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РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ДИОКСИМИНОВ
КОБАЛЬТА (III), СОДЕРЖАЩИХ ТИОЦИАЛАТОГРУППУ

Б (1-!) были описаны комплексные соединения кобальта (III ) , к ко¬

торых па один атом металла приходятся два остатка диметилглиоксима,
как и в хорошо известных диоксиминах, открытых Л. А. Чугаевым (*),
но отличающиеся от них по своим свойствам. Чугаевские комплексы име¬
ют транс-конфигурацию (s ) , На основании химических данных новым
соединениям приписана цно -конфигурацпя.

При исследовании и . к. спектров поглощения трапе- и цис-диоксимп-
иов , содержащих во внутренней координационной сфере тноцыапато- и
селеноцийнатогруппы , установлено, что связь NCS- и NCSe-rpymi с пеп-
тральньгм атомом зависит от пространственной конфигурация днокспми¬

на ( е ). Как показало химическое (’) и реятгеноструктурное исследова¬

ние в трэнс-диокснминах NCS-груипа спялапа с кобальтом перил
атом серы. Высказало предположение, что в цие-дпопснминах связь NCS-
Д1 NCSe-групп осуществляется посредством атома азота (*).

Поскольку рецтгеноснектральпое изучение может дать дополнитель¬

ную информацию относительно связи группы NCS с центральным ато¬

мом, ламп были сняты рентгеновские флуоресцентные Ap-спектры сорта
в некоторых диоксиминах кобальта (III ) , содержащих тноцианатогрул
иу. Спектры были получены па рентгеновском спектрометре УРС-2И ( s “ ) .
Режим работы рентгеновской трубки V — 13, кв, 7 — 70 ма , Разрешение
прибора 10000.

Согласно теоретическому расчету электронной структуры тиоциапят-
пона (“ ), верхним заполненным уровнем в нем является дважды вырож¬

денный уровень симметрии еДщА ) (рис-. 1) , соответствующая м.о, кото¬

рого имеет большой вклад Зр^-орбита.тен атома серы (С*,* — 0,870).
Ниже расположен уровень «, (щ ) . волновая функция которого имеет не¬

большой вклад Зр„ а.о. серы ( CBt - 0.640). н два близко расположенных
друг от друга уровня симметрии е,(л,-) u для которых соответ¬

ствующие орбитальные коэффициенты при ?>р я.о. серы имеют значения
= 0,386 п Сщ — 0.279. Согласно дипольным правилам отбора,

в рентгеновском А’
> спектре серы в lVCS-шше должны проявиться моле¬

кулярные уровни, имеющие примесь Зр-орбитолей серы. Интенсивность
соответствующих переходов будет пропорциональна квадратам коэффи¬
циентов линейной комбинации при а .о, серы в соответствующих м.о. ( 1г ).

В изученном А'ц-спектре серы NaNCS (рис, 2а , 1 ) четко выделяются
три селективные эмиссионные линии А , В, Г, которые, согласно ( 1 П ) , не¬

посредственно могут быть связаны с особенностями электронного строе¬
ния тиоциаяэт-пона. Так, пик (Л ) обусловлен одноэлектронным перехо¬
дом с верхней заполненной орбитали симметрии с, на орбиталь а .. (щ ) ,
которая состоит л основном из Ет-функцин серы тиоцианат -иона. Пик В
связан с одноэлектронным переходом лг , ( гц ) -^ я^ ст, ) , а пик С обусловлен
переходами с двух близких уровней симметрии а< (os) п e, (ni*) ца «. (щ).
Илиге приведены результаты теоретических расчетов и эксперименталь¬
ные данные относительных энергетических расстояний (в ав) между от-
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дельными эмиссионными пиками п АУспектре эмиссии:
е ( А — В )пор — 4,10; е ( А — В ) ,̂г а — 3,85;
е (В-6')«,,= 2,20; е ( В-С )жп= 2,20.

Относительные интенсивности отдельных пиков в AVспектре:

( 1л ! Iи ) тгяр = 3,5; (1л I /=) 9=A3 = 3,4;
( f n / A) tt<ip = 1,0; ( 1ц / /р) „кс — 1,4.

Было принято , что h — CV, где С - коэффициент а ,о. Is-серы в м.о.
возбужденного состояния С*-") . Как можно видеть, согласие между тео¬

ретическими расчетами параметров рентгеновского спектра серы и ионе
ЛС8- и экспериментальнымп намерениями вполне удовлетворительное.
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Рис. !- Схема виоргетнческих уровней иена SCiS-, проявляющихгя в
А'р-спектрах соды согласно работе ( , l )

Ркс. 2, АУлипип. Для а: / — NaSCN, 2 — [РЩХСЗБГЧ*], 3 — [Co( XCS) -Pvi];
зля >r. / - 1,2 flk» (1->Н) = ( Nllj) r114CS - ГШ =0. 2- Ui [t^(SCNHDIl >; ( Ml3 ) - M .O.

S - 1,2-[Со (XC3) (DIl)i(HiOH
Основываясь на данной интерпретации рентгеновского ^-спектра

тиоцианат нона, рассмотрим АУг пектры тиоцнанатогруппы в разлпчпых
ДНОКсимииах кобальта ( III) и в ряде других комплексов. На рис. 2а, 2 п ,:?
показаны Коспектры серы в комплексных соединениях [Fe ( NCS )
( !t_1 T ) , [Co (NCS)zPyi] (1А ) , у которых согласно рентпчюструктурным дан¬

ным тиоцианатогруппа координируется к атому металла посредством
атома азота. Спектры этих комплексов имеют аналогичный характер, па ¬

раметры АУспектроЕ, приведенные на рис. 2, также близки, что видно
из следующих данных:

Комплексы махе?

ЛЕ, эв 0,88

'в 3.8
Комплексы

ЛЕ, ан
1А> !В

[1 C <NC5),Hy4l ( CD INGSJiHy,]
0,67 0,73
3,9 4.4

iд-1 содан) . ( VH,).].чcs -ан ,о
0,76
4, 2

l ,6.[Co(SC\)( DH); Г.\Н,}] Н,0 1-2-1CoCNCSHOH)i( HiO))
1 , 06 0,82
2 , 9 4,0

Из сравнения этих спектров со спектрами серы к NaNCS (рве. 2а, 1 )
видны изменения топкой структуры атома в области расположения пиков
В п С. которые отражают систему о-уровней шша IS'CS-. Данное обстоя ¬

тельство отвечает представлениям, согласно которым при координации
тиоцнанатогруппы посредством атома азота связь металл — лиганд в ос¬

новной осуществляется за счет о-орбиталей лиганда. Наблюдаемое неко¬
торое увеличение отношения ников интенсивностей /л / А*- с) может быть
также связано с уменьшением о-электронпой плотности па атоме серы,
580



что приведет к уменьшению интенсивностей пиков В и С и, следователь ¬

но. к увеличению отношении 1Л / Т„,1л 11с<

При рассмотрении А’^-спситров серы комплексов 1,2[Со(01Т) г ( Г^Н;) э]
NGS'3H:0 it l.e[Co (SCNHmi) *( NHs ) ] Н,0 ( рис. 26, / и 2) отчетливо

проявляются различия в ширине главного эмиссионного пика (.4 ). Если
А^-спеитр комплекса 1,2- [CO(UH) I (KHJ) »1 NCS 3HIO (рис. 26, 1) по своей
структуре подобен спектру попа NCS" (рис, 2л, 1) , то А5-спектр комплек¬
са l ,ft-[Co(SCN) (UH)i (NH3 ) ] - Н;0 (рис. 26, 2 ) отличается от спектра
нона большей полушириной максимума Л . Кроме того, необходимо отме¬

тить также уменьшение относительной интенсивности пика А (1л ! 1в )
для последнего комплекса по сраппеипю со спектрами NaNCS и 1,2-
[Co ( DH } 3 ( NTHb ) ijNCS - 3H;0. Отмеченные изменения в ^„-спектрах ком ¬
плекса 1,6 jCo (SCN ) ( DTI ) ;. ( NH3) ] - НпО могут свидетельствовать об изме¬

нении характера взаимодействия тяоцяанатогрупиы в рассматриваемом
комплексе. Действительно, пик А расширяется, что может быть свя¬

зано с расширением л-уровней лигандов в комплексе. Симметрия рас¬
сматриваемого комплекса близка к Civ, тиаднанатогрунпа координируется
через атом серы. Вследствие этого м.о, комплекса, построенные с уча¬

стием л-орбиталей лиганда SCN-, должны преобразовываться но не¬
приводимым представлениям группы симметрии Ciz, что в спектре серы
проявится в виде системы уровнем! симметрии ЛВ,, Е ( ,3) , имеющих
примесь л-орбпталей тиоцианатогруппы. Величины соответствующих рас¬

щеплений должны быть пропорциональны степени взаимодействии ли ¬

гандов с металлом п между собой, Вследствие дтого ширила соответству¬
ющего пика в рентгеновском спектре может давать качественное пред¬
ставление о характере взаимодействия металл — лиганд. При этом
взаимодействие будет тем нагляднее проявляться в рентгеновском спект¬

ре, чем большее участие принимает Зр а.о. серы в соответствующих рас¬
щепленных уровнях комплекса. В свою очередь, ото участие будет боль¬
ше. если координация тиоцианат-иона идет через атом серы.

При рассмотрении спектра комплекса (рис , 26, 3) , для которого было
высказано предположение, что он имеет строение l .2-[Co( NCS) (Т)Н ) г
• ( ПО) ] , можно видеть , что наблюдаемые изменения в этом спектре
в области расположения пиков В и С аналогичны изменениям, которые
наблюдаются для комплексов [Fe ( NCS) ?Py4], [Oo ( NCS) -.P\\] (рис, 2л,
2 я 5) , в них тиоциапатогрушш связана с металлом через атом азота.

Таким образом, рентгеноспектральное исследование подтверждает
высказанное ранее предположение, что в пис-диокгимннах группа
присоединяется к металлу через атом азота.

Авторы считают приятным долгом выразить глубокую благодарность
Г>. С . Нукерблату за участие в обсуждении работы.
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