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Одним ИЗ экспериментальных методов, позволяющих измерять парамет­

ры, которые непосредственно зависят от электронного строения моле­

кул, является метод электронной спектроскопии для химического ана­

лиза (ЭСХА) [ 1]. Им могут быть измерены потенциалы ионизации

остовных электронов атомов, входящих В соединение, величины кото­

рых находятся в прямой зависимости от значений энергии связи этих

электронов. Последнис, в СВОЮ очередь, существенным образом зави­

сят от электронной плотности на валентных орбиталях данного атома

в соединении, Исследования измерений энергий связей остовных элек­

тронов в ряду соединений одного элемента, так называемых химиче­

ских сдвигов ЭСХА, позволяют получать информацию об э.пектронном

строении сосдинений [2].
ЭСХА ~-дикетонатов различных металлов, в частности III-A груп­

пы, изучены в работах [3, 4]. Однако в них основное внимание уделе ..
но исследованию алюминия и пентандиона-2,4 (АА) в качестве лиган­

.га для выявления корреляции ХИМСДВИГОВ с соответствующими окси­

дами, галогенилами и др. Следует отметить, что величины энергий свя­

зи 2р-электронов алюминия в комплексе AI(АЛ) 3, полученные автора­

ми упомянутых работ, значительно расходятся: 73,1 [3] и 79,33 эВ [4].
Все это указывает на необходимость систематического изучения ЭСХА

р-дикетонатных комплексов III-A группы в ряду металлов и лиган­

дОВ (АА-ТФА-ГФА) .
В настоящей статье приведены результаты измерений энергий свя­

зи остовных электронов центральных атомов металлов в следующих

комплексах: АI(А~~)з, Аl(ТФА)з, Аl(ГФА)з, Gа(АА)з, Gа(ТФА)з,

Gа(ГФА)з, Iп(АА)з, Iп(ТФА)з (где АА - пентандион-2,4; ТФА­

1,1,1-трифторпентандион-2,4 и [ФА - 1,1,1,5,5,5-гексафторпентанди­

он-2,4) .
Спектры снимали на рентгеноэлектронном спектрометре Беркелев­

екого типа фирмы «Perkin-Elmer М-80». Исследуемые вещества по­

мещали на вторичный анод, на который фокусировали рентгеновское

излучение. В области вторичного анода создавали вакуум порядка

10-6 торр, К-линии атома кислорода не были получены из-за присутст­

вия даже в этих условиях заметных количеств сорбированных моле­

кул кислорода из атмосферы.

Калибровочным являлся переход с уровня атома углерода C1s,

связанного с атомом водорода в кольце. Положение максимумов дру­

гих переходов в ~-дикетонатных комплексах алюминия, галлия, индия

определяли относительно этой полосы - 284,6 эВ. Постоянство энер­

гий этой полосы соответствует результатам квантово-химических рас­

четов ~-дикетонатных комплексов металлов [5], согласно которым за­

меститель в а-положении в значительно большей степени в.пияет на

распределение электронной плотности по цепи М-О-С1-СЗ , чем по

C1-C2-C1' (рис. 1). Положение максимума полосы перехода с уров­

НЯ C1s зависит от того, с какими атомами связан рассматриваемый

атом углерода. Например, в комплексе Аl (ТФА) з для группы с-о
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Рис. 1. Схема расположсния атомов в лиганде ~-дикетонатного комплекса.

РИС. 2. Зависимость энергий связи остовных орбиталей металлов ~-дикетонатных

комплсксон от СУ!\·1 \1Ы индуктивных констант заместителей в ~·дикетонаТIIОМ ллгапдс:

1-Аl (2р); 2- Ga (3р); 3- In (3d 5/2).

этому переходу соответствует энергия 287,5, для СНз-291,О, СFз­
292,5 эВ. Эти результаты находятся в хорошем согласии с соответст­

вующими данными измерений других комплексов [4].
Таким образом, калибровочный переход C1s из атома углерода

в группе ен расположен отдельно от других переходов C1S, что по­

зволяет однозначно идентифицировать его.

Изменение положения полосы F1s для В-дикетонатных комплексов

исследованных металлов находится в пределах точности измере­

ний, которая составляет 0,2 эВ (Аl (ТФА) 3 - 688,0, Ga (ТФА) 3 ­

687,8, ln (ТФА) 3 - 687,8 эВ). Тем не менее, уменьшение энергии этой
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полосы в ряду возрастающей электроотрицательности центрального

атома металла понятно в рамках упомянутой модели влияния замес­

тителя на распределение электронной плотности ~-дикетонатных ком­

плексов металлов.

Результаты измерения энергий связи остовных электронов приве­

дены в таблице и, как видно, близки к полученным в работе [3], где

в качестве стандартного выбирался пик углерода С 1 В ' вводимого вмес­

те с исследуемым образцом. В работе [4] в качестве стандартных

выбраны пики N-el s и Ar, так как измерения ПРО130ДИЛИСЬ в газо­

ной фазе. Отличие результатов, полученных нами и авторами [3],
от приведеиных в работе [4], по-видимому, можно объяснить отсут­

ствием вклада кристаллического поля в химический сдвиг в случае

газовой фазы.

Для всех исс.педованных комплексов металлов наблюдается уве­

личение энергии связывания остовных электронов в ряду лигандов

Энергии связи остовных электроновметаллов в ~-дикетонатных

комплексахметаллов III-A группы (эВ)

Лиганд Al (2 р) Оа (3 р) 111 (3 dS/ 2)

АА 74,4 105,9 445,2
73,2* 106,2* 445,6*
79,33**

ТФЛ. 74,7 106,0 445,6
80,36**

ГФА 75,7 106,6
81 ,44**

* Данные [3]; ** [4].
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по мере замены СI-Iз - груп п на СFз : ЕJ\I(~\А)з<Е1т(тф ..\)з<Е':.r(I-ФА). Такое

увеличение энергии свидетельствует о возрастании заряда на централь­

ном атоме металла, Этот вывод можно сделать из известного соотно­

шения между химическим сдвигом в рентгеноэлектронных спектрах и

изменением заряда на атоме ~q в ряду соединений [2]:

8Е = k~q + L\V, (1)
где k - коэффициент пропорциональности; L\ V -- изменение крисгалли­

ческого потенциала.

Возрастание заряда на центральном атоме при замене СНз-групп

на СFз происходит из-за оттягивания электронной плотности на э.пек­

троноположительныйзаместитель СFз по сравнению с СНз. При этом

электронная плотность на атоме металла уменьшается в ряду лиган­

дОВ АА, ТФА, ГФi\ (заряд ~q возрастает). Уменьшение электронной

плотности в указанном ряду полностью подтвсрждает квантовохими­

ческии расчет влияния заместителей [5, 6] на электронное строение

~-дикетонатных комплексов металлов. Сравнение химических сдвигов

~-дикетонатных комплексов различных металлов - алюминия, галлия,

индия с одним и тем же лигандам показывает, что по своей величине

химический сдвиг ЭСХА комплексов в ряду центральных атомов Al,
Ga, 111 уменьшается. Это связано с увеличением радиуса оболочки, из

которой эмитируются электроны. Коэффициент пропорциональности в

уравнении (1) в первом приближении обратно пропорционален величи­

не этого радиуса.

Как показали квантовохимические расчеты ~-дикетонатных комп­

лексов металлов [7], смещение электронной плотности на центральном

атоме металла комплекса с различными лигандами пропорционально

константам Гаммета заместителей в лигандах, что, согласно уравне­

нию (1), должно привести к пропорциональности между константами

Гаммета и химическими сдвигами в ЭСХА. На рис. 2 показана зави­

симость между энергией связывания остовных электронов в мета.плах

центрального атома и константами Гаммета а-заместителей. Как вид­

но из рисунка, химические сдвиги в ЭСХА и константы Гаммета за­

местителей действительно коррелируют, и это является эксперимен­

тальным подтверждением, что донорно-акцепторные свойства замес­

тителей в лигандах ~-дикетонатных комплексов можно характеризо­

вать с помощью констант Гаммета.

Таким образом, химические сдвиги ЭСХА ~-дикетонатных комп­

лексов металлов III-A группы подтверждают предложенную нами ра­

нее модель влияния заместителей в них на распределение электронной

плотности.
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