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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСГИКА РАБОТЫ. 

Аmальность работы. Явление молекулярного магнетизма, отхрытое в 

середине 80-х годов прошлого века, трансформировалось к сегодняшнему дню в 

одну из наиболее динамично развивающихсJ1 областей современной науки, 

сформировавшейсJI на стыке координационной химии и физики и направленной 

на дизайн новых материалов с магнитными свойствами . За последние дес.11ТИЛе· 

ТИJ1 был получен pJIД молекулярных магнетиков, построенных на основе гомо- и 
rетерополИJ1Дерных координационных полимеров, металлоорганических ион­

радикальиых соединений и комплексов парамагнитных металлов с парамагнит­

ными лигандами, что позволило установить ключевую роль обменных взаимо­

действий между неспаренными электронами и, как следствие, особое значение 
мостиховоrо лиrанда, соедиНJ1Ющего парамаrнитные центры. При этом молеку­

лярные магнетики на основе мостиковых фосфиновых лигандов остаютсJI неиз­

вестными, хотя подобНЬlе cиcтellfЬl могут проявлять совершено иные свойства 

вследствие различия в электронных характериСТИI<ах атомов фосфора по сравне­

нию с кислородом или азотом. 

В связи с этим, вызывают интерес фосфациклопентадиенид-аниоНЬI, яв­
ЛJПОЩИеся изолобальнымн аналогами циклопента,циенид-аниона. Вместе с тем, 

наличие атомов фосфора в них позвоЛJ1ет реализовать дополнительную коорди­

нацию с ионами металлов и предопределяет возможность использования фосфа­

циклопентэдиенндов щелочных и переходных металлов ДJUI конструирования 

поЛИJ1Дерных комплексов и кластеров. 

Среди рJ1Да известных фосфациклопентадиенид-анионов следует выделить 

1,2-днфосфациклопентадиенид-анион, ЯВЛJПОЩийся изолобальным аналогом как 

ер·, образующего сэндвичевые и полусэндвичевые комплексы переходных ме­

таллов с терминальным 11 5
- типом связывания лиганд-металл, так и пиразолат­

аниона, ДJUI которого характерНЬ1 бИJ1Дерные и полиJ1Дерные комплексы с мости­

ковым µ,т~ 1 :т~ 1 - П1пом координации лиганда с металлом. Следует отметить, что 
некоторые пиразолатные комплексы переходных металлов проявляют свойства 

молекулярных магнетиков. Однако применение фосфациклопентадиенидных ли­

гандов и комплексов на их основе для получения молекулярных магнетиков до 

настоJ1Щеrо времени не было известно. 

Таким образом, изучение комплексообразующих свойств 1,2-
днфосфациклопентадиенид-аниона в реакциn с галогенидами переходных ме­
таллов JПIJl.Яется ЗК1)'альной задачей как с теоретической, так и с практической 

точки зрения. 

Целью даввой работы является разработка методов синтеза З,4,5-

триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов переходных металлов 
(Мn (1), Re (1), Fe (П), Ni (О), Cu (1)); установление факторов, определяющих тип 
координации лиганд-металл; изучение магнитных свойств полученных комплек­

сов в зависимости от типа координации 1,2-дифосфациклопентадиенидного ли­

ганда. 
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Наvчвак вов113ва 
На основе реакций 1,2,3-триарилциклопропенильных солей фосфонJП с 

полифосфидами натрия разработан новый метод синтеза З,4,5-триарил-1,2-
дифосфациклопентцциенидов натрия, отличающийся высоким выходом целевых 
продуктов. 

У станоалено, 'ПО реакция 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидов 
натрия с первичными, вторичными аmсилбромидами, с хлоридами кремния и 

олова приводит к образованию стабильных 1-замещенных 1,2-дифосфолов. Ме­
тодом спектроскопии ЯМР 31Р показано, что в растворах 1-триметилстаннил-
3,4,5-триарил-1,2-дифосфолов реализуется таутомерное равновесие, сВJDаННое с 
переходом триметилстаннильного фраmента от одного атома фосфора к друго­

му. 

Показана зависимость направлеНИJ1 реакции бромида железа (11) с произ­
водными 3,4,5-триарил- l ,2-дифосфацнклопентцциенид-анионов от природы ухо­
дящей группы. Так, реакция 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидов на­

трия с бромидом железа (11) дает новые координационные Fe/Na полимеры с 
мостиковым µ,Т\ 5 :Т\ 5-типом координации 1,2-дифосфациклопентадиенидного ли­
ганда. Продуктом реакции 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил- l ,2-дифосфацик­
лопента-2,4-диенов с бромидом железа (II) явruuотся искmочительно моноядер­
ные l, t • ,2,2' -тетрафосфаферроцеНЪI с терминальным Т\ 5 

- типом координации 1,2-
дифосфацИI<Лопентадиенидного лиганда. 

На основе реакций 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-
дифосфациклопента-2,4-диенов с фосфиновыми галогенидными комплексами Cu 
(1) и Ni (О) получены новые стабильные 6ИJ1дерные комплексы с мостиховым 

µ,Т\ 1 :т~ 1- типом координации 1,2-дифосфациклопентадиенидного лиганда с ато­
мами металла. 

Обнаружено, что в реакциях 1-тримепшстаннил-3,4,5-триарил-1,2-
дифосфациклопента-2,4-диенов с M(CO)sВr (М = Мn, Re) образуется два типа 
комплексов с различными типами координации 1,2-дифосфациклопента­

диенидного лиганда - биядерные или моноядерные полусэндвичевые - JIВJIJllO­
щиecя продуктами JСИНетического и термодинамического контроля реакции соот­

ветственно. 

Впервые обнаружена зависимость мanurmыx свойств 3,4,5-триарил-1,2-
дифосфациклопентцциенидных комплексов переходных металлов (Мn (1), Fe (II), 
Ni (О), Cu (1)) от типа с1U1Зывания металл-лиганд. Реалиэаци. терминального 11 5

-

типа координации 1,2-дифосфациклопентадиенидного лиганда в комплексах же-­

леэа и марганца, а также мостикового µ,Т\ 1 :т~ 1- типа координации в бИJ1Дерных 
комплексах меди (1) и нИI<еля (О) не приводит к появлеmпо парамагнетизма. Пе­
ренос заряда типа металл-лиганд с одновременной реализацией антиферромаr­

/Пfl'НЬIХ обменных взаимодействий, амптnуда которых определяется природой 
лиганда у атома марганца или заместителя в пара-положении ареновоrо кольца 

1,2-дифосфациклопентадиенидного лиганда, наблюдается в биядерных I<ol\lllЛeк­
cax марганца, содержащих 3,4,5-триарил-1,2-дифосфацmслопентадиенидный ли­
ганд. 

t1AYЧHASI БИБЛИОТЕКА 
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Положеяв11, выносимые на защиту: 

• Новый способ синтеза 3 ,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидов натрия. 
•Способ получения 1-замещенных 1,2-дифосфолов. 

•Метод синтеза 3,3',4,4',5,5'-тетраарил-1,1 ',2,2'-тетрафосфаферроценов. 

•Синтез и струК'l)'ра биядерных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенид­
ных комплексов меди, никеля, марганца, рения. 

• Зависим0С1Ъ магнИТИЬIХ свойств 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадненид­
ных комплексов переходных металлов (Мn, Fe, Ni, Си) от типа координации 1,2-
дифосфациклопентадиенидного лиганда. 

Праnическая значимость работы эакmочается в разработке удобных 

на практике методов синтеза 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидов на­
трия и переходных металлов. Предложен новый подход к конструированию мо­

лекулярных магнетиков, заключающийся в использовании 1,2-дифосфацикло­

пентадиенидного лиганда, сочетающего в себе возможность реализации перено­

са заряда типа металл-лиганд и обменных взаимодействий. 

Объем в myкrypa двссеотаuив. 

Диссертационная работа изложена на 137 страницах, вюпочает в себя 21 
рисунок, 13 таблиц и состоит из введения, трех глав, выводов и списка цитируе­
мой литературы, содержащего 155 наименований. 

Апробация работы. 

Результаты исследований докладывались на VII Научной конференции 
молодых ученых, аспирантов и студентов научно-образовательного центра Ка­

занского государственного университета «Материалы и технолоrии XXI века» 
(г. Казань, 2007), VПI Научной конференции молодых ученых, аспирантов и 
студеJПОв научно-образовательного центра Казанского государственного уни­

верситета "Материалы и технологии ХХ1 века" (г. Казань, 2008), 1Х Научной 
конференции молодых ученых, аспирантов и студеJПОв научно-образователь­
ного центра Казанского государственного университета "Материалы и техноло­

гии ХХ1 века" (г. Казань, 2009), XI Молодежной школе-конференции по органи­
ческой химии (г. Екатеринбург, 2008), XVIП Менделеевском съезде по общей и 
прНЮiцдной химии (г. Москва, 2007), XV lntemational conference on chemistry of 
phosphorus compounds (Saint-Petersburg, 2008), IV Intemational conference «High­
spin molecule and molecular magnets» (Ekaterinburg, 2008), XXIV Международной 
конференции по координационной химии (г. Санкт-Петербург, 2009), VI Все­
российской конференции по химии полиядерных соединений и кластеров (г. Ка­

зань, 2009), итоговых научных конференциях Казанского научного центра Рос­
сийской академии наук (2007-2009). 

ПублвкаQВR. 

По материалам диссертации опубликовано 3 статьи в международных 
журналах, входящих в список публикаций, рекомендованных ВАК РФ, а также 
тезисы 1 О докладов на различных научных конференциях. 

Работа выполнена в лаборатории металлоорганических и координацион­
ных соединений Учреждения Российской академии наук Института органической 

и физической химии им. А.Е. Арбузова Казанского научного центра Российской 
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акццемии наук по теме «Научные основы и технологические аспекты получеНИI 

новых практически важных фосфорорганических соединений и материалов на их 

основе» (№ гос. регистрации 0120.803971). 
Работа поддержана грантами РФФИ-ННИО (07-03-91556), DAAD (АО8/90085), 
программы ОХНМ РАН №1 «Теоретическое и экспериментальное изучение при­

роды хиыической св.1зи и механизмов важнейших химических реакций и процес­

сов», а тахже грантом президента РФ д1I.1 поддержки ведущих научных школ 

(НШ-5148.2006.3). 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. Снито и :1нмнчеекие свойства 3,4,S-трнарвл-1,2-
дн•ос:+ацвJСЛооента.днснндов натри•. 

Для полученИ.1 исходных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидов 

натрИ.1 (1) мы ввели в реакцию с полифосфидами натрИ.1 соли фосфоНИ.1 (1), со­
держащие 1,2,3-триарилциклопропенильный фрагме1П, которые были получены 

путем киn.1чеНИ.1 1,2,3-триарилциклопропенилбромндов с третичными фосфина­
ми с высокими выходами. 

At At~At ~~ No(Alimoм)z• 
А~ llr'~ "' 

Ar llr' ""N ТГФ + ~ 
) 

z 1 

Ar• p-Rll (8). p-CIPh (lo~ ""(о~~ 1•~ ,..- 111 
PRa•Nezl'h, ....... 

Структура солей фосфонИ.1 (1) была подтверждена методами спектроско­
пии ЯМР 1Н, 31Р и 13С, а дш1 соли (1с) бЬJJI выполнен рентгеноструктурный ана­

Рисунок 1. Молекулярная 
структура катиона (1,2,3-
трифснилциклопропенил) 

OHИJI :Zc 

лиз (рис. l).Атом фосфора в соединении 

(1с) имеет тетраэдрическое окружение, 

характерное дJIJI солей фосфонИ.1. Наrрс­
вание солей фосфонИ.1 (1) со смесью по­
лифосфидов натрИ.1, образующейся при 

КИП.IЧении белого фосфора и натрИ.1 в диг­

лиме, привоДIП к образованию 3,4,5-
триарил - 1,2-дифосфациклопентадиенндов 
натрИ.1 (1), выделенных с выходами до 75%. 
Испольэу.1 данный метод, нами впервые 

бЬJJI си1Пеэирован рц 3,4,5-триарил-1,2-
дифосфациклопентадиснидов натрИ.1 (la-e), 
содержащих акцепторные, так и 

донорные заместители в пара- положении 

ареновоrо кольца. 

Известно, что наиболее удобный способ получеНИ.1 фосфациклопентадие­

нидных комIШексов переходных металлов з11ХЛЮчаетс.1 во взаимодействии фос. 
фолов - органических производных фосфациклопентадиенидов со сuэью ФОС­
фор-элемеlП (углерод, кремний, олово) - с галогенидами переходных металлов. С 
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этой целью нами впервые были получены 1-замещенные-1,2-дифосфолы путем 

взаимодействия 3,4,5-триари.'1-1,2-дифосфациклопентадиенидов натрия (1) с ор­
ганическими и элементоорганическими электрофилами (алкилбромиды, хлориды 

кремния и олова). 

Так, соединение (lc) вступает в реакции с алкилбромидами при -7'1? С с 
образованием 1-алкил-3,4,5-трифенил-1,2-дифосфолов (3с) с выходами 40-60%. 

~:: RН* -7F?f&5°C нУ-Rн 
1 Sc, 4с,. 

111181 • Et8r. ~8r (Sc) 
11На1 • МО,81С1 (<lcl 

11111о1•м..аnас11 

,., • ...- (8), p-Cl'll (Ь~ Ph (<~ ..- (d). р-МоОРh (•) 

Стрr,К'I)'Р,а соединений (3с) была подтверждена методами спектроскопии 

ЯМР 1Н, 1 С, 3 Р. Так, в спектре ЯМР 31Р соединени. (3с) присутствуют два дуб­
лета в области +70 и +200 м.д., характерных ДЛJ1 трех- и двухкоординированных 

атомов фосфора соответственно, с большой 1Jyp константой спин-спинового 
взаимодействи. :::: 400 Гц. Образование схожего фосфола (4с) имеет место и в 
реакция 3,4,5-трифенил-1,2-дифосфациклопентадиенида натрия (lc) с 

триметилхлорсиланом. 

Другой результат был получен нами при изучении реакций З,4,5-триарил-

1,2-диt,осфациклопентадиенидов натрия (1•~) с хлоридами олова (IV). В спектре 
ЯМР 3 Р реакционной смеси, образующейся при взаимодействии З,4,5-трифенил-
1,2-дифосфациклопентадиенида натри. (lc) шис. 2) с Me3SnCI наблюдается 
синглет в области+ 116 м.д" а в спектре ЯМР 1 9Sn соединения (5с) фиксируется 
псевдо-триплет с центром +51 м.д., что свидетельствует о наличии динамических 
процессов в растворах соединения (5с). Дополнительным подтверждением дан­

ного факта является зависимость спектров ЯМР 31Р соединения (5с) от темпера­
rуры (рис. 2). 

288К 

183К 

" ... ... " ' 
.,.. 

"" ." " 

_i......-.. 1 
А.] 186К 

----,,; ... .~ ... " ' ... "' "' .;>; 

Рисунок 2. ТемпераrурнаJ1 зависимость спектров ЯМР 31Р 1-триметилстаннил-
3,4,5-трифенил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диена (Sc). 
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При 183 К наблюдаетс11 исчезновение сиmала в спектре, что указывает на 
достижение темпера1УJ>ы коа;1есценции. Дальнейшее понижение температуры до 

165 К приводит к по11влению двух уширенных сиmалов в области +220 м.д. и 
+30 м .д., характерных ДЛJ1 трехваленmых двух- и трехкоординированных атомов 

фосфора соответственно, за счет замораживанИJ1 одной из таутомерных форм. 
ЭнерГИJt переходного состоЯНИJ1 дшr соединения (5с) составЛJ1ет ЛG"- = 34.9 
кДж/моль. 

Таким образом, нами показано, что взаимодействие 3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопентадиенида натрия (1) с алкнлбромидами, триметнлхлорснланом 
или триметилолово хлоридами протекает с образованием стабнлъных 1-
замещенных-1,2-дифосфолов (3-5). В растворах 1-триметнлстаннил-1,2-
дифосфолов (5) наблюдаетс11 таутомерное равновесие, обусловленное миграцией 
триметилстаннильного фрагмента между соседними атомами фосфора, что сви­

детельствует о лабилi.ности св11зи фосфор-олово. Вследствие этого, 1-
триметилстаннильные производные 1,2-дифосфолов JIВJUIIOTCJI удобными реаген­

тами дл11 введени11 1,2-дифосфациклопентадиенндного лиганда в комплексы пе­

реходных металлов. 

Так, нами установлено, что 1-триметилстанннл-3,4,5-триарнл-1,2-

дифосфациклопента-2,4-диены (5а-е) вступают в реакцию с бромидом железа (11) 
даваJI 3,3 · ,4,4 · ,5,5' -rексаарил-1,1' ,2,2· -rетрафосфаферроцены (6а-е) с терминаль­
ным 11 5

- типом координации 3,4,5-триарнл-1,2-дифосфациклопентадиенидных 
лигандов. 

~ ~ М.,Sn, 
Ar FoВr2 Р-Р. 

Р • At~lv~At 
р'~ ~ 

• 
Ar • p.f'l'h (о~ p-CIPh (~). l'h (о~ l"llel'h (d~ р.М_,, (о) 

Ar • ...,,.... 4•~ Ph (с) 

Структура соединений (6а-е) была доказана методами спектроскопии ЯМР 1Н, 
31 Р, 13С, а ДЛJ1 соединенИJ1 (6Ь) был выполнен рентгеноструктурный анализ. Мо­
лекула комrшекса (6Ь) (рис. 3) содержит два антипараллельных 1,2-
дифосфациклопентадиенидных кольца, связанных атомом железа. 

Вместе с тем, нами установлено, что взаимодействие натриевых солей 1,2-
дифосфацик.аопентадиенидов (1) с бромидом железа (П) не приводит к тетра­
фосфаферроценам (6). Основнын продуктом ЯВЛJ1етс11 необычный железо­

натриевый координационный полимер (7). 
Молекула координационного полимера (7с) (рис. 3) состоит из анти­

параллельных 3, 4 ,5-трифенил-1,2-дифосфациклопентадиенидных колец, связан­
ных чередующимис11 атомами железа и натрия. Дифосфациклопентадиенидный 

лпганд реализует необычный µ,ri 5 :тi 5- тип координации с атомами железа и на­
трия . 
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Рисунок 3. Молекулярная структура бис-(З,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфа­
цюслопентадиенид) железа (6Ь) (слева) и поли-(µ;r{т~ 5 -З,4,5-трифенил-1,2-

дифосфациклопекrадиенид-желсзо-µ,т~5:т~ 5 -3,4,5-трифенил-1,2-
дифосфациклопентадиенид-натрий) (7с) (справа). 

Образование аналогичных координационных полимеров имеет место и в 

реа1СЦИJ1Х бромида железа (П) с друmми З,4,S-триарил-1,2-дифосфациклопента­
диенидами натриs (1). 

Таким образом, нами установлено, чrо взаимодействие 3,4,5-трифенил-1,2-

дифосфациклопентадиенида натрия (lc) с бромидом железа (11) приводит кобра­
зованию необычных Fe/Na координационных. полимеров (7с), в которых реализу­
ете~ µ,ч5:т~ 5- тип координации 1,2-дифосфациклопентадиенидноrо лиганда с ато­
мами металлов. Использование 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-дифосфа­

циклопента-2,4-диенов (Sa-e) в реакцIОIХ с бромидом железа (11) позволяет полу­
читъ в м1rких условИJIХ моноцерные 1,1 ',2,2'-тстрафосфаферроцены (6а-е) с 
терминаm.ным rt5- типом координации З,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопента­
диснидноrо лиганда с аrомом железа. 

Вместе с тем, нами показано, что тип координации 1,2-дифосфацикло­

пентадиенидноrо лиганда зависит от природы мeтaJUia. Тах, соединеюu (S) всту­
пает во взаимодействие с фосфиновыми комплексами хлорида меди (1) или нике­
ля (О) с образованием искточительно бИ1Дерных комплексов (8с, 9), охарахтери­
эованных меrодом спектроскопии ЯМР 1Н, 13С, 31Р и рентгеноструктурного ана-
лиза. 

м.,sn, 

(~P):,Nl(NO)CI ~ CuCl(PR,),, 

ТТФ 1 /\r ТТФ 

Ar • pl'Ph (о), ,..CIP~ Cll), Ph fo) 
" 

PR1•~n•2 

"'• • 'сс.н.h.. " • 3 

Молекулы (Sc, 9Ь) (рис. 4) содержат две 1,2-дифосфациклопентадиенид­
ные группы свJ1занные двуМJI аrомами металла. Центральное кольцо, образован­

ное чстырьм• аrомами фосфора и двyl\IJI атомами металла, находитСJI в конфор-
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мации «кресло» с параллельным расположением 1,2-дифосфациклопентадиенид­
ных колец. 

Рисунок 4. Молеку л•рная сч>уктура бис-(µ,ТJ 1 :т~ 1 -3,4,5-трифенил-1,2-
дифосфациклопентадиенид)-бис-(трис(циклопенrил)фосфинмедъ) (8с) (слева) и 

бис-(µ,ТJ 1:т~ 1-3,4,5-три-пара-хлорфенил- l ,2-дифосфациклопентадиенид)-бис-
( (три фенил фосфин )(нитрозил )нихель) (9Ь) (справа) 

В спектрах ЯМР 31Р комплексов (8с, 9) наблюдаютсJ1 уширенные синглеты 
в области +130 м.д., относJ1щиесJ1 к 3,4,5-трифенил-l,2-дифосфациклопента­
диенидному лиганду, а также сигналы, характерные ДЛJ1 координированных фос­

финовых лигандов. Вид спектра ЯМР 31Р комплексов (8с, 9) не зависит от темпе­
ратуры, что свидетельствует об отсутствии динамических процессов, свJ1заиных с 

изменением типа координации 1,2-дифосфациклопевтадиенидного лиганда. 

Таким образом, нами показано, что взаимодействие 1-триметилстаннил-
3,4,5-триарил- l ,2-дифосфациклопента-2,4-диевов (5а-с) с галогенидами меди (1) 
или НИКСЛJI (О) приводит к образованию устойчивых бИJ1Дерных комплексов, в 

которых реализуете• исключительно мостиковый µ,1{11 1
- ntn координации 3,4,5-

триарил-l,2-дифосфвциклопентадиенидного лиганда с атомами металла. 
Вместе с тем нами обнаружено, что в реакциюс: соединений (5) с карбони­

лами марганца и рения в зависимости от температуры процесса имеет место об­

разование как 6ИJ1дерных, так и моноJ1Дерных 1,2-дифосфациклопентад.n:нидных 

комплексов марганца и рени•. 

топуоn 

Ar J 
110"С 

,snм. Ar--6--Ar 
Р-Р. p--f( > oq '-~i(yO 

Ar Ar ~ ~Ar + М(СО)!!Вr -1!!. ОС:9.( ~:.СО 
1100 с 1 88" с осое 'p__rf' r;(fO 

сх{м~о • Т"' 
11 M••R• 

10 
Ar • р-1'1'11 Со~ p-Cll'll (~1. Plt (С~ ........... (cQ, p.lllOl'll (e/ 

Так, КИПJ1чение соединений (5а-е) с M(CO)sBr (М = Мп, Re) в тетрагидрофуране 
приводит к образованию 6ИJ1дерных комплексов марганца и реНИJ1 ~10а-е), строе­

ние которых было доказано методами спектроскопии ЯМР 1Н, 1 С, 31 Р, ИК и 
рентгеносч>уктурного анализа. 
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Рисунок 5. МолекуЛJ1рнаи структура бис-(µ,т{11 1-3,4,5-три-пара-хлор-фенил-1,2-
дифосфациклопентадиенид)-бис-( тетракарбонилмарrанец) (1 ОЬ) (слева) 

и бис-(µ,11 1 :11 1 -3,4,5-три-пара-фтор-фенил-1,2-дифосфациклопентадиенид)-бис­
(тетракарбонилмарrанец) (10а) (справа) 

Молекулы комплексов (10) (рис. 5) содержат два фрагмента Мn(СО)4, со­
единенных 1,2-дифосфациклопентадиенидными лигандами . Каждый атом метал­
ла имеет октаэдрическое окружение. Оба 1,2-дифосфацнклопентадиенидных 
коm.ца практически планарны и лежат в одной плоскости. Центральное коm.цо, 

образованное двумs атомами металла и четырьмя атомами фосфора, имеет кон­
формацию «кресло» . 

В спектре ЯМР соединений (lOa-e) присутствует уширенный синглет в об­
ласти +120 м.д., что характерно ДJlJI комплексов с мостиковой µ,т{11 1 координа­
цией 1,2-дифосфациклопентадИенидноrо лиганда и атома металла. В ИК спектре 
полученных комплексов (lOa-e) набmодаетс.я 4 полосы поглощено в области ко­
лебаний карбонильных rрупп, что свидетельствует о наличии Czv 1Ю1а симыет­
рии молекулы. 

ТаJСИМ образом, нами установлено, что ХИJUЧение бромо(пентакарбонилов) 
марганца и peнWI с 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопента-

2,4-диенами (5а-е) в тетрагидрофуране протекает с образованием искmочительно 
бицерных комплексов с мостиховым µ,ri 1:111

- типом координации 1,2-
дифосфациклопентадиенидноrо фрагмента с атомом металла. 

Вместе с тем, использование высококип.ящеrо, некоординирующеrо рас­
творитеJЦ, ках толуол, позволило нам впервые синтезировать и моно.1.дерные 

комплексы (11), охарактеризованные методами ЯМР и :ИК-спектроскопии. В 
спеюрах ЯМР 31Р комплексов (11) присутствует синглет в области +40 м.д" ти­
пичной ДJlJI 1,2-дифосфациклопентадиенидноrо лиганда с терминальным типом 
координации с атомом металла. ИК-спектры комплексов (11) содержат только 
две полосы поглощения в области 1950 и 2030 см·•, что характерно ДJlJI полусэн­
двичевых карбонил1.ных комплексов марганца, обладающих Сэv типом симмет­

рии. 

Изменение nma координации 1,2-дифосфацюслопентадиенидного лиганда 
и образование моно.1.дерных полусэндвичевых комплексов (11) наблюдаете.я и 
при нагревании би.ядерных комплексов марганца и рения (10) в толуоле. 

Необходимо отметить, что устойчивость бИ.1,Дерных комплексов марганца 

зависит и от природы заместителей в пара-положении ареновоrо кольца 3,4,5-

11 



триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидного лиганда. Так, 6ИJ1Дерные комплексы 

марганца (10•,Ь), содержащие электроноакцепторные заместители в пара­

положении аренового кольца, претерпевают перегруппировку в моно.1дерный 

комплекс лишь при продолжительном нагревании в толуоле, в то время как в 

растворах бИJ1Дерных пара-метил- и пара-метоксифенил-замещенных коМШJексов 

(lOd,e) образование соответствующих 1,2-дифосфацимантренов зафиксировано 
уже при комнатной темпераtуре. 

Замена бромо(пентакарбонил)марrанца на бицерный комплекс марганца 
(12), в котором две карбонильные группы замещены на леrкоуходящий лиганд -
ацетонитрил, не приводит к существенному изменению соотношеНИ.1 продуктов: 

при проведении реакции при комнатной темпераtуре образуетс.1 смесь биядерно­

rо комrшекса марганца (13с:) и 1,2-дифосфацимантрена (llc:). 

-~ oc.."'i -~-Х--Ш-"""!о~ _!!!>,.~~~ ~ 
~ +МeCNJr(~'-co RТ OC-~>dlf~ ОС-оС С(-~ 'n-Pl'l\i 

k 11 ~ 
lk 14с 

Молекула ацетонитрила в соединении (13с:) может быть легко замещена на дру­

гие лиганды, и, в частности, на трифенилфосtия. Строение комплекса (14с:) было 
доказано методами спектроскопии ЯМР 1Н, 1 С, 31Р и ИК. Так, в спектре ЯМР 31Р 
набmодаетс.1 три уширенных сигнала в области +120 м.д., что свидетельствует о 
замещении карбонильной rpyrmы в экваториальном положении. В ИК-спектре в 

области колебаний карбонильных групп наблюдаютс.1 три полосы поглощеНИ.1, 
характерные для комплексов с теr-ориентацией карбонильных групп. 

Таким образом, согласно полученным экспериментальным даяным о реах­
ционной способности комплексов марганца и рения, содержащих 1,2-
дифосфациклопентадиенядный лиганд, можно сделать вывод, что бИJ1Дерные 

комплексы марганца и рения (10), в которых наблюдаетс.1 мостиковый µ,ТJ 1 :ТJ 1 -
тип координации 1,2-дифосфациклопентадиенидноrо лиганда с атомом четалла, 
явл.1Ютс.1 продуктами кинетического контроля реакции, а моноядерные полусэн­

двичевые комплексы (11) с терминальным ТJ 5- типом координации 1,2-
дифосфациклопентадиенидного кольца можно рассматривать как продукты тер­
модинамического контроля реакции. Действительно, нагревание суспензии бия­

дерных комплексов (10) в толуоле приводит к изменению типа координации ли­
ганда и образованию полусэндвичевых моноядерных комплексов марганца и ре­

ния (11). Обратная перегруппировка моноядерного комплекса в биядерный не 
имеет места ни при добавлении фосфиновоrо лиганд, ни при пропускании окиси 

углерода. 
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1. Магнитные свойства 3,4,5-триарил-1,1-
дифосtациклопентадиевндов переходиwх металлов. 

Дrul всех полученных 3,4,5-триарил-l,2-дифосфациклопентадиенидных 

комПJiексов было проведено измерение их магнитных свойств, что позволило 

нам ВЬl.IВИТЬ некоторые закономерности. Так, реализаци.1 в комПJiексах переход­

ных металлов терминального тt 5- типа координации 3,4,5-триарил-l,2-
дифосфациклопентадиенид-аниона, выс~упающеrо в качестве аналога ер·, не по­

звол.11ет эффективно измеюrrь зар.llД или спиновое состоJ1НИе иона металла. Дей­

ствительно, ион железа в l, 1 • ,2,2 · -тетрафосфаферроценах ( 6а-е) JIВJUeтc.11 двухва­
лентным с элехтронной конфигурацией d6 и вследствие высокой симметрии ли­
гандов железо J1ВJL1eтc.11 низкоспиновым и не про1вЛJ1ет магнитных свойств, что и 

было подтверждено экспериментально. Диамагнетизм характерен также и для 

3,4,5-триарил- l ,2-дифосфацимантренов ( 11 а-е ). 
Более интересные результаты получены нами при изучении магнитных 

свойств бИJ1J1ерных 1,2-дифосфациклопентадиенидных комnлексов . Измерение 

статической магнитной восприимчивости х. коМПJiексов марганца (10а-е) в широ­

ком интервале температур (2 - 300 К) в магнитном поле l Т показало наличие па­
рамагнетизма. При этом изменение магнитной восприимчивости от температуры 

соответствует закону Кюри-Вейсса х. = Cl(T-fJ), где С - константа Кюри, а е тем­

пература Кюри-Вейсса (рис. 6) . ... .., 

~ 
.... ... 

1: 1: . . . . ' ." 
"!'" 11D 

' " 1CD 

" 
1CD - - . . -Т(К) T(I<) 

Рисунок 6. Зависимость обратной магнитной восприимчивости х.· 1 от температу­
ры ДЛJ1 комплексов марганца (lOa-c) (слева) и (lOc), (13с), (14с) (справа) 

Дrul коМПJiекса (lOc) температура Кюри-Вейсса составЛJ1ет -0.9 К, что сви­
детельствует об антиферромагнитном взаимодействии между неспаренными 

элехтронами ионов марганца. Эффективный магнитный момент комплекса (lOc) 
состав;uет l .54µ8 , что существенно ниже чем дл.11 Мn (Il) в высокоспиновом со­
стоянии (S = 512, µrif = 5.92µв) или Мn (I) в высокоспиновом СОСТОЯНИИ (S = 2, g = 
2, µdf = 4.9 µ 8), но практически соответствует эффективному магнитному момен­

ту Мn (11) В ННЗКОСПИНОВОМ СОСТОIНИИ (S = 1/2, g = 2, µdf = 1. 73 µв) . 

Магнитные свойства бИJ1Дерных комплексов марганца существенным об­
разом зависят от заместитеш~: в пара-положении ареновоrо кольца l ,2-
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дифосфациклопентадиенидноrо фрагмента (табл. 1). Так, эффективный магнит­
ныli момент увеличивается в ряду водород-фтор-хлор, что полностью совпадает с 

ростом энергии сродства к электрону в данном ряду. 

Кроме того, наблюдается очевидная зависимость эффективного магнитно­

го момента и от природы лиганда у атома марганца: в случае комплекса (lOc), 
содержащего сильный 1t-акцептор как СО, наблюдается наименьшее значение 

эффективного момента, который значительно увеличивается при замене СО на 

слабый 1t-акцепторный и сильный а-донорный лиганд PPh3• Подобная зависи­

мость магнитных свойств бИJ1Дерных комплексов марганца от заместителей в 

ареновом кольце 1,2-дифосфациклопентадиенидного лиганда и от природы ли­

ганда позволяет предположить, что причиной возникновеНИJ1 парамагнетизма в 

ряду биядерных комплексов марганца J1ВЛJ1ется существенное перераспределение 
электронной плотности и, в частности, перенос заряда типа металл-лиганд с об­
разованием ионов марганца (II). При этом антиферромагнитные обменные взаи­
модействия между неспаренными электронами ионов марганца могут реализовы­

ваться исключительно посредством 1,2-дифосфациклопентадиенидного лиганда, 

поскольку расстояние марганец-марганец составляет в среднем 5.2 А. 

Таблица 1. Магнитные свойства бИJ1Дерных комплексов марганца 
f(R-C~ ),С3Р, )Мn(CO),L 1, 

L R 
С, 

в,к 
µ.g; рВ 

СГСМ/К дл• одного Мв 

со поы CI 2.45 -3.69 3.15 
СО ПОа) F 1.45 - 1.63 2.41 
СО ПОс) н 0.6 - 0.9 1.55 

MeCN (13с) н 1.21 - 17 2.20 
PPh.l14c) н 1.79 - 18 2.67 

Дополнительная информация о магнитных свойствах бИJ1Дерных комплек­
сов марганца была получена методом спектроскопии ЭПР (ряс. 7). 

Спектр ЭПР каждого комплекса (lOa-c:, 13с, 14с) содержит два сигнала, 
один иэ которых находится в центре поля Н, соответствуя g-фактору g = 2.0, вто­
рой имеет g-фактор g = 4.2. Структура сигналов описывается сверхтонким взаи­
модействием ННF = S•A•l спина электрона S с ядерным спином 1 ядра Мn (ff" = 
5/2). С учетом мультиплетности ядерного спина марганца (1.fk' + 1=6), оба сиг­
нала всех трех комплексов содержат 6 частично разрешенных линий с разницей 
примерно - 80 Э, что характерно для низкоспиновых комплексов марганца (11). 
Отметим, что А тензор может быть частично анизотропным, что приводит к ус­

реднению спектров, то есть уширению линий и перекрыванию сате..'Iлитов, что и 

наблюдается в нашем случае. 
Появление второго сигнала в спектре ЭПР с g = 4.2 заслуживает особого 

внимания. Изолированный нязкоспиновый (S = 1/2) ион Мn (II) в нязко­
симметричном окружении лигандов характеризуется пракrически изотропным g-
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фактором со значением около 2. Вследствие этого только одна линИJ1 (сверхтон­
кое расщепление) вследствие иэменеНИJ1 резонанса +1/2 <:> -1/2 (l:JS" = ± 1) в пре­
делах спинового дублета Краыера .IВЛJIСТС. ожидаемой Д11J1 значенИJ1 "целого" ре­

зонансного поля Hra = hulgµв/д51 (h - постоmнu Планка). 

- Т-3.5К --.ч.-.~. - -- -- -11Yr.-.i. ---- -.ч~ ," -- --- - ~ - - - ~ -HlO.} HllQlt 

Рисунок 7. Спектры ЭПР бщдерных комплексов марганца (10а-с) (слева) и (10с), 
(13с), (14с) (справа) при частоте u 9.5 П'ц. 

Более сложный спектр ЭПР набЛIОдаетс.11 в том случае, если спины S1 и S2 

двух ионов марганца в комплексе образуют спиновый димер с обменным взаи­

модействием. Значимый спин-гамильтониан Н = JS1S2 + S 1•D•S'l. + gµв(S1 + S2)H 
вхлючает изотропные и анизотропные обменные взаимодействИ.11, а также Зеема­

новские взаимодействи.11 первого, второго и третьего порJ1ДКа соответственно. 

Изотропный обмен J ответственен за формирование мультиплетной струlС'l)'ры, 
харахтеризующийс.11 общим спином Sш = S 1 ± S2, в то ВрсМ.11 как анизотропный 
терм D снимает вырождение спина магнитоактивного триплетного состо.11нИ.11 Sш 
= 1 в отсутствии внешнего магнитного поля (расщепление в нулевом поле). В 
малппном поле, в зависимости от относительной инrенсивносnr анизотропных и 

Зеемановских взаимодействий и от ориентации веJСТОра поля Н относительно оси 

D-тензора, ''чистое" спин-триплетное состо•ние JS' ш> = J+ 1 >, JO> и 1-1 > могут 
чаС1ИЧНо или полностью смешиватьс.11. Следовательно, в дополнении к раэрс­

mеННЬIМ ЭПР переходам Ш,,,. = ± 1 могут также набЛIОдатьс.11 формально эаnрс­
щенные переходы Ш,,,. = ± 2. В сильно анизотропных системах интенсивность 
последних может становитьс.11 сравнимой с главными переходами дава.11 интен­

сивные сигналы с удвоенным эффехтивным g-фактором getr= gjдS'1::: 2g. 
Именно такой эффект и имеет место в бИ1Дерных комплексах марганца. 

Пор.11Док эначенИJ1 изотропных взаимодействий J составлtет, согласно данным 
магнетохимии, около - 10 К (табл. 1). Ках правило, JJI >> IDI и поэтому вклад 
ани:ютроlПlой части магнитного обмена примерно сопоставим с Зеемановскими 

вэаимодействИ.llМИ (- 0.5 К), что обеспечивает значительную долю димериого 
спинового состо.11нИ.11, двющеrо сигнал в ЭПР спектре с g-фактором g = 4.2 (рис. 

7). Увеличение интенсивности последнего совпадает с увеличением магнитного 
момеlПВ бИJ1Дерных комплексов марганца при изменении лиганда. Поскольку 
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анизотропия обменных взаимодействий возникает вследствие ре.1U1тивистских 
спин-орбитальных эффеJ<ТОв, можно предположить, что «110нинr)> электронной 

плотное111 в комплексах путем замены лигандов увеличивает орбитальный вклад 

в маmетизм биядерных комплексов марганца при переходе от сильных 1t· 

акцепторов в (lOc) к слабым в (14с). 

;~OL :~;,~ 
Df.:J"'P-P.~o-Df;j~!o-co 
~ р--т 

~·a'n..'tl- ~·а'п..'а' 
А 8 

Рисунок 8. Возможные граничные структуры бIЦДерных комплексов марганца. 

Таким образом, возникновение парамаmетизма в бIЦДерных 1,2-дифосфа­
циклопентадиенидных комплексах марnuща обусловлено реализацией переноса 

зарsда типа металл-лиганд. Можно предположить наличие двух граничных 

структур, представл.пощих разные типы сВJ1зывани1 1,2-дифосфациклопеJПа· 

диенидиый лиганд-марганец (рис. 8) с участием трехвалентных двух- и трехко­

ординированных атомов фосфора. При этом только в СТWктуре (В) марганец JШ· 

ляетсJ1 двухвалентным с электронной конфиrурацией d . В струкrуре типа (А) 
каждый атом марганца J1ВЛJ1етс.11 одноваленmым. 

Чтобы определить, какаJ1 из граничных структур (А или В) наиболее полно 
отражает строение бIЦДерных комплексов марганца, рассмотрим более детально 

данные рентгеноструктурного анализа комплексов (lOa-c), и в часmости, валент­
ные углы у атомов фосфора (табл. 2), которые JIВJLIIOTCJI отражением координа­
ционного числа атомов фосфора. При этом для трехвалентного двухкоординиро­

ванноrо атома фосфора (Л.3а2) сумма в~щентных углов должна составлять 360", в 
то вреМ.11 как ДЛJ1 трехвалентного трехкоординированноrо (Л.3а3) - 270-330". Как 
следует из представленных данных, сумма валентных углов у каждого атома 

фосфора примерно одинакова и составJI.1ет - 343° . Тем самым, вJCJiaд структуры 
(В), содержащей трехвалентные атомы фосфора. JlВЛJleтc.t максималънш.i. В со­
ответствии с этим, каждый атом марганца должен бЬIТЬ двухвалентным и соот­
ветственно парамаmитным. 

Таблица 2 Сумма валентных углов атомов фосфора в бIЦДерных 3,4,5-триарил­
l 2-ди ос ациклопентадиенидных комплексах 10а-с 8с 9Ь . 

р р 

342.52 343.45 
344.33 343.32 
343.37 339.43 
338.72 356.55 
343.08 359.96 
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Дополнительное подтверждение данной гипотезы было получено наыи при 
рассмотрении 1,2-дифосфациклопентадиеннднъtХ би.1ДерНЬ1Х ком~шексов меди 

(8е) и никеля (9Ь). Как следует из данных, представленных в таблице 2, сумма 
валентных углов вокруг каждого атома фосфора в 1 ,2-дифосфациклопента­
диенидиом лиганде различна, а значенИJ1 характерны ДЛJ1 двух- и трехкоордини­

рованных атомов фосфора. Тем самым, можно предnоложить, что в комплексах 

меди (8е) и никеля (9Ь) основной вклад вносит структура типа (А) (рис. 7) с раз­
личным: окружением у каждого атома фосфора, что приводит к отсутствию пере­

распределеНИJ1 электронной плотности в комплексе и обуславливает тем самым 
отсутствие магнитных свойств, что и было подтверждено экспериментально. 

Тахим образом, нами установлено, что магнитные свойства 1,2-
дифосфациклопентадиенидных комплексов переходньiх металлов опредеruпотся 

как типом координации 1 ,2-дифосфациклопенцциенидный лиганд-металл, так и 
типом металла и его лигандиоrо окруженИJ1. 

Выводы 

1. Разработан новый высокоэффективный метод синтеза 3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопентадиенидов натрИJ1, заключающийс.1 во взаимодействии 

1 ,2,3-триарилциклопропенильных солей фосфоНИJ с полифосфидами натрИJ1. 
2. Впервые показано, что 3,4,5-триарил-l,2-дифосфациклопентадиенидьr натри 

реа111руют с первичными и вторичными алхилбромидами, а также с хлорида­

ми креМНИ.1 и олова с образованием стабильных 1-замещеиных 1,2-
дифосфолов. Показано, что в растворах 1-триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-
дифосфолов имеет место таутомерное равновесие, свJЗаННое с переходом 
триметилстаннильноrо фрагмента от одного атома фосфора к другому. 

3. Установлено, что 3,4,5-триарил-1 ,2-дифосфациклопентадиениды натрИJ1 взаи­
модействуют с бромидом железа (II), привоДJ к новым координационным 
Fe/Na полимерам, в которых реализуете• мостиковый µ;1{11 5

- тип координа­
ции 1,2-дифосфациклопентадиевидиоrо лиганда. ПродуJСТОм реакции 1-
триметилстаннил-3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диенов с броми­

дом железа (П) J1ВЛJПОТС.1 исключительно моно.кдерные 1,1 ',2,2 · -тетра­
фосфаферроцсны с терминальным Т\s_ типом координации 1,2-дифосфацикло­
пентадиенидноrо лиганда. 

4. Впервые показано, что в результате реакции 1-триметилстаннил-3,4,5-
триарил-1,2-дифосфациклопента-2,4-диенов с комплексами Cu (1) и Ni (О) об­
разуются исключительно бИJ1Дерные комплексы с мостиковЬIМ µ,Т\ 1 :т~ 1- типом 
координации 1,2-дифосфациклопентадиенидноrо лиганда с атомами металла. 

5. Установлено, что взаимодействие 1-триметилстаниил-3,4,5-триарил-1,2-
дифосфациклопента-2,4-диенов с M(CO)sBr (М = Мn, Re), протекает в зави­
симости от замеСТИТСЛJ1 в пара-положении аренового кольца или условий ре­

акции, с образованием 6ИJ1Дерных или моноядерных комплексов марганца и 

реmи с различным типом коор.11инацни 1,2-дифосфацнклопентадиенидного 

лиганда. 
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6. Показано, что магниmые свойства 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопента­
диенидных комплексов переходных металлов (Мn (1), Fe (II), Ni (О), Cu (l)) 
опредсrunотс11 типом св11зыванИJ1 металл-лиганд и природой металла. Моно­

ядерНЪ!е комплексы железа и марганца с Т1 5- типом координации 1,2-
дифосфациклопентадиенидного лиганда, а также 6ИJ1дерные комплексы меди 

и никеля с µ,11 1 :т~ 1- типом координации характеризуются отсутствием пере­
распределеН11J1 электронной плотности и не проявmпот парамагнетизма. В 

6И.J1Дерных комплексах марганца, содержащих 3,4,5-триарил-1,2-дифосфа­

циклопентцциенидный лиганд, имеет место перенос зарJ1Да типа металл­

лиrанд с одновременной реализацией антиферромагниmых обменных взаи­

модействий, амплю:уда которых определяется природой лиганда у атома мар­

ганца, а таюке заместителя в пара-положении аренового кольца 1,2-
дифосфациклопентадиенидного лиганда. 
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