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Ранее мы сообщали, что реакция дпазолов с карбонилами железа идет 
по двум основным направлениям: окислительно-восстановительного дис­
пропорционирования нульвалентного железа, сопровождающегося заме­
щением карбонильных лигандов и «чистого» замещения с сохранением ва­
лентного состояния железа В соответствии с этим, реакции пиразо
лов и имидазолов с нона- и додекакарбониламп железа привели нас к двум 
рядам соединений: солям карбонил-феррат-анпонов [L„Fe] [Fe3(CO) ti] 
(n=4, 6; L — гетероциклический лиганд) и комплексам замещения — 
LFe(CO)n (м=3, 4) Однако в этих реакциях пиразолы, в отличие
от имидазолов, могут реагировать также и с потерей NH-водородов. Это 
приводит к образованию биядерных комплексов типа — L2'Fe2(CO)6 (где 
L'—C3H3N2, пиразолильный (I) или C5H7N2 3,5-дпметилпиразольнып (II) 
лиганды) О ф

Настоящая работа посвящена более подробному изучению этих веществ.
Чтобы доказать отсутствие NH-атомов водорода мы предприняли 

встречный синтез гексакарбонильных комплексов из тетракарбонилдиио- 
дидажелеза Fe(CO)4.F и натриевых солей пиразолов — C3H3N2Na, C5H7N2Na 
(таким образом, в лигандах заведомо отсутствовали NH-водороды, заме­
щенные на натрий). Эта реакция проводилась в абсолютном тетрагидро­
фуране и сопровождалась бурным выделением окиси углерода. Было по­
казано (определением температуры плавления смешанной пробы, дан­
ными и.-к., масс-спектроскопии и спектроскопии п.м.р.), что выделенные в 
этой реакции соединения идентичны полученным ранее гексакарбониль- 
ным комплексам L2'Fe2(CO)6

2Fe(СО) J2+2C3H3N2Na->- (C3H3N2) 2Fe2(CO) 6+2NaJ+2CO.

II.-к. спектры ппразольных комплексов в области поглощения металл­
карбонильных валентных колебаний имеют четыре полосы 2004, 2022, 
2056, 2094 см-1 для I и 1993, 2008, 2018, 2047, 2089 см-1 для соедине­
ния II. Положение этих полос характерно для терминальных карбониль­
ных лигандов и хорошо согласуется с данными (5). В области 
3200—3400 см”1 не обнаружено полос поглощения N-H-валентных коле­
баний.

Масс-спектры этих соединений убедительно подтверждают димерный 
состав молекул — [LFe (СО) 3] 2. В спектрах присутствуют малоинтенсив­
ные пики (~5%) молекулярных ионов [L'2Fe2(CO)6]'r с т/е 414 и 470 
для I и II, соответствеппо. Молекулярные ионы теряют последовательно 
шесть карбонильных лигандов, а затем от образовавшихся осколков 
[L'2Fe2] + последовательно отщепляются четыре молекулы BCN (I R=H, 
II R=CHS). В общий ионный ток большой вклад дают осколки, содержа­
щие два атома железа (~80% общего ионного тока); в спектрах имеются 
также обнаженные ионы [Fe2]+. Эти факты, а также общее сходство меха­
низма распада биядерных пиразолпльных комплексов и других молекул 
типа L2Fe2(CO)6 и LFe2(CO)6 (в, 7) (где L — азотсодержащие лиганды) по­
зволяют с большой уверенностью высказать предположение о наличии в
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наших соединениях единого фрагмента Fe2(CO)6 со связью Fe—Fe н 
шестью концевыми карбонильными лигандами. Как и в других, соединени­
ях, роль мостиковых играют азотсодержащие (в нашем случае, пиразо- 
лпльные) лиганды.

Так как в отсутствие Fe—Fe-связп в принципе возможны конформаци- 
опные изменения в металлоцикле с ппразолильпымп мостиками:

(подобные превращения описаны для пиразолильных комплексов Мо (8)) 
для получения дополнительной информации о возможной связи Fe—Fe — 
мы изучили температурную зависимость спектров я.м.р. ’Н.

При комнатной температуре (эфир) пиразолильный комплекс I 
[ (C3H3N2)Fe(CO)3]2 дает характерную картину слабо связанной А2В-си- 
стемы: триплет при 6=5,45 м.д. (II,. 74з=/45=2,1 гц) и дублет 6=6,56 м.д. 
(Нз, 5; 7з4=/5-.=2,'1 гц) с относительными интенсивностями 1 : 2. При по­
нижении температуры до —90е спектр не претерпевает изменений.

N—N

Аналогичным образом, в спектре соединения II имеется острый синглет 
при 6=2,18 м.д. от метильных групп в 3,5-положенпях и синглет при 
6=5,60 м.д. от Н4 (относительная интенсивность 6 : 1, эфир, 24°).

Таким образом, симметричная картина и отсутствие температурных из­
менений в спектрах я.м.р. !Н согласуются с данными и.-к. и масс-спектро­
скопии, свидетельствуют в пользу симметричного расположения мости­
ковых пиразолильных лигандов и наличия Fe—Fe-связи.

А'~\

(СО).,1k— .......... - ——Ее(СОЕ

К = !!. СИ.

Растворимость в неполярных растворителях, летучесть (2 • 10~3 мм 
рт. ст.), сравнительная легкоплавкость, диамагнетизм наших соединений 
указывают па их неполярную природу.

Особенность полученных нами бпядерных комплексов (в отличие от 
известных в литературе (““")) состоит в том, что в роли трехэлектрон- 
пых доноров выступают не одиночные атомы азота, а дпазогруппировкп 
пиразольных колец. Это первый пример комплексных соединений пиразо- 
лов, в которых пиразольные лиганды выступают в качестве трехэлектрон­
ных доноров.

Синтез димера п и р а з о л и л ж е л е з о т р п к а р б о н и л а (все 
операции проводились в атмосфере аргона). В трехгорлую колбу, снабжен­
ную мешалкой, вводом для аргона и холодильником помещено 4,2 г 
Fe3(CO)12, 2,8 г пиразола в 100 мл эфира. Смесь перемешапа при комнатной 
температуре 2 часа. По окончании перемешивания растворитель удален 
досуха и остаток экстрагирован 20 мл гексана. Раствор отфильтрован и 
хроматографирован на окиси алюминия. Соединение идет по колонке в ви-

8 Зак. 1017, т. 218. 6 1369



Таблица 1

Вещества Т. пл.,
°C

Вы­
ход, %

Мол. 
вес

Найдено, % Вычислено, %

с н N Ке с н N Вэ

Пиразоль- 
ный комп­

лекс

120 1-3 414 34,9 1.40 13.9 26,9 34,8 1.45 13,5 26,7

3,5-диметил- 
пиразоль- 
ный комп­

лекс

81 4-3 470 40,5 3,20 11,4 24,5 40.8 2,9 11,9 23,8

де желтой полосы. Из элюата ярко-желтого цвета растворитель удален до­
суха и красный сухой остаток возогван при комнатной температуре и. 
2• 10_3 мм рт. ст. Собрано 130 мг (~4%) ярко-красных кристаллов.

С и нте з димера 3,5-д и м е т и л п и р а з о л и л ж о л е з о т р и к а р- 
б о II и л а. Из 4 г додекакарбонила железа и 2 г 3,5-дпметилпиразола по 
аналогичной методике получено 80 мг (~3%) красных кристаллов.

Синтез димера пиразолилжелезотрикарбонил а из 
тетракарбонплдииодида железа и пиразолида натрия. 
2 г пиразолида натрия и 4,6 г тетракарбонилдииодида железа в 70 мл 
ТГФ перемешаны до прекращения выделения газа (20 мни.). Затем смесь 
упарена до объема 30 мл и хроматографирована на окиси алюминия. Тет­
рагидрофураном элюирована светло-желтая полоса димера (90 мг).

Синтез димера 3,5-диметилпиразолилжслезотрикар-  
б о н и л а и з т е т р а к а р б о и и л д и и о д и д а железа проведен, как 
и в пведыдущем опыте. Из 1,5 г 3,5-диметплпиразолпда натрия и 3,23 г 
тетракарбонилдииодида железа получено 40 мг бис-(3,5-дпметилпиразо- 
лилтрикарбопилжелеза).

И.-к. спектры получены па приборе UR-10; спектры я.м.р. на спектро­
метрах А-12 фирмы «Perkin-Elmer» и РЯ-2305. Авторы благодарят 
Р. Г. Кириллову и И. О. Окулевича за съемку и.-к. спектров п спект­
ров я.м.р.

Масс-спектры получены на приборе МХ-1303 при ионизирующем на­
пряжении 30 эв. Напуск вещества осуществлялся непосредственно в ион­
ный источник, при температуре 30° С.
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