cl4Q)MoC5H6

3,6-QWC5H 6(CO)3

3,5-QWC5H 6(CO)3

(3,6-Q) 2 WC 5 r 5

3,6-Q(Cl 4Q)WC 6H 6

«Н(ч).

4,6

—
.—.

5,3
—
1,0
—
—
—

6,9
—
—
—

э βΗ(5)·3

1,5
2,8
—
—

0,9
2,3
1,0
—
—
—
—

0,8
3,8
—

—

_

—
—
—
—
—

15,6
37,3
36,4
38,8
—
—
—

72,5
—

g

2,001
2,000
2,048
2,046
2,003
2,002
1,990
1,868
1,968

1,965
—

1,999
2,001
1,902

—

g l

—

2,104
—
—.
—
—

1,989
1,990
1,991
1,990

—
—

1,960
1,960

g2

_

2,033
—
—
—
—

1,971
1,972
1,976
1,975

—
—

1,912
1,923

2

1
1
1
1

1
1

_

—
,006
—
—
—
—

,952
,949
,941
,945
—
—
,842
,824

Примечание: 3,6-Q — 3,6-ди-шрет - бутилпирокатеуиновый лиганд, 3,5-Q — 3,5-pfi-mpem — бутилпиро·
каТехиновый лиганд, С14О — я-хлоранильный лиганд. Комплексы Типа (ИГ) все имеют строение феНоксиль-
ных радикалов, комплексы типа ( I V ) — хелатные структуры с преимущественной локализацией неспарен
ного электрона на атоме металла (chf. Текст).

В отличие от комплексов п е н т а к а р б о н и л а м а р г а н ц а и рения, лиганд-
центрированные свободные р а д и к а л ы , р а с с м а т р и в а е м ы е в н а с т о я щ е м
разделе, п р е в р а щ а ю т с я в новые м е т а л л - ц е н т р и р о в а н н ы е свободные ра-
д и к а л ы (см. т а б л . 3 ) :

СМе„ СМе3

I

у\0/
СМе3

(ИГ)

МС 6 Н 5 (СО) _ _ II I /

γ\0/
СМег

(IV)

)МС 6 Н 5 (СО)
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477 3 Η

Рис. 4. Спектры ЭПР 3,6-Q FeC5H5CO: a — раствор, —75° С; б —твердый
раствор, —155° С [43]

В случае Мо и W металл-центрированные свободные радикалы претер-
певают дальнейшие изменения, связанные с замещением СО-групп на
•о-хинон [43].

Спектры ЭПР жидких и твердых растворов металл-центрированных
свободных радикалов представлены на рис. 4—6. Изменение величины
g-фактора в растворе по сравнению с его значением для свободного'
электрона, сильная анизотропия g-фактора, а также отсутствие значи-
тельного СТВ с атомами водорода лигандов в растворе свидетельствуют
о том, что неспаренный электрон занимает 3d-(Fe), 4ύί-(Μο) и 5с/-орби-
тали (W) соответствующих атомов металла. Анализ спектров ЭПР твер-
дых растворов показывает, что во всех случаях парамагнитные частицы
характеризуются величиной суммарного спина S = 1/2.

В радикалах вида М(С5Н5) (СО)* атом железа должен иметь ЗсР-
конфигурацию, атом молибдена 4 if и атом вольфрама Ъ(Г. Число d-
злектронов атома металла комплекса зависит от степени окисления его
о-хинонными лигандами. В зависимости от степени восстановления
о-семихинонного лиганда (от семихинона до пирокатехата) атом метал-
ла теряет один или два электрона. При образовании металл-центриро-
ванных свободных радикалов из М(С5Н5) (СО)Х и о-хинонов связь долж-
на возникать либо за счет двух электронов пирокатехат-аниона, либо
она осуществляется невосстановленной формой хинона за счет неподе-
ленных пар электронов атомов кислорода карбонильных групп. Природа
связи о-хинонных лигандов с металлами исследовалась методом рентге-
ноструктурного анализа [31, 32].

В случае комплексов с атомом Fe необходимо сделать выбор между
ЗсР и Зй5-электронными структурами. В случае 3^7-конфигурации имеет-
ся координация невосстановленного о-хинона, в случае 3if-конфигура-
ции комплекс должен иметь пирокатехатную связь. Согласно данным
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Рис. 5 Рис. 6

Рис. 5. Спектры ЭПР твердых растворов молибденовых комплексов: α —
(3,6-Q) 2MOC5H5, — 150°С (Ι); б— (CUQbMOCjHs, — 155°С (2); в — смесь
(3,6-Q) 2МоС5Н5 (/), (Cl4Q)2MoC5H5 (2) и 3,6-QCl4QMoC5H5 (3), —150°С,
3,6-Q/Cl4O=l; Аи Лз — компоненты тензора СТВ с ядрами 95Мо, 97Мо [43]

Рис. 6. Спектры ЭПР вольфрамовых комплексов: о — (3,6-Q)2WC6H5 (α,
видны сателлитные линии or 183W), —20° С (/) и (3,6-Q)2M0C5H5 (β), при-
сутствующего в растворе вследствие незначительной примеси
МО2(С5Н5)2(СО)8 в исходном димере W2(C5H5)2(CO)6; б — (3,6-Q) 2WC5H5.
—155° С (Л ь М, А3 — компоненты тензора СТВ с ядрами 183W); в — смесь

(3,6-Q)2WC 5HB (/) и 3,6-QCl4QWC5H5 (2), —155° С [43]

[31], в т/жс-о-хинонных комплексах железа все лиганды восстановлены
только до состояния семихинона. На основании этих данных можно
предположить, что в металл-центрированных комплексах 3,6-Q и 3,5-Q
с Fe(C5H5) (СО) 2 имеется координация невосстановленной формы о-хи-
нона. Интересно, что замена 3,6-Q и 3,5-Q на о-хлоранил (C14Q), обла-
дающий более сильными акцепторными свойствами, приводит только к
лиганд-центрированным радикалам, которые характеризуются g-факто-
ром, близким к 2. Сопоставление спектров, изображенных на рис. 6, со
спектрами ЭПР аренциклопентадиенилжелеза [33], в которых атом же-
леза имеет З^'й^/ег/е^-конфигурацию (dxz- или с^-орбитали неспарен-
ного электрона), показывает близость величин g-факторов и степени
анизотропии ^-факторов. Возможно, что наличие циклопентадиенильно-
го лиганда в этих двух различных комплексах обусловливает и анало-
гичное расположение с?-уровней [33].

Более сложные превращения наблюдаются в случае комплексов Мо
и W. Первичные лиганд-центрированные радикалы превращаются в ме-
талл-центрированные радикалы двух типов: первый имеет структуру
(XVIII), а второй —структуру (XIX) (см. табл. 3) [43].

СМе3

)МС 5 Н 5 (СО),

СМе 3

I
/х/°\
II I

СМе,

VN)/
СМе3

(XVIII)

Ι \0/γ
CMe3

 Q H 5 CMe3

(XIX)
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Радикалы типа (XVIII) неустойчивы и в присутствии о-хинона превра-
щаются β радикалы (XIX). Комплексы типа (XVIII) характеризуются
g<2, но отклонения от 2 не столь велики, как в комплексах типа (XIX);
g-факюр комплекса (XVIII) (М=Мо) практически изотропен. Спектр
этого радикала, согласно работе [43], характеризуется константой СТВ,
равной 15,6 Э и обусловленной взаимодействием с ядрами 95Мо, 97Мо
(/=5/2) и с двумя протонами пирокатехинового лиганда. Отметим ма-

лую (~1 Э) величину расщепления на протонах по сравнению с вели-
чиной 3,5 Э, характерной для соответствующих о-семихинолятов.

Пока трудно предложить механизм передачи спиновой плотности с
атома металла и оценить ее величину в о-хинонном лиганде. Можно
только утверждать, что во вторичном комплексе молибдена имеется
один о-хинонный лиганд, симметрично присоединенный к атому Мо. За-
мещение двух оставшихся групп СО в радикале (XVIII) (М = Мо) на
о-хинонный лиганд приводит к уменьшению среднего значения ^-факто-
ра и к появлению значительной анизотропии ^-фактора (см. рис. 5 и
табл. 3), к увеличению константы СТВ с ядрами 95Мо, 97Мо [43].

Значения g2 и g3 оказались чувствительными к строению о-хинона
при замене 3,6-Q и 3,5-Q на C14Q~. Наличие'двух молекул о-хиноиного
лиганда в комплексе (XIX) подтверждается образованием смешанных
комплексов. Взаимодействие Мо(С5Н5) (СО)3 со смесью 3,6-Q и о-хлора-
нила дает наряду с (3,6-Q) 2Мо(С5Н5) и комплексы (Cl4Q)2Mo(C5H5) и
(3,6-Q) (Cl4Q-)Mo(C5H5) [43[. Образование (3,6-Q) (Cl4Q)Mo(C5H5) от-
мечается по появлению новой линии, характеризующейся значением g3,
не совпадающим со значением g3 для индивидуальных комплексов 3,6-Q
и CI4Q. Относительная интенсивность сигналов индивидуальных и сме-
шанных комплексов зависит от соотношения о-хинонов 3,6-Q и C1Q.
Значение g3 для смешанного комплекса примерно равно среднему значе-
нию g3 Для индивидуальных комплексов [43].

Аналогичная картина наблюдается при исследовании вольфрамсо-
держащих комплексов. Металл-центрированный радикал (XVIII) менее
устойчив и не накапливается в больших концентрациях, а быстро пере-
ходит в радикал (XIX). Спектры вольфрамовых комплексов (XIX) име-
ют большие сдвиги g-фактора и большую величину анизотропии ^-фак-
тора по сравнению с молибденовыми, возможно, вследствие большей
константы спин-орбитальной связи [34]. При взаимодействии со смесью
3,6-Q и C14Q образуются смешанные комплексы, характеризующиеся
меньшими значениями g3, чем для комплекса 3,6-Q; индивидуальный
комплекс (XIX) с C14Q не образуется. Параметры спин-гамильтониана
для молибденового комплекса (XIX) близки к аналогичным парамет-
рам неорганических оксокомплексов, описанных в [35]. В комплексах
MoOX4Y атом Мо располагается в одной плоскости с лигандами Х4;
комплекс имеет симметрию Civ, что отражается в наличии аксиальной
симметрии ^-фактора, сохраняющейся даже в смешанных комплексах
вида MoOX4_jYi+, [35]. Можно полагать, что отсутствие аксиальной
симметрии в исследованных комплексах связано, с одной стороны, с на-
личием циклопентадиенильного лиганда, а с другой — с отсутствием сим-
метрии C4l. в расположении атома кислорода относительно связи Мо—
С5Н5.

Для оксокомплексов Mo(V) характерна электронная структура 4dl

с локализацией неспаренного электрона на ^„-орбитали, расположенной
в плоскости лигандов Х4. Параметры спин-гамильтониана оксокомплек-
сов весьма чувствительны к замещению лигандов Х4 [35]. В оксокомп-
лексах о-хинонов имеется пирокатехатная связь с атомом Mo(VI) [36].
Все это позволяет предположить, что для комплекса Q2M0C2H5 харак-
терна электронная конфигурация 4с?1 с локализацией неспаренного эле-
ктрона на с^-орбитали. По-видимому, аналогичное предположение мож-
но сделать и для комплекса фольфрама ввиду сходства спектров ЭПР.

Данное предположение подтверждает анализ анизотропии g-факто-
ра и анизотропной части константы СТВ для комплексов Мо и W. При-
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няв за основное 4d'- состояние неспаренного электрона (с^-орбиталь),
пренебрегая делокализацией плотности неспаренного электрона на ли-
ганды, получим следующие выражения:

а - 9 8ξΜ п —9 2ξΜ • % — 2 ^ м

ёг — ζ ~ ~—> ёх — / ~ т 7— ' ёа —t*x'-y> ~ hdxy Ίχζ ~~ dxy "уг dxy

Отсюда следует, что вероятнее всего, gz=g3-
Как следует из рис. 5, 6, для случая анизотропного СТВ также отсут-

ствует аксиальная симметрия. Величины Аи А2, А3 (41; 60 и 112,5 Э со-
ответственно) для вольфрамового комплекса (XIX) (/183W=l/2) могут
быть измерены из спектра ЭПР замороженного раствора, представлен-
ного на рис. 6,6. Значение А = (Л1 + Л2 + Л3)/3 = 71,2 Э близко к величи-
не ЛИЗО = 72,5 Э, измеренной из спектра раствора (рис. 6, а). Величины
Л1 = 36,0 Э, Л3 = 65,0 Э для комплекса (3,6-Q)2MoC5H5 могут быть изме-
рены из спектра; Л 2 = 113,0 Э вычислена из соотношения Ли з о =
= (А1 + А2 + А3)/3.

Из этих данных могут быть определены диполь-дипольные части кон-
станты СТВ (Лр). Для комплекса молибдена значения Л,р, А/, А3

Р

соответственно равны —2,0; —25,0; 27,0 Э, для комплекса вольфрама
[—31,5; —12,5 и 40,0 Э]. Одинаковые знаки Л3

Р и ЛПОоР согласуются с
тем, что неспаренный электрон занимает орбиталь dxy, а значения g3 и
Л3 соответствуют ориентации оси ζ параллельно внешнему магнитному
полю [36].

СЫе 3

Исходя из приведенных выше рассуждений относительно электрон-
ного строения комплексов Мо и W/гипа (XIX), можно предположить, что
комплексы типа (XVIII) должны иметь Ad3- и 5еР-конфигурации.

Комплексы переходных металлов с о-хинонными лигандами можно
получать с помощью фотохимической реакции о-хинонов с карбонилами
металлов. При фотолизе Мо(СО)6 с 3,5-ди-7у?ег-бутил-о-хиноном, о-хло-
ранилом и фенантренхиноном получаются различные по составу комп-
лексы [4, 14]. Состав комплексов, установленный с помощью рентгено-
структурного анализа, в случае 3,5-ди-трет-бутил-о-хинона соответству-
ет формуле [МоО(О2С6Н2(грег-Ви)2)2]2 [36], для о-хлоранила —
[Мо(О2СвСЦ),]2 [37], фенантренхинона— (PhenQ),Mo2O5(PhenQ)2 [38].

В настоящее время не только нет четкого представления о механиз-
ме этих реакций и зависимости конечных продуктов от природы о-хино-
нов, но даже точно не известен источник атомов кислорода оксомолиб-
деновых групп. Хотя синтез МоО(О2С6Н2(грег-Ви)2)2 осуществлялся в
атмосфере N2, допускается возможность участия следов кислорода в об-
разовании основного продукта реакции [36]. Применение метода ЭПР
для изучения механизма реакций не дало пока однозначного ответа на
вопрос о строении регистрируемых парамагнитных частиц и их роли в
образовании конечных диамагнитных продуктов [4, 28].

На основе анализа спектров ЭПР семихинонных частиц, возникаю-
щих при фотолизе гексакарбонилов вольфрама и молибдена с фенан-
тренхиноном, этим частицам была приписана формула (XX).
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(XX) (XXI)

в которой м е т а л л имеет степень окисления + 1 [28] . Поскольку в соеди- Τ
нении в и д а (XX) неспаренный электрон в лиганде возникает за счет пе-
реноса э л е к т р о н а с атома металла, имеющего четное число электронов,
то в действительности атом м е т а л л а т а к ж е д о л ж е н нести неспаренный
электрон, а вся система в целом д о л ж н а иметь бирадикальный харак-
тер; т а к о й ситуации соответствует ф о р м у л а (XXI).

П р о в е д е н и е реакции м е ж д у М о ( С О ) 6 и 3,6-ди-трет-бг/гал-о-хиноном
(3,6-Q) в пентане в вакууме при облучении светом ртутной л а м п ы при
комнатной т е м п е р а т у р е сопровождается, к а к и в работе [28] , образова-
нием а н и о н - р а д и к а л о в о-хинона без каких-либо признаков наличия СТВ
с изотопами Мо. В [28] приведены некоторые аргументы в пользу отне-
сения регистрируемых спектров к комплексу типа (XX), однако ввиду
отсутствия сверхтонкого взаимодействия с магнитными изотопами Мо
это отнесение нельзя считать однозначным. П р и проведении указанной
реакции при низких т е м п е р а т у р а х образуются частицы, спектры Э П Р
которых х а р а к т е р и з у ю т с я следующими константами С Т В : а Н ( 3 ) = 0,16,
а Н ( 4 ) = 3,8, а П ( 5 ) = 3,0, а М о = 1,9 Э [ 5 4 ] . Низкие значения констант СТВ с
одним из протонов и изотопами 9 5 М о и 9 7 М о позволили авторам [54]
п р е д л о ж и т ь д л я о б р а з у ю щ и х с я частиц кислород-центрированную струк-
туру ( X X I I I ) . П р и этом м а л а я р а з н и ц а между значениями констант СТВ
с протонами в 4- и 5-положениях ароматического кольца свидетельст-
вует о полярном х а р а к т е р е связи центрального атома Мо с кислородом:

СМе3 СМе3 *
J X / O H J W O · Н(3)

Мо (Со)4 -* 1 Мо (СО)
4 \ / "

СМе3 СМе3

(XXII) (XXIII)

По-видимому, образованию радикала (XXIII) должно предшество-
вать образование металл-центрированного радикала (XXII). Образова-
ние этих радикалов, вероятно, связано с участием семихинонного ради-
кала, выступающего в роли монодентатного лиганда. В пользу участия
семихинонного радикала в реакции свидетельствует рост концентрации
радикалов (XXIII) при добавлении в систему гидрохинона.

Таким образом, к первичному фотохимическому акту в процессе об-
разования комплексов, состоящему в отщеплении группы СО от
Мо(СО)в [28, 29], следует добавить реакцию фотовозбужденного хи-
нона с донорами атома водорода. При длительном фотолизе (~30 мин)
при низкой температуре, наряду с неустойчивым радикалом (XXIII) по-
степенно накапливается парамагнитный комплекс, в котором неспарен-
ный электрон локализован на атоме молибдена [54]. При проведении
реакции при комнатной температуре радикал (XXIII) не образуется в
достаточной для регистрации концентрации, однако, повышение темпе-
ратуры не влияет на образование молибден-центрированного свободно-
го радикала. Этот радикал устойчив при комнатной температуре в ва-
кууме и исчезает при напуске воздуха в ампулу.

Отнесение описываемого парамагнитного комплекса к молибден-цен-
трированному свободному радикалу основано на следующих спектраль-
ных данных: заметное отличие ^-фактора от 2, значительная анизотропия
^•-фактора, большие величины констант расщепления на ядрах Мо [54].

В соответствии с данными химического анализа [36] можно предпо-
ложить образование главного диамагнитного продукта МоО(О2С6Н2
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(τρβτ-Βιι)2)ζ. Наличие связи М = 0 в продуктах фотолиза следует из об-
разования парамагнитного комплекса при действии НС1 на реакционную
смесь [54], поскольку значения g-фактора и константы СТВ образующе-
го комплекса полностью соответствуют известным значениям для
МоОС15 [35]. Обращает на себя внимание близость параметров спект-
ров радикалов, представленных в табл. 4. На этом основании можно

ТАБЛИЦА 4

Значения ^-факторов и константы СТВ с ядром молибдена в оксимолибденовых
комплексах о-хинонов [54]

Комплекс

(XXV) в ТГФ*
(XXV) в пентане
МоОСЬ в ТГФ

"Мо· 3

46,5
51,9
51,9

g

1,953
1,939
1,946

1,985
1,961
1,968

g«

1,945
1,940
1,942

ga

1,945
1,917
1,942

* Аксиальная симметрия

предположить, что эти спектры соответствуют радикалам, возникающим
по реакции [54]:

СМе3 СМе3
I I

О' ПН

'Ч/ /Ч/0Н

| > || | MoO (3,6-Q)a

MoO (3,6-Q)2

юн

(XXV)

приводит к образованию

СМе3 СМе3

(XXIV)

Взаимодействие (XXIV) и (XXV) с НС1
MoOCl,.

Как следует из табл. 4, параметры спектров ЭПР зависят от раство-
рителя и строения о-хинона. Влияние ТГФ связано, очевидно, с комплек-
сообразованием.

Из анализа рентгеноструктурных данных следует, что о-хинонный
лиганд в (MoOQah [36] принимает от атома металла два электрона и
является катехатным дианионом. Остается невыясненным источник ато-
мов кислорода оксимолибденовой группы. Образование Μ—О-связи в
вакууме заставляет предположить, что источником атомов кислорода яв-
ляются какие-то комплексы о-хинона, расщепление которых дает М = О-
связь, например:

СМе СМе3

I о · н I ™

ίΥ ι "ν
|| I Мо(СО)4 7^ МоО(СО)4 I

СМе3 СМе3

Фотолиз Мо(СО)6 в толуоле в присутствии ди-грег-бутилперекиси так-
же приводит к появлению сигнала со слегка анизотропным ^-фактором
(^ =1,931), предположительно относящимся к трет-ВиОМо(СО)4-

3. Электронное строение трис-3,6-ц,к-тре /п-бутил-о-хинонных
комплексов хрома

В последнее время r/шс-о-хинонным комплексам хрома посвящено
большое количество исследований [4, 39]. Они считаются ближайшими
аналогами бактериального комплекса железа с сидерофором энтеробак-
тином [40]. Пока нет единого мнения относительно электронного строе-
ния этих комплексов. Авторы работы [41] на основе анализа рентгено-
структурных данных для гр«с-3,5-ди-грег-бутил-о-хинонного комплекса
хрома пришли к выводу, что ион Сг3+ координирован к трем семихинон-
ным лигандам. Анализируя те же данные, авторы работы [39] сделали
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вывод, что ион Сг3+ координирован к невосстановленным молекулам о-
хинона. Различие в выводах работ [41] и [39] связано с тем, что первые
авторы оценивали степень восстановления лиганда по длине С—О-свя-
зи, а вторые — по длине связей С—С в кольце. По полярографическим
данным комплексы могут обратимо принимать и отдавать шесть элект-
ронов [39, 41]. Сняты электронные спектры поглощения в видимой об-
ласти для грыс-3,5-ди-трет-бутил-о-хинонного комплекса хрома и его мо-
но-, ди- и трианионов [39].

Спектры ЭПР катион- и анион-радикалов отличаются удивительным
сходством, которое проявляется в близости величин констант сверхтон-
кого взаимодействия с ядрами 53Сг и значений g-факторов [55]. Замет-
ное отклонение ^-фактора от 2,0023 и большая величина расщепления
на 53Сг (30—20 Э) свидетельствуют о том, что значительная доля неспа-
ренного электрона в катион- и анион-радикалах локализована на атоме
хрома [4, 41]. Предполагается, что при переходе от катион- к анион-ра-
дикалу происходит инверсия уровней металла и лигандов так, что в обо-
их случаях с^-орбиталь атома хрома является орбиталью неспаренного
электрона [4].

Рис. 7. Спектр ЭПР катион-радика-
ла Сг (3,6-<Э)3

+Т в ТГФ; спектр б за-
писан при 10-кратном усилении по

отношению к спектру а [55]

Рис. 8. Спектр ЭПР анион-радикала
Сг (3,6-Q)7Na+ в ТГФ; спектр б за-
писан при 20-кратном усилении по

отношению к спектру α [55]

До последнего времени не было данных о распределении плотности
неспаренного электрона по о-хинонным лигандам, без которых описание
распределения спиновой плотности является неполным. Эти данные по-
лучены в работе [55], в которой изучены спектры ЭПР катион- и анион-
радикалов г/эыс-3,6-ди-грет-бутил-о-хинонных комплексов хрома. Окис-
лением 12 и восстановлением под действием Na, К, w-Bu4NOH в растворе
ТГФ г/шс-З.б-ди-грег-бутил-о-хинонного комплекса хрома были получе-
ны соответствующие катион- и анион-радикалы. При действии 12 на ани-
он-радикал вновь образуется катион-радикал. Обратимость восстанов-
ления была установлена с помощью метода ЭПР и электронной абсорб-
ционной спектроскопии. На рис. 7 и 8 представлены спектры ЭПР кати-
он- и анион-радикалов комплексов. Спектр ЭПР катион-радикала ха-
рактеризуется следующими параметрами: g= 1,9689, аСг = 25,5 Э, аи =
= 0,85 Э.

При семихинонном характере распределения спиновой плотности в
лиганде величина расщепления, равная 0,85 Э, соответствует значению
спиновой плотности в трех о-хинонных лигандах, равной 0,7, так как со-
ответствующая величина расщепления в анион-радикале 3,6-ди-грег-
бутил-о-хинона составляет 3,6 Э. Это означает, что максимальная спи-
новая плотность, равная 0,3, приходится на атом хрома, а в отдельном
лиганде она составляет 0,23.
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Спектр ЭПР анион-радикала характеризуется следующими пара-
метрами: g=l,9707, аСг = 22,7 Э, а н = 0,85 Э [55]. Основное отличие
спектра анион-радикала от спектра катион-радикала состоит в уменьше-
нии сверхтонкого взаимодействия с 53Сг и значительном увеличении ши-
рины линии. Наилучшее разрешение наблюдается в интервале темпера-
тур от 0 до —20° С. При этих температурах на одном из крыльев огибаю-
щей кривой рис. 8 отчетливо видны три компоненты СТС. Можно пред-
положить, что число линий не меньше семи, т. е. в анион-радикале, так
же, ка« и в катион-радикале, наблюдается делокализация плотности не-
спаренного электрона по трем лигандам. Обнаружено, что картина СТС
не зависит от природы катиона (Na или К).

Таким образом, из полученных данных следует, что распределение
спиновой плотности в анион-радикале такое же, как и в катион-радика-
ле. Ранее предполагалось, что в парамагнитных комплексах хрома ос-
новная часть плотности неспаренного электрона находится на атоме хро-
ма [4]. Сейчас мы можем утверждать, что большая часть спиновой
плотности находится не на атоме хрома, а в лигандах.

В работе [55] были получены также спектры ЭПР ди-о-хинонных
комплексов хрома как в катион-радикальной, так и в анион-радикальной
формах. Эти комплексы образуются при длительном действии окисли-
телей и восстановителей на электронейтральный комплекс, а также в ре-
зультате фотохимических реакций 3,6-ди-трет-бутил-о-хинона с Сг(СО)6.
В отличие от грмс-о-хинонных комплексов характер распределения спи-
новой плотности в катион- и анион-радикалах ди-о-хинонных комплек-
сов хрома совершенно различен. В спектре ЭПР катион-радикала, по-
лученного при длительном действии 12 на Cr (3,6-Q)3, отчетливо видны
пять компонент СТС с биномиальным распределением интенсивности и
расщеплением ан=0,85 Э, а5зсг=25,5 Э. Из этих данных следует, что ве-
личина спиновой плотности в двух лигандах составляет 0,46, а на атоме
хрома 0,54 [55].

При восстановлении Cr(3,6-Q)3 н-бутиловым спиртом в спектре ЭПР
реакционной смеси, помимо сигналов от атомов хрома (3,6-Q)3" и
(3,6-Q)""" наблюдается узкий сигнал с хромовыми сателлитами (аСг =
= 16,0 Э) [55]. Узкий сигнал принадлежит, по-видимому, анион-радика-
лу Cr (3,6-Q)2^, который образуется при отщеплении (3,6-Q)^ от исход-
ного анион-радикала. Отсутствие СТВ с протонами лигандов свидетель-
ствует о локализации неспаренного электрона на атоме хрома, на осно-
вании чего этим частицам была приписана структура быс-пирокатехата
(XXVI):

S o l v

(XXVI)

Анализ величины аСт в исследованных комплексах свидетельствует
о том, что на нее влияет значение спиновой плотности как на атоме хро-
ма, так и на атомах кислорода. Описанные выше катион-радикалы по-
лучаются при фотолизе 3,6-Q и Сг(СО)6. В этом случае катион-ради-
кальные частицы образуются либо под действием следов О2, либо под
действием облучения [55].

В координирующих растворителях (эфир, ТГФ, спирт) помимо комп-
лексов rpuc-3,6-Q с хромом образуются также ди-о-хинонные комплек-
сы хрома.

Следует отметить, что при фотолизе раствора 3,5-Q с Сг(СО)6 в то-
луоле в спектре ЭПР наблюдается СТС с тремя протонами трех о-хи-
нонных лигандов; величина расщепления а н ~1,00 Э, аСг = 26,9 Э, g =
= 1,9731 [55].

503



На рис. 9 представлен спектр ЭПР, полученный при фотолизе

О О

CF3-C-C-CF2-CF3 с Сг(СО)6 в α-дикетоне. Как следует из анализа
СТС, в катион-радикальном комплексе имеется два α-дикетонных ли-
ганда (а¥=2,8 Э, аСг = 27 Э, g= 1,9658). В соответствующем семидион-
ном комплексе Мп(СО)4, где неспаренный электрон локализован в ли-
ганде, получена величина аР—8,8 Э [42]. Из сравнения этих данных
следует, что 0,6 плотности неспаренного электрона в катион-радикаль-
ном комплексе хрома приходится на два лиганда, а 0,4—на атом хрома.
Можно предполагать, что в двух лигандных комплексах два координа-
ционных места заняты либо группами СО, либо молекулами раствори-
теля.

Если о распределении спиновой плотности неспаренного электрона
можно судить на основании данных ЭПР, то о распределении заряда

Рис. 9. Спектр ЭПР ка-
тион-радикала Cr(CF3—
О О

C-C-CFsCFs)/[42]

Рис. 10. Изменение элек-
тронных спектров погло-
щения Cr(3,6-Q)3 в
процессе восстановления
под действием «-Bu4NOH
в ТГФ: / — Cr (3,6-Qb;
2—спектр, соответствую-
щий промежуточной ста-
дии восстановления; 3 —
Cr (3,6-Q)jH.Bu4N+ [551

250 500 BOO 700λ, нм
Γ

21 18 10~3V,GM~3VGM~'

Рис. 10
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можно делать предположения лишь на основании косвенных данных.
С целью дальнейшего изучения электронного строения комплексов бы-
ли получены электронные спектры поглощения. Ранее авторы [20] на
примере карбонилмарганцевых и рениевых комплексов 3,6-Q изучили
влияние координации на положение полос поглощения семихинонного
хромофора. Сравнение спектра Сг(3,6-Q)3 со спектром Cr(3,5-Q)3 [39]
показало полное совпадение положения и интенсивности полос поглоще-
ния в видимой области: в ультрафиолетовой области [55] зарегистри-
рована полоса при 290 нм (рис. 10). Сопоставление положения и интен-
сивности полос поглощения в спектре Cr (3,6-Q) 3 с положением и интен-
сивностью полос поглощения -в спектрах (3,6-Q)~ Na+ и (3,6-Q)""
Мп+(СО)4 [20] и других марганцевых и рениевых комплексов приводит
к выводу, что электронная конфигурация комплекса значительно ближе
к конфигурации комплекса Cr3+ (3,6-Q)3^, чем комплекса Cr(3,6-Q)3

[55].
Восстановление комплексов в вакууме на зеркале натрия приводит

к резкому падению интенсивности полосы при (525 нм) и появлению но-
вых полос поглощения при 520, 575, 680 нм и полосы с λΜ3Μ>800 нм, ко-
торая в соответствии с [39], по-видимому, относится к полосе 825 нм.
При регистрации спектров в процессе восстановления комплекса выяв-
лена изобестическая точка; спектр 3 отнесен к Cr(3,6-Q)3^ [55].

Обращает на себя внимание большое число полос поглощения в спе-
ктре Сг (3,6-Q) з". В связи с этим, а также в связи с особенностями по-
ведения ширины линии в спектре ЭПР комплекса Cr (3,6-Q) 3""Na+

возникает вопрос о характере распределения отрицательного заряда и
спиновой плотности и влиянии на это распределение катиона. Для ре-
шения данного вопроса было проведено восстановление комплекса с по-
мощью H-BU 4 NOH (рис. 10). Спектр Cr(3,6-Q)3^ K-BU 4N+ отличается от
спектра Cr (3,6-Q) 3^"Na+ отсутствием полосы при 575 нм.

Исследование влияния температуры на спектр Сг (3,6-Q) 3"^Na+ пока-
зало, что интенсивность полосы при 575 нм заметно уменьшается при,
понижении температуры от 50 до —70° С. При этом происходит некото-
рое увеличение интенсивности полосы при 680 нм. Можно предположить,
что полоса поглощения 575 нм связана с образованием контактной пары:

\
Сг -Δ

О -Δ О

Na'

Зависимость ширины линии ЭПР анион-радикала от температуры
может быть частично связана как с наличием этого равновесия, так и с
миграцией Na+ между лигандами в контактных и разделенных молеку-
лами растворителя ионных парах. Использование «-Bu4N

+ в качестве
катиона не приводит к сужению линии. Дальнейшее восстановление
Cr (3,6-Q) 3""Ыа+ на натриевом зеркале приводит к исчезновению полос
575 и 825 нм. Спектр Cr (3,6-Q) 3

2~-2Na+ в видимой области состоит из
двух полос при 516 и 720 нм. При взаимодействии с кислородом воздуха
спектр дианиона постепенно исчезает и вновь появляется спектр анион-
радикала, который устойчив на воздухе в течение длительного времени.

В электронных спектрах поглощения окисление комплекса такими
окислителями, как I2, AgBF4 сопровождается некоторым уменьшением
интенсивности полосы при 525 нм и появлением новой полосы при 365 нм.

Приведенные экспериментальные данные позволяют получить каче-
ственную картину электронного строения Сг (3,6-Q) 3 и его окисленных
и восстановленных форм. Как мы установили, степень восстановления ли-
ганда в Cr(3,6-Q)3 близка к семихинонной, а в катион- и анион-радика-
лах большая часть спиновой плотности (0,7) находится в лигандах.
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Исходя из этого, можно предположить, что в лигандах катион-радикала
число электронов должно быть близким к некоторому нечетному числу,
например, 2,7, число 1,7 уже не будет удовлетворять этому условию. При
значении отрицательного заряда в лигандах, равном —2,7 е, заряд ато-
ма хрома должен равняться +3,7 е. В анион-радикале число электронов
в лиганде должно быть равным 4,7, а заряд катиона остается равным
+ 3,7 е. Можно предположить, что в электронейтральном комплексе ос-
тается тот же заряд атома хрома +3,7 е, а суммарный заряд лигандов
—3,7 е. Согласно этой картине, заряд атома хрома ( + 3,7 е) в комплек-
се не изменяется при окислении и восстановлении.

В соответствии с предложенным распределением заряда в ионных
парах катион- и анион-радикалов должно наблюдаться совершенно раз-
личное взаимодействие между противоионами: в первом случае — сла-
бое вследствие экранировки положительного заряда атома хрома отри-
цательно заряженными лигандами и во втором — сильное вследствие
большого отрицательного заряда лигандов. Возможно, с этим связаны
различия в ширине линий ЭПР катион- и анион-радикалов, обусловлен-
ные отличием в динамике перераспределения спиновой и зарядовой
плотностей между лигандами в комплексе.

В заключение целесообразно сопоставить величину спиновой плотно-
сти на атоме хрома, равную 0,3, с величиной спиновой 'плотности в ли-
ганде (0,23). Для большинства изученных до сих пор комплексов пере-
ходных металлов с семихинонными или пирокатехиновыми лигандами
характерны либо локализации неспаренного электрона в лиганде (Μη,
Re) [22, 23], либо на центральном атоме металла (W, Мо) [43]. Указан-
ная близость значений спиновой плотности на атоме хрома и в одном
лиганде свидетельствует о примерно равном участии их орбиталей в об-
разовании связи. Таким образом, можно сделать вывод о высокой сте-
пени ковалентности связи С г = О . Возможно, что высокая ковалентность
связи Μ—О служит причиной высокой комплексообразующей способно-
сти энтеробактина по отношению к Fe 3 + и Сг3+.

III. СТЕРЕОХИМИЯ ПАРАМАГНИТНЫХ ХЕЛАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ
ЭЛЕМЕНТОВ IV ГРУППЫ С СЕМИХИНОННЫМИ ЛИГАНДАМИ

В рамках электронных структур (I) — (V) степень восстановления
о-хинонного лиганда в парамагнитных комплексах элементов IV группы
обычно равна — 1 . Основная задача исследования сводится к установле-
нию координации семихинонного лиганда и строения комплекса. В за-
висимости от тех же переменных: М, X и η наблюдаются не только раз-
личные типы координации (структуры (III), (IV)), но и существенно
изменяется геометрия расположения лигандов X относительно централь-
ного атома М. Если для переходных металлов характерна октаэдричес-
кая структура охинонных комплексов, то для комплексов элементов IV
группы наблюдается значительное разнообразие типов окружения цент-
рального атома. Анализ СТВ неспаренного электрона о-семихинонного
лиганда с магнитными моментами ядер элементов, входящих в лиганд
X, позволяет судить о геометрии расположения этих элементов.

Различное расположение лигандов относительно плоскости (нодаль-
ной или узловой по отношению к π-орбиталям неспаренного электрона,
локализованного в о-семихинонном лиганде), образованной атомом Μ и
двумя атомами кислорода, проявляется в равном значении констант
СТВ. В свою очередь при хелатной координации о-семихинонного лиган-
да неэквивалентность атомов кислорода может возникать в структурах,
характеризующихся тригонально-бипирамидальной геометрией распо-
ложения лиганда X вокруг атомов М. Эта неэквивалентность должна
проявляться в неравенстве значений констант СТВ неспаренного элект-
рона с разными кольцевыми протонами лиганда (например, в случае 3,6-
ди-грег-бутилпирокатехинового ан^^Ян^))·

Хелатные о-семихинонные комплексы элементов IV группы могут
быть получены в результате следующих реакций.
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I. Взаимодействие о-семихинолятов щелочных металлов с металло-
органическими галогенпроизводными:

- Μ + X—3Rrt

2. Взаимодействие о-хинонов с металлоорганическими соединения-
ми:

3. Взаимодействие пирокатехинов с галогенпроизводными и после-
дующее окисление образующихся затрудененных фенолов:

X—э

1. Пентакоординационные хелатные комплексы

Взаимодействием тетрахлорида олова с 3,6-ди-трет-бутил-о-бензохи-
ноном (3,6-Q) в толуоле был получен о-бензосемихинонный комплекс
(XXVII) [44], для которого при комнатной температуре регистрируется
СТВ с двумя эквивалентными протонами (аи ( 4 )=аН(5) —3,9 Э), одним
ядром 35>37С1(/=3/2, aCi=0,6 Э) и магнитными изотопами i l 7Sn,
119Sn(ai»sn=:Ct»9sn = 7,2 Э). На основании полученных спектральных дан-
ных был сделан вывод о хелатной тетрагонально-пирамидальной струк-
туре образующегося комплекса (XXVII) (см. рис. И, а) [44].

СМе,

С1

СМе,

(XXVII)

Данная структура объясняет, почему регистрируется СТВ только с одним
ядром хлора: два остальных лежат вблизи нодальной плоскости π-ορ-
битали неспаренного электрона и СТВ с ними не проявляется в спект-
ре. При повышении температуры в интервале 40—80° С происходит уши-
рение линий СТС, обусловленной взаимодействием с ядром хлора, и при
температуре выше 100° С каждая компонента протонного триплета рас-
щепляется на десять линий (рис. 11, б), обусловленных СТВ с тремя
эквивалентными атомами хлора (α« = 0,3 Э). Температурные изменения
полностью обратимы и указывают на наличие динамических эффектов,
обусловленных вращением SnCls-группы относительно плоскости о-се-
михинонного лиганда при повышенной температуре. Это вращение мож-
но рассматривать с позиции «турникетного» механизма, предложенно-
го для соединений с пентакоординированным атомом фосфора [45, 46]:
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Рис. 11. Спектр ЭПР комплекса (XXVII) в растворе толуола
приО° (а) и 100° С (б) [44]

В результате такого вращения все три ядра хлора становятся эквива-
лентными, причем константа СТВ с ядрами 35С1; 37С1 уменьшается вдвое,
что типично для СТВ с β-ядрами в свободных радикалах, когда делока-
лизация неспаренного электрона осуществляется по механизму сверх-
сопряжения. Оцененная частота вращения в диапазоне 20—50° С опи-
сывается выражением [44]:

vBp, с"1 = 2,4- 1015ехр [—(13000 ± 1000)//?TJ; vBp(20°C) = 6· 105 с"1

Аналогичную тетрагонально-пирамидальную структуру имеет комп-
лекс (XXVIII), полученный взаимодействием четырехфтористого тита-
на с 3,6-Q в толуоле [56]. В этом случае регистрируется триплетное
расщепление от двух эквивалентных протонов (ан(4)=ан(5) —3,8 Э),
дублет от ядра 1 9F, лежащего вне нодальной плоскости (a<»F=4,7 Э) и
узкий триплет от двух ядер фтора, лежащих вблизи нодальной плоско-
сти ( а Р = 0 , 6 Э ) (рис. 12).

СМе

(XXVIII)

Константы СТВ (3,8 Э) были отнесены к двум протонам осемихинон-
ного лиганда на том основании, что их сумма (aHii) + aBW = 7,6 Э) ти-
пична для элементоорганических радикалов с 3,6-ди-грег-бутилпирока-
техиновыми лигандами. Больший магнитный момент ядер 1 9F, чем у
ядер 35С1, 37С1, а также малый по сравнению с оловом размер централь-
ного атома обусловливает большие константы СТВ с этими ядрами, и в
данном случае, регистрацию СТВ с ядрами фтора, лежащими вблизи но-
дальной плоскости. Во всем температурном интервале (—80-4-100° С)
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спектральная картина не меняется, что связано, по-видимому, с низки-
ми частотами вращения TiF3-rpynn относительно плоскости пирокате-
хинового лиганда [56].

Для 3,6-ди-трет-бутил-о-семихинонного комплекса, содержащего
SnF3-rpynny в толуоле, регистрируется СТВ с тремя неэквивалентными
ядрами со спином 1/2 (кон-
станты СТВ равны 3,5; 4,2
и 4,9 Э) и ядрами m S n ,
l l s Sn [55]. Константы СТВ,
равные 3,5 и 4,2 Э, были от-
несены к протонам о-семи-
хинонного лиганда на осно-
вании их характеристичной
суммы, равной 7,7 Э [47].
Соответственно константа
СТВ, равная 4,9 Э, была от-
несена к ядру i 9 F, лежащему
вне нодальной плоскости.
Так как для пентакоордина-
ционных соединений олова
возможна реализация двух
структур — тетрагональной
пирамиды и тригональной
бипирамиды, то регистриру-

емую неэквивалентность кольцевых протонов можно объяснить искаже-
нием первой в сторону второй структуры с апикально-экваториальным
расположением о-семихинонного лиганда. Неэквивалентность же коль-
цевых протонов в тригональной бипирамиде отражает неэквивалент-
ность апикальной и экваториальной Э—О-связи [48].

Структура тригональной бипирамиды с апикально-экваториальным
расположением о-семихинонного лиганда характерна для исследован-
ных нами пентакоординационных комплексов кремния [49], получен-
ных взаимодействием SiF4 с замещенными о-хинонами в слабосольвати-
рующих средах (толуол, эфир). В табл. 5 приведены спектральные па-

ТАБЛИЦА 5

Спектральные параметры (Э) радикалов (XXIX) — (XXXI)
в толуоле при 20°С [56]

Рис. 12. Спектр ЭПР комплекса (XXVIII) в
толуоле при 20° С [56]

Радикал

(XXIX)
(XXX)

(XXXI)

ЙН(4)

4,2

ОЩ5)

3,6
3,8
3,8

а
ар

0,35 (2)
1,0 (2)

э
ар

10,1 (1)
9,7 (1)
9,9

Примечание. В I скобках указано число атомов фтора. Для атомов Η
трйл-бутильных групп в (XXX) величина β^=0,4 Э; ар и ар относятся
соответственно к апикальному и экваториальному расположению лиганда.

раметры образующихся комплексов (XXIX), (XXX), (XXXI), на осно-
вании которых был сделан вывод об их хелатной тригонально-бипира-
мидальной структуре [56]:

СМе

(ххах)-(КХХ1)

(Здесь И=6-т/;ет-бутил (XXIX), R=5-грет-бутил (XXX), И=5-тритил
(XXXI). В этом случае неэквивалентность атомов фтора обусловлена
их различным пространственным расположением относительно нодаль-
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ной плоскости л-орбиталей неспаренного электрона. Неэквивалентность
кольцевых протонов З.б-ди-грег-бутил-о-семихинонного лиганда обус-
ловлена неэкивалентностью апикальных и экваториальных связей Si—О
в тригональной бипирамиде [49].

При понижении тепературы в случае 3,6-ди-грег-бутил-о-семихи-
ионного лиганда наблюдались спектральные изменения, которые можно
объяснить ассоциацией радикальных комплексов (XXIX). В результате
изменялось соотношение констант СТВ с ядрами " F и регистрирова-
лось дополнительное СТВ (0,2 Э), обусловленное, как мы предположи-
ли, ядром 1 9F другой молекулы комплекса. Кольцевые протоны 3,6-ди-
трег-бутил-о-семихинонного лиганда при этом становятся эквивалент-
ными [50]:

СМе СМв3

СМе СМе,

(XXIX)

Спектры замороженных растворов характеризуются эффективным спин-
спиновым взаимодействием, что также подтверждает наше предположе-
ние об образовании ассоциатов. На основании полученных параметров
нулевого расщепления (О=316 Э, £ = 2 7 Э) было определено расстоя-
ние между радикальными центрами (г=4,4 А). Температурная эволю-
ция спектров полностью обратима.

Таким образом, в процессе ассоциации происходит расширение ко-
ординационной сферы центрального атома до шести, и соответственно
переход от тригональной бипирамиды к октаэдру, что спектрально про-
является в возникновении симметричного распределения спиновой плот-
ности (эквивалентные кольцевые протоны 3,6-ди-грет-бутил-о-семихи-
нонного лиганда) и регистрации СТВ с четырьмя ядрами фтора.

Пентакоординационные тетрагонально-пирамидальные и тригональ-
но-бипирамидальные комплексы кремния, титана и олова обладают эле-
ктронодефицитными свойствами и могут дополнительно координировать
различные электронодонорные частицы (анионы, молекулы растворите-
ля) с образованием гексакоординационных октаэдрических анион-ради-
кальных или молекулярных комплексов.

2. Октаэдрические хелатные комплексы

В толуоле, не подвергнутом тщательной очистке от влаги, темпера-
турная эволюция спектров радикала (XXIX) существенно отличалась
от таковой в сухом толуоле и отвечала равновесию между радикалом
(XXIX) и анион-радикалом (XXXII) октаэдрической структуры (рис. 13)
[48]:

(XXIX) + HF

(XXXII)

Изменение геометрии комплекса от тригональной бипирамиды к окта-
эдру приводит к выравниванию значений констант СТВ с кольцевыми
протонами, а попарно равные значения констант СТВ с четырьмя ядра-
ми 1 9 F обусловлены их расположением относительно нодальной плоско-
сти свободнорадикального лиганда. Температурная эволюция спектров
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полностью обратима. Добавление в реакционную смесь дифениламина,
триэтиламина полностью сдвигает равновесие в сторону анион-радика-
ла, и во всем температурном интервале (вплоть до 80° С) регистрирует-
ся спектр (XXXII). Очевидно, анион-оадикальный комплекс стабилизи-
руется образованием аммониевого катиона.

Рис. 13. Спектры ЭПР анион-радикала (XXXII) (а) и
1 его таллиевой соли (б) в толуоле при 20° С [49]

При взаимодействии тетрафторсилана и 3,6-ди-трег-бутилпирокате-
хина также регистрируется спектр ЭПР анион-радикала (XXXII). По-
видимому, в указанных условиях неизбежно образование значительных
количеств HF, что сдвигает указанное выше равновесие в сторону
(XXXII).

V.Yiv-,

При взаимодействии семихинолята таллия с тетрафторсиланом об-
разуется соответствующая таллиевая соль (XXXIII) и регистрируется
расщепление от ядер 203Т1, 2Й5Т1 (аТ1=2,1 Э) (рис. 13, б):

СМе

2- T l + + SiF4

СМе, (XXXIIi

Аналогичные соли образуют 3,6-ди-трег-бутилтрифторстаннил-о-семи-
хинонный комплекс во влажном толуоле в результате возникновения в
процессе реакции HF. При этом регистрируется СТВ с четырьмя попар-
но эквивалентными ядрами со спином 1/2, причем два сигнала относятся
к кольцевым протонам ( а н = 3 , 8 Э), а другие два — к ядрам 1 9F, распо-
ложенным вне нодальной плоскости свободнорадикального лиганда
( а р = 4 , 2 Э ) .
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Оловосодержащие комплексы анион-радикального типа получены
также добавлением к толуольному раствору комплекса (XXVII) гало-
генидов лития в присутствии краун-эфира и тетраэтиламмония (комп-
лексы (XXXIV), (XXXV) и (XXXVI):

NEt 4

(XXXV)

В спектрах ЭПР комплексов (XXXIV) — (XXXVI) регистрируется
СТВ с двумя эквивалентными кольцевыми протонами о-семихинонных
лигандов, ядрами галогенов, лежащих вне нодальной плоскости и яд-
рами 117Sn, 119Sn. Комплексы аналогичного типа (XXXVII) возникают
также при действии этих же солей на 3,6-ди-трег-бутилдифенилхлор-
станнильоксифеноксильный радикал, где координационное число по
существу равно четырем [51]:

СМе

SnPh 2Cl
+ Hal

(XXXVII)

(Здесь Hal = Cl-(XXXVIIa), Hal = F" (XXXVII6).
В табл. 6 приведены спектральные параметры полученных анион-ра-

дикальных комплексов. В"указанном выше случае мы наблюдаем транс-
формацию типичного феноксильного радикала в октаэдрический хелат-
ный комплекс. Такой переход и выравнивание длин Sn—О-связей про-
исходит, по-видимому, за счет внутримолекулярного переноса заряда от
центрального атома, электронно-насыщенного присоединенным галоген-
анионом, к одновалентному атому кислорода. При действии солей на
3,6-ди-трег-бутил-2-трифенилстаннилоксифеноксил нам не удалось за-
регистрировать образования анион-радикальных комплексов. Это сви-
детельствует о том, что устойчивость октаэдрических анион-радикаль-

ТАБЛИЦА 6

Спектральные параметры (Э) анион-радикальных комплексов олова
с З.б-ди-Λί ое/ге-бутилпирокатехиновыми лигандами в толуоле

при 20°С [51]

Комплекс

(XXXIV)
(XXXV)

(XXXVI)
(XXXVIIa)
(XXXVII6)

С
О

 С
О

 С
О

 D
O

 C
O

fl35,37C1

0,6 (2)
0,6 (1)

0,6 (2)

ар

ί,Ο (2)

4,0 (2)

Примечание. Для всех указанных комплексов a l l 7 ' 1 1 9 S n — 6,0 ' Э; в
скобках указано число атолоз хлора или фтора, соответственно.
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ных комплексов определяется электронным дефицитом центрального
атома, который в свою очередь зависит от числа связанных с ним ато-
мов галогена [52].

Электронодонорные молекулы также могут образовывать комплексы
с пентакоординационными соединениями элементов IV группы. При этом
из анализа спектров ЭПР следует, что координируемая молекула может
расположиться либо в плоскости о-семихинонного лиганда, либо вне ее.
Так, комплекс (XXVII) может образовывать в зависимости от природы
вступающего в него лиганда одну из указанных ниже структур [44]:

Solv

(XXXVIII) (XXXIX)

.S.oHy= CH3GOCH3,CH?CN, ДМФА Solv =• Ρ(О)Дз,

В спектрах комплексов (XXXVIII) регистрируется СТВ с двумя яд-
рами 35С1, "С1 (помимо СТВ с эквивалентными протонами кольца), для
структуры (XXXIX) — с одним ядром 35С1, 37С1. Для комплексов, в ко-
торых к центральному атому координирована молекула фосфата, реги-
стрируется дополнительное расщепление на ядре 3 1Р, равное ~0,2-=-
4-0,4 Э, что подтверждает координацию фосфата вне плоскости свобод-
норадикального лиганда. Эти комплексы весьма устойчивы, и вид спек-
тров не меняется в широком диапазоне температур (до 100° С).

Исключение составляет комплекс типа (XXXIX) с ТГФ, который
находится в равновесии с исходным комплексом (XXVII) и свободным
ТГФ:

(XXVII)

Спектры свободного комплекса (XXVII) и комплекса сольватированно-
го молекулами ТГФ, имеют одинаковую СТС, но незначительно отли-
чающиеся ^-факторы. Анализ интенсивностей линий обеих частиц поз-
волил оценить термодинамические параметры указанного равновесия:
/Ср(20° С) =0,23 л/моль АЯ=4,1 ккал/моль, AS=—14 э. е.

Одновременное существование комплексов типа (XXXVIII) и
(XXXIX) зарегистрировано в спектрах ЭПР трифторстаннильных ком-
плексов с 3,6-ди-трег-бутил-о-семихинонным лигандом в полярных раст-
ворителях. Спектральные параметры этих комплексов приведены в
табл. 7, где даны также отношения мольных долей этих форм ( а =
= [XXXVIII]/[XXXIX]).

,-Оч

С·
Л ,'*

Sn

(XXXVIIIa)

--Оч ?

(Г* 4Sn'

Solv

(XXXIXa)

Неэквивалентность кольцевых протонов в (XXXVIIIa)-форме обуслов-
лена незначительным искажением октаэдрической структуры. Следует
отметить, что при измерениях в этаноле спектральные параметры
(XXXVIIIa)-формы свидетельствуют об отсутствии искажения октаэд-
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ТАБЛИЦА 7
Спектральные параметры (Э) 3,6-ди-/я ρе/я-бутил-о-семихинонного комплекса, содержащего

трифторстаннильную группу в различных растворителях при 20°С [56]

Растворитель

Диэтиловый эфир

ТГФ

Ацетон

CH3CN

Этанол

а

0,6

0,3

0,1

0,03

0,3

<Ή(4)

4,1
3,9
4,1
3,9
4,2
3,9
4,1
3,9
3,8
о о

д,а

ОД(5)

3,6
3,9
3,6
3,9
3,7
3,9
3,6
3,9
3,8
3,8

ар

4,1
4,4
4,1
4,4
4,2
4,6
4,1
4,6
4,4
4,7

ар

4,1

4,1

4,2

4,1

4,1

a»>7Sn

13,4
11,9
12,8
12,5
13.2
14,2
13,0
13,2
12,5
12,8

aii»Sn

14,0
12,3
13,5
13,2
13,8
14,8
13,4
13,7
12,5
12,8

Примечание. Для каждого растворителя в верхней строке приведены спектральные параметры для
комплекса (XXXVIIIa), в нижней строке — д л я комплекса (XXXlXaV α —отношение мольных долей ком-
плексов (XXXIXa) и (XXXVIIIa).

рической конфигурации. Относительная интенсивность линий спектров
ЭПР, отнесенных к этим формам, не зависит от температуры, что свя-
зано, по-видимому, с близкой термодинамической стабильностью обеих
форм.

Интерес представляет молекулярный октаэдрический комплекс, об-
разующийся при добавлении ацетилацетона к толуольному раствору
радикала (XXIX) (ацетилацетон :толуол-1 : 1). В этом случае происхо-
дит замещение фтора на ацетилацетонатный лиганд, который, являясь
бидентатным, занимает два координационных места в сфере централь-
ного атома кремния, что приводит к образованию комплекса (XL),
спектр ЭПР и структура которого изображены на рис. 14.

Взаимодействие SiF t с замещенными о-хинонами в сольватирующих
растворителях — ТГФ, диметоксиэтан (ДМЭ), ацетонитрил — были
получены о-семихинонные комплексы, спектральные параметры которых
(табл. 8) отвечают октаэдрической конфигурации, в которой одно место
вне плоскости свободнорадикального лиганда занимает молекула раст-
ворителя Solv [50]:

СМе

Solv

(XLI)-(XLIII)

где Х=6-трег-бутил(ХЬ1), Х=5-трет-бутил(ХЫ1), Х=5-тритил(ХЫП).
Неожиданно высокие значения констант СТВ с ядрами 1 9F, лежащими
вблизи нодальной плоскости свободнорадикального лиганда в комплек-

ТАБЛИЦА 8

Спектральные параметры (Э) радикалов (XLI) — (XLII1) в
тетрагидрофуране при —70°С [53]

Радикал

(XLI)
(XLII)

(XLIII)

аН(4)

4,1

аН(5)

4,1
4.0
4,0

ар

0,72(2)
5,50(2)
5,40(2)

ар·

9,4(1)
9,0(1)
9,4(1)

Примечание, ар и ар- ^ к о н с т а н т ы СТВ с ядргми фтора вблизи и пне
нодальной плоскости свободнорадикального лиганда. В скобках указано чис-
ло атомов фтора. Величина константы СТВ с протонами mpem-бутильной
группы в (XLII) равна C J J I = 0 , 5 Э.
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СМЕ

Рис. 14 Рис. 15

Рис. 14. Спектр ЭПР и структура комплекса (XL) (толуол : ацетилацетон= 1 : 1)
при 20° С [56]

Рис. 15. Спектры ЭПР комплекса (XLI) в ТГФ при —70 (а), —30 (б) и 30° С (е) [53]

cax (XLII) и (XLIII) обусловлены, по-видимому, искажением октаэдри-
ческой структуры в сторону тригональной плазмы за счет низкой сим-
метрии о-семихинонных лигандов.

Температурная эволюция спектров ЭПР комплекса (XLI) отвечает
затрудненному вращению трифторсилильной группы относительно пло-
скости о-семихинонного лиганда |(рис. 15): при —70° С регистрируется
СТВ с тремя неэквивалентными ядрами 1 9F, а выше 30° С — все три яд-
ра i 9 F становятся эквивалентными (aF—3,2 Э) [53]. Анализ ширины ли-
нии в спектрах, отвечающих условию медленного обмена, позволил оце-
нить частоты вращения SiF3-rpynnbi:

vBP)C-1 = 7-10 1 3 exp[-(6200± Ю00)/#Л; vBp(20°C) = i j - l O » ^ 1

Механизм затрудненного вращения в данном случае может носить меж-
молекулярный характер, связанный с процессом распада комплекса
(XLI) и образования комплекса (XXIX). При последующей координа-
ции молекула ТГФ может присоединяться с другой стороны, тогда отно-
сительное расположение атомов фтора и молекулы ТГФ будет иным.
Не исключено, что обмен лигандов может быть синхронным, т. е. без
образования комплекса (XXIX). Аналогичная спектральная картина
регистрируется в ДМЭ.

В ацетонитриле при низких температурах (до 0° С) спектральные
изменения также отвечают затрудненному вращению SiFs-группы. При
температуре выше 0° С происходят раскрытие хелатного цикла и обра-
зование соответствующего феноксильного радикала с трифторсилокси-
грушюй в с-положении. При этом возникает неэквивалентность кольце-
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вых протонов (αΗ ( 4 )=4,0 Э, а„ ( 5 )=2,6 Э); константы СТВ с ядрами
1 9F, наоборот, выравниваются и сильно уменьшаются ( a F = l , 7 Э); кро-
ме того, регистрируется дополнительное расщепление на ядре 14Ν (αΝ =
=4,0 Э) молекулы растворителя:

(XLV)

Переход от хелатного комплекса (XLIV) к феноксильному радикалу
(XLV) может происходить также при уменьшении электроотрицатель-
ности заместителей у центрального атома. Так, при замене двух атомов
хлора в комплексе (XXVII) на метальные или фенильные заместители
наблюдается переход от хелатного комплекса к феноксильному радика-
лу (XLVI) и (XLVII) соответственно.

СМе3 СМе3

А λ

(Me)2 γ X)SnCl(Ph)2

CMe3 CMe3

(XLVI) (XLVII)

Приведенные примеры показывают, что применение методов ЭПР и
электронной абсорбционной спектроскопии к изучению комплексных
соединений металлов переменной валентности с о-хинонами позволяет
установить электронную структуру комплексов и разобраться в много-
образии электронных конфигураций, допускаемых природой о-бензо-
хинонных лигандов.

Анализ большого числа экспериментальных значений констант сверх-
тонкого взаимодействия с магнитными ядрами, входящими в состав ли-
гандов в парамагнитных о-хинонных комплексах элементов IV группы
дает возможность сделать вывод о геометрической структуре комплек-
сов и об изменении ее при координации новых лигандов, что представля-
ет обилий интерес для химии координационных соединений.
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