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Известно, что металлоорганические соединения группы ШБ являются 
сильными акцепторами электронов и образуют комплексные соединения со 
многими ге-донорами (*,2). Однако нам неизвестны работы, в которых были 
бы описаны комплексы л-типа металлоорганических соединений непереход­
ных металлов с ароматическими углеводородами. Дьюар (3) указывал на 
сходство л-орбитали ароматических углеводородов с р-орбитами атомов. Им 
показано, что перекрывание р—л-орбит может обеспечить образование свя­
зи, если атом имеет незаполненные р-орбитали. Действительно, в работе 
(4) показано, что димер соли (GaCl3)2 диссоциирует в мезитилене с обра­
зованием комплекса. И.-к. спектр GaCl3 в мезитилене очень похож на 
спектры тетраэдрических комплексов GaCl3 с п-донорами. Однако возмож­
ны и другие случаи. Так, ВС13 не дает л-комплекса, как было определено 
по данным и.-к. спектроскопии (5). Более точные измерения я.м.р. этого 
соединения показывают, что ВС13 образует с ароматической молекулой 
о-комплекс (6).

В настоящей работе исследован химический сдвиг триметилгаллия в си­
стеме бензол+циклогексан. Несколько причин облегчают установление 
факта комплексообразования триметилгаллия с бензолом. Во-первых, 
(CH3)3Ga, являясь достаточно сильным акцептором, мономерен в растворе 
(’), тогда как (СН3)3А1 — мостиковый димер. Следовательно, взаимодейст­
вие триметилгаллия с бензолом не осложнено димеризацией акцептора.

Во-вторых, эффективная симметрия (CH3)3Ga есть D3h (8) и дипольный 
момент молекулы равен нулю. Поэтому нет необходимости учитывать влия­
ние поля реакции на константу экранирования протонов (CH3)3Ga.

Измерения химических сдвигов протонов проводились на я.м.р. спектро­
метре JNM-4H-100 с термостатированным датчиком (рабочая частота 
100 Мгц). Положение линий определяли непосредственным измерением ча­
стоты боковой полосы. Достигнутая точность 0,002 м.д. Точность измере­
ния температуры 1° С. В экспериментах использовался ректифицированный 
триметилгаллий. Ароматические растворители очищали от возможных при­
месей тиофена по Физеру (9). Все растворителп абсолютировали обычным 
способом, а затем обрабатывали цеолитом Na—А. Содержание воды в рас­
творителях менее 0,005 вес.%. Для приготовления образцов использовали 
высоковакуумную измерительную ячейку. Измеренные количества газа вы­
мораживали в ампулу, туда же перемораживали необходимое количество 
растворителя. Точность определения концентраций 3%.

Измеренный нами химическиий сдвиг протонов триметилгаллия соста­
вил +1,409, +1,409 и 1,414 м.д. относительно циклогексана как внутреннего 
эталона, для циклогексана, циклопентана и фреона-11 соответственно и не 
зависел от температуры. Полученные данные хорошо соответствуют лите­
ратурным (’, ”). На рис. 1 представлены данные по химическому сдвигу 
СН3-групп (CH3)3Ga в зависимости от концентрации бензола (за нуль при­
нят химический сдвиг (СН3) 3Ga в циклогексане).

Для определения кинетических параметров комплекса и учитывая ма­
лую величину химического сдвига, необходимо из общей величины экра­
нирования выделить вклад, связанный с межмолекулярными (неспецифи­
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ческими) взаимодействиями в растворе и не обусловленный комплексооб­
разованием (fl). Причем нас интересует только разность неспецифических 
вкладов в экранирование протонов триметилгаллия и циклогексана —Аъ а 
также протонов метильных групп комплекса и циклогексана —А2 при смене 
растворителя (циклогексана на бензол) (12). Следуя (13), мы разделим 
вклад в экранирование протонов из-за неспецифического взаимодействия 
со средой на 3 части

о=ош+од+оЕ, (1)

где оЕ ~ вклад, связанный с влиянием поля реакции при растворении по­
лярных молекул; ою — связано с учетом влияния ван-дер-ваальсовых взаи-

Рис. 1. Химический сдвиг протонов 
тиметилгаллия в зависимости от кон­
центрации бензола. С( сшъоа=

=0,18 мол/л

модействий в экранирование; оА — влия­
ние анизотропии молекул растворителя.

Для триметилгаллия разность вкла­
дов —Ai, близка к нулю по следующим 
причинам: дипольные моменты цикло­
гексана и триметилгаллия равны нулю; 
триметилгаллий и циклогексан мало раз­
личаются по характерным молекуляр­
ным размерам и по относительному рас­
положению протонов; эксперименталь­
ное рассмотрение химических сдвигов 
триметилгаллия в инертных растворите­
лях, выполненное так же как в (13), по­
казывает, что aw практически не меняет 
разность в экранировании (СНз)зва и 
циклогексана. Разность —А2 может быть 
отлична от нуля, главным образом, из-за 
неодинаковой формы молекул комплекса
и циклогексана, а также из-за возмож­

ного возникновения у комплекса дипольного момента.
Для определения химического сдвига разбавленного раствора комплек­

са в инертном растворителе и определения константы его образования мы 
воспользуемся методикой (14). Если осуществляются условия быстрого об­
мена (“), то измеренный химический сдвиг протонов есть

6=(6ав—бА)р+6д (2)

где бд — химическиий сдвиг протонов (СН3) 3G» . оАв — (СН3) 3Ga в ком­
плексе с бензолом, р — вероятность нахождения (СН3) зСа в комплексе. По­
скольку неспецифические взаимодействия не изменяют химический сдвиг 
(GH3)3Ga относительно циклогексана, то отсчет химического сдвига будем 
вести от бА, т. е. положим бА=0.

Для комплекса состава 1 :1 найдем р из уравнения

[А]АГ=р/(1—р) (-щ-р), К=Кое~*'*т, (3)

[А], [В] — начальные концентрации (GH3)3Ga и С6Н6 соответственно. 
К — константа образования комплекса. Для малых К и для выбранных 
нами концентраций можно пренебречь р2 по сравнению с линейным по р 
членом. Тогда в соответствии с (2), (3)

[5Г+(1+-^т)“-8*л <4)
В уравнении (4) предполагается, что экранирование комплекса не за­

висит от того, в каком растворителе наблюдается химический сдвиг. На са-
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мом же деле влияние указанных выше неспецифических факторов может 
изменять химический сдвиг комплекса при замене растворителей (цикло­
гексана на бензол), о чем говорилось выше.

В соответствии с общим подходом (15) мы запишем для бАв выражение 
6дв=6лв/—а[В], (5)

Рис. 2. Экспериментальные данные, построенные по 
уравнениям (4), (5) (параметры в тексте)

где бАв7 — «истинный» химический сдвиг комплекса в циклогексане, а — 
константа и является приведенной разностью вкладов в экранирование 
комплекса в бензоле и цик­
логексане, связанных с не­
специфическими взаимо­
действиями. При этом мы 
пренебрегли малым изме­
нением общего числа моле­
кул в смеси.

Если трансформировать 
данные рис. 1 в координа­
тах (1+ [А]/[В])б и б/[В] 
в соответствии с выраже­
нием (4) и учесть (5), то 
мы должны получить пу­
чок прямых, выходящих из 
одной точки на оси орди­
нат (рис. 2). Расстояние от 
этой точки до начала коор­
динат есть 6АВ'. Наклон 
каждой прямой — К (i°C) 
и а в уравнении (5) для 
всех прямых одинакова.

Таким образом, задача нахождения 6АВ' и К (i°C) сводится к выбору 
такой а, при которой экспериментальные точки лежат на пучке прямых. 
Мы обработали данные методом наименьших квадратов и получили, что 
указанным выше условиям можно удовлетворить, если принять для бАВ/ 
значение — (+0,35 м.д.), а а— (+0,011 м.д.-л/моль). При этом константа 
образования комплекса при 8° равна 0,295 (л/моль)-1 и Е — 2,9 ккал/моль. 
Величину а следует, по-видимому, отнести в основном за счет неодинако­

вого анизотропного экранирования 
«свободного» и связанного в комплекс 
(CH3)sGa из-за различия формы моле­
кул, как это наблюдалось в случае 
циклогексана 
сана (16)-

Отметим, 
экстраполяция и определение 6Ав' зави­
сят от точного учета влияния неспеци­
фических взаимодействий на разность 
экранирования (CH3)3Ga в двух раство­
рителях. Однако если интерпретация на­
ших данных правильная, то химический 
сдвиг, наблюдаемый при низких темпе­
ратурах и при малых концентрациях 
бензола (т.е. когда а[В] близко к ну­
лю) , должен полностью описываться 

найденных трех — бАв7, К и Е. В случае

Рис. 3. Температурная зависимость 
химического сдвига протонов (объяс­

нение в тексте)

и

что

гексаметилдисилок-

проведенные нами

любыми двумя параметрами из ,
необходимости параметры можно уточнить методом итераций.

На рис. 3 представлена зависимость химического сдвига протонов ме­
тильных групп 0,12 М раствора (СН3)зОа и 0,23 If раствора бензола в цик­
лопентане относительно 6А(СН3)зОа в циклопентане (бА=+1,489 м.д.).
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Для всех экспериментальных точек мы вычисляли энтальпию образова­
ния комплекса, приняв К (8° С) =0,295 л/моль и бдв/=+0,35 м.д. Найден­
ное среднее значение энтальпии образования комплекса: 2,8 ккал/моль 
с максимальным отклонением 0,15 ккал/моль, что полностью подтверждает 
правильность нашей интерпретации.

Рассмотрение молекулярных моделей, размеры и ковалентные радиусы 
которых взяты из (17), показывает, что полученный нами химический 
сдвиг можно удовлетворительно описать, если расположить атом галлия 
по оси 6-го порядка на расстояниях порядка ван-дер-ваальсовского и вос­
пользоваться моделью Джонсона — Бови (“)• Точное вычисление расстоя­
ния не имеет смысла, поскольку 6AB' может содержать вклады в экраниро­
вание, не связанные с влиянием кольцевого тока. Значительная величина 
энтальпии образования комплекса показывает, что даже при 8° время жиз­
ни комплекса на несколько порядков превышает характерное время столк­
новений молекул в растворе.

И, наконец, при низких температурах мы наблюдали для бензола одну 
узкую линию с химическим сдвигом (—5,71 м.д.). Все эти факты показы­
вают, что продукт взаимодействия триметилгаллия с бензолом является 
л-комплексом и может быть описан структурой

Отметим, что образование комплекса должно приводить к возникнове­
нию дппольного момента у связанной молекулы.

Поступилс 
25 VIII1971
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