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Настоящая работа является развитием и продолжением наших преды­
дущих исследований ('), посвященных систематическому изучению элек­
тронных спектров поглощения (э.с.п.) бензолхромкарбонильных комп­
лексов, содержащих различные заместители.

В данной работе исследовались э.с.п. аренхромкарбонильных комплек­
сов с трифенилфосфиновым лигандом, типа ХС6Н5Сг(СО)2РРЬ?. где 
X — электронодонорные и электроноакцепторные заместители, и проводи­
лось их сравнение с э.с.п. аренхромтрикарбонильных комплексов . 
На рис. 1 приведены у.-ф. спектры бензолхромдикарбонилтрифенилфос- 
фина (кривая 7) и бензолхромтрикарбонила (кривая 2). Видно, что 
спектры обоих комплексов имеют в ультрафиолетовой области три отчет­
ливые полосы поглощения: I —полоса в области 220—225 мр,, II—в об­
ласти 260—270 ми, III —в области 315—325 мц. Несмотря на явное 
сходство общего вида спектров обоих комплексов, формы полос у них 
различны. На второй полосе спектра бензолхромдикарбонилтрифенилфос- 
фина заметно слабое структурирование. Перегиб на длинноволновой ча­
сти этой полосы, по-видимому, вызван наличием трифенилфосфинового 
лиганда, так как на спектре трифенилфосфина есть аналогичный пере­
гиб (рис. 2).

Теоретическое отнесение наблюдаемых полос для бензолхромдикар- 
бонилтрифенилфосфина и бензолхромтрикарбонила затруднительно из-за 
сложного характера поля лиганда в окружении атома хрома. До сих пор 
нет окончательного отнесения полос в э.с.п. бензолхромтрикарбонила, 
хотя некоторыми авторами (2~4,6) делались попытки в этом направлении. 
Для отнесения полос в спектрах бензэлхромдикарбонилтрифенилфосфина 
и бензолхромтрикарбонила мы изучали изменения э.с.п. этих соединений 
при их разложении ('). У.-ф. спектры обоих соединений снимались па­
раллельно и в одинаковых условиях. В качестве растворителя брался 
циклогексан; концентрация для обоих растворов ~ 2 • 10~4 мол/л. Ввиду 
неустойчивости и повышенной светочувствительности растворов арен- 
хромдикарбонилтрифенилфосфиновых комплексов мы готовили их в гер­
метически закрытой камере, заполненной азотом. Сосуды с навесками 
вещества и циклогексана многократно эвакуировали и заполняли арго­
ном, причем циклогексан предварительно замораживали при —30°. Спек­
тры записывались через каждые 30 мин. в четырехмиллпметровой квар­
цевой кювете на саморегистрирующем спектрофотометре фирмы «Hi­
tachi», модель EPS-3T. В промежуток между съемками растворы нахо­
дились в термостате при 25 ± 0,5° и облучались лампой накаливания 
мощностью 25 вт.

Было показано, что по мере разложения комплексов увеличивается 
структурирование II полосы, а интенсивность III полосы уменьшается. 
Усиление структурирования II полосы обусловлено образованием бензо­
ла в процессе разложения комплексов (рис. 3). Действительно, положе-
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ние п форма структурированной полосы II полностью совпадает с поло­
жением и картиной расщепления полосы чистого бензола в области 
260 ми. Таким образом, уменьшение интенсивности III полосы одновре­
менно с усилением структурирования II дает основание отнести III по­
лосу к связп хром—кольцо. Сделанное отнесение согласуется с выводами 
авторов полученными па основании полуэмпирических расчетов.
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Рис. 3 Рис. 4
Рис. 1. У.-ф. спектры поглощения бензолхромдикарбопплтрифенилфосфн- 

на (7) и бензолхромтрикарбонила (2) в циклогексане
Рис. 2. Сравнение у.-ф. спектров поглощения бензолхромдикарбонил- 

трифенилфосфипа (I) и трифенилфосфина (2) в циклогексане
Рис. 3. У.-ф. спектры поглощения разложившихся С6Н6Сг(СО2)2РРЬ3 (7) 
и СбН6Сг(СО3)з (2) в циклогексане без добавки и с добавкой бензола 

(7', 2') соответственно
Рис. 4. Графики функции In Do / D от времени для бепзолхромдикарбо- 

нилтрифенилфосфина (7) и бензолхромтрикарбонила (II)

На основании такого отнесения мы рассчитали константы скорости реак­
ции разложения бензолхромдикарбонилтрифенилфосфина и бензолхром- 
трпкарбонила. На рис. 4 приведены графики зависимости In kl ID от i, где 
D-_ — оптическая плотность неразложпвшегося комплекса, D — оптическая 
плотность комплекса в процессе разложения. Оказалось, что скорость ре- 
акппп разложения обоих комплексов подчиняется кинетическому уравне­
нию первого порядка. Вычисленные константы скорости реакций разложе­
ния для комплекса I и комплекса II в описанных выше условиях соответ­
ственно равны -10~3 и к2 = 1 ■ 10'3 мин-1.

Такпм образом, с помощью э.с.п. установлено, что при замещении 
одной СО-группы в бензолхромтрикарбониле на более электронодонор­
ную трифепилфосфиновую группу скорость разложения полученного
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бензолхромдикарбонилтрифенилфосфинового комплекса в указанных ус­
ловиях увеличивается в 4 раза по сравнению с бензолхромтрикарбониль- 
ным комплексом.

Авторы выражают глубокую благодарность чл.-корр. АН СССР 
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