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ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ СОЛЕЙ 
КОБАЛЬТИЦИНИЯ

Настоящая работа является продолжением предыдущих исследований 
(1_4), посвященных систематическому изучению электронных спектров 
поглощения ферроцена и его производных, содержащих заместители раз­
личной природы. Систематическое исследование влияния природы замести­
теля на характер спектров поглощения позволило провести отнесение по­
лос поглощения, причем

Рис. 1. Спектры поглощения 
кобальтицпний хлороплатина­
та (7), монозтилкобальтици- 
пий хлороплатината (II), 1,Г- 
диэтилкобальтиципий хлоро­

платината (III)

совпадение экспериментальных и теоретических 
данных служит убедительным доводом в 
пользу предложенного отнесения (3).

В данной работе впервые исследованы 
спектры поглощения солей кобальтициния и 
его гомологов и проведено сравнение этих 
спектров со спектрами поглощения аналогич­
ных гомологов ферроцена. Это сравнение дает 
возможность сопоставить спектры поглоще­
ния изоэлектронных систем ферроцена и ка­
тиона кобальтициния и выяснить, как сказы­
вается на характере спектра поглощения по­
явление положительного заряда в солях 
кобальтициния. Для получения сравнимых 
данных были рассмотрены два ряда производ­
ных изоэлектронных систем с одинаковыми 
заместителями (5, 6): I. моно- и диэтилферро- 
цеп, 1 ,Г-ди-трет.-бутилферроцеп, 1,3-дп-трет,- 
бутилферроцен, ЦГДЗ'-тетра-трет.-бутилфер- 
роцеп; II. соли моно- и диэтилкобальтиципия, 
ДГ-ди-трет.-бутилкобальтиципия, 1,3-ди- 
трет.-бутилкобальтициппя, 1 ,1',3,3'-тетра- 
трет .-бутилкобальтиципия.

Спектры поглощения всех исследуемых
соединений снимались в одинаковых условиях: при комнатной температу­
ре, на спектрофотометре «Сагу 15» в области 205—600 мр, в интервале 
концентраций 10~3— 10~5 мол/л. В качестве растворителя был выбран эти­
ловый спирт. Чистота растворителя в данной области контролировалась по 
спектру поглощения. Полученные нами экспериментальные данные при­
ведены в табл. 1 и 2 и па рис. I—3. Сравнение спектров поглощения двух 
групп исследованных соединений показывает, что соли кобальтициния 
имеют сходную с ферроценом картину спектров поглощения как по

Т а б л и ц а 1 *

X Е Л г X Е

Ферроцен •440 87 325 50 200 49 000
1,1 '-Ди-трет.-бутилферроцен 438 89 325 108 208 38 000
1,3 '-Д и-трет .-бути лферроцеи 437 74 325 65 206 32 000
1, Г ,3,3'-Тетра-трет. -бутйлферроцеп 463 145 335 91 213 55 000

* сдесь и в та"л. 2: X, лгд; г, л/мол<м.
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количеству полос, так и по их характеру (см. рис. 1 и 2). Однако интенсив­
ная полоса поглощения в спектрах солей кобальтициния в области 260— 
290 мц в спектрах поглощения гомологов ферроцена проявляется только 
в виде плеча.

При введении одной пли двух этильных групп в молекулу ферроцена 
полоса поглощения в области 400 мц испытывает небольшой, неизменно 
повторяющийся во всех измерениях гипсохромный сдвиг. При введении.

Рис. 2. а — спектры поглощения пербромида кобальтициния (/), 
пербромида 1,1'-ди-трет.-бутилкобальтиципия (II), пербромида 1,3- 
ди-трет.-бутилкобальтициния (III), пербромида 1,1',3,3'-тетра-трет.- 
бутилкобальтициния (ZP); б — спектры поглощения ферроцена (I), 
1,Г-ди-трет.-бутплферроцена (II), 1,3-ди-трет.-бутилферроцена (III), 

1,1 ',3,3'-тетра-трет.~бутилферроцена (1V)

таких же заместителей в молекулу кобальтицпний хлороплатината этот 
гипсохромный сдвиг составляет уже примерно 20 мц, что далеко выходит 
за пределы погрешности эксперимента. При анализе полосы поглощения в. 
области 200 мр обращает на себя внимание сходство характера ее измене­
ния при переходе от ферроцена и его гомологов к соответствующим солям 
кобальтициния (см. табл. 1 и 2). Для трет-бутильпых производных ферро­
цена в спирте наблюдается небольшой гипсохромный сдвиг в области 
400 мц, а для соответствующих производных пербромидов кобальтици­
ния — заметный батохромный сдвиг порядка 20 мц.

Таким образом, тот же характер изменения полос, который мы наблю­
дали ранее при переходе от ферроцена к его алкильным (электроподонор- 
ным) производным (1_3) проявляется еще более четко в спектрах поглоще­
ния солей кобальтициния. Это позволяет предположить, что отнесение по-,

Т а б л и ц а 2

X £ А £ X Е

Кобальтицпний хлороплатинат 400 670 300 1060 262 42 000
Моноэтилкобальтиципий хлоропла­

тинат
380 700 310 пл. 1250 267 64 000

1,1'-Диэтилкобальтицииий хлоропла­
тинат

380 1000 330 пл. 1200 269 43 000

Пербромид кобальтициния 400 220 303 900 262 35 000
Пербромид 1,1'-ди-трет.-бутилкобаль-

тициния
405 330 320 1600 272 35 000

Пербромид 1,3-ди-трет.-бутилкобаль-
тициния

405 250 325 1100 275 20 000

Пербромпд 1,1',3,3’-тетра-трет. -бутил- 
кобальт'ициния

425 410 330 1600 291 29 000

121'



Рис. 3. Спектры поглощения 
пербромида кобальтициния (/), 
кобальтипипий хлороплатина­
та (II), кобальтицпний тетра- 

фенилбората (III)

лос поглощения в спектрах изоэлектронных 
ферроцену солей кобальтициния должно быть 
аналогичным отнесению полос поглощения 
производных ферроцена. Например, полоса 
поглощения в области 400 мц, отнесенная 
нами к переходу A2«(e2g e2g*) в ферроцене
(3), по-видимому, соответствует аналогичному 
переходу в области 380 мц в солях кобальти­
циния. Вторую полосу поглощения солей ко­
бальтициния, очевидно, можно отнести к 
Ai« (e?e-^ е2„)-переходу.

Несмотря на то что в молекуле солей ко­
бальтициния имеется положительный заряд, 
характер изменения электронных спектров 
поглощения ферроцена и солей кобальтпци- 
ния позволяет предположить, что в солях ко­
бальтициния «ценовая» структура сохраня­
ется, так как, по-видимому, не меняется рас­
положение энергетических уровней.

Спектры поглощения солей кобальтици- 
пия с различными анионами указывают на не­
зависимость вида спектра от характера анио­

на (см. рис. 3). Характер аниона не оказывает существенного влияния на 
положение полос поглощения пербромида кобальтициния и хлорплатипата 
кобальтициния. Положение полос поглощения в области 400 и 268 мц 
практически не изменяется. Для хлороплатината кобальтициния несколько 
увеличивается интенсивность соответствующих полос поглощения по срав­
нению с интенсивностью полос пербромпда кобальтициния. Несколько 
большие изменения происходят в коротковолновой области — полоса при 
205 мц пербромида кобальтициния смещается для хлороплатината кобаль- 
тицпния в область 214 мр, интенсивность ее возрастает почти в 4 раза.

Для получения сравнимых данных у различных солей кобальтициния 
следует анализировать те полосы, положение которых мало зависит от ха­
рактера аниона (полосы при 400 и 268 мр).

Данные п.-к. спектров также подтверждают, что смена аниона в солях 
кобальтициния не приводит к существенным изменениям частот спект­
ра (6). Полученные нами экспериментальные данные находятся в полном 
соответствии с данными спектров я.м.р. (7, s). Наблюдается много общего 
в характере изменения спектров я.м.р. изоэлектронных систем ферроцена и 
солей кобальтициния, а также соединений, несущих одни и те же гомо- и 
гетероанпулярные алкильные заместители. Электронодонорные заместите­
ли, обладающие положительным индуктивным эффектом, способствуют 
увеличепию электронной плотности в пиклопентадпеппльпом ядре. Это 
влияние в большей степени сказывается у замещенных солей кобальтици­
ния, чем у более нейтральной молекулы ферроцена.
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