Координационные комплексы кобальта с фуллереном С60
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В работе был проведен синтез двух моноядерных Co(ƞ2-C60)(L)(C6H5CN)∙C6H4Cl2 (1,2) L = 1,2-бис(дифенилфосфино)этан и 1,1-бис(дифенилфосфино)ферроцен [1] и двух биядерных {Co(Ph3P)(C6H5CN)}2(μ2-η2, η2-C60)2∙2C6H4Cl2 (3) [2] и {Co(dppe)}2((2-(2,(2-C120)(3C6H4Cl2 (4) [3] координационных соединений фуллерена С60 с кобальтом. 

Большинство металлов (Ni, Pt, Pd) образуют координационные комплексы [4] с фуллереном C60. Целью нашей работы было получение таких комплексов с парамагнитными металлами. В частности нами был выбран нуль-валентный кобальт, электронная конфигурация которого d9, соответственно, обладающий спином S = 1/2. 
Восстановление цинковой пылью смеси Co(L)Br2 и фуллерена С60 в о-дихлорбензоле  в присутствии бензонитрила приводит к восстановлению двухвалентного кобальта до нуль-валентного состояния и его координации по η2-типу на 6-6 связь в С60. Образуются моноядерные комплексы 1 и 2 с координационным окружением кобальта в виде искаженной четырехугольной пирамиды. В спектрах ЭПР комплексов присутствуют интенсивные асимметричные сигналы, характерные для нуль-валентного кобальта. Значения эффективных магнитных моментов комплексов 1 и 2 составляют 1.86 и 1.83 μВ при 300 К и соответствуют низко-спиновому состоянию кобальта Co0 (S = 1/2).  
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Из тех же исходных соединений только с трифенилфосфином в качестве лиганда (L) образуется димерный комплекс 3 (рис. 1) с окружением кобальта в виде искаженной пятиугольной пирамиды. Согласно оптическим спектрам фуллерены имеют нейтральное состояние в этих димерах. Значение эффективного магнитного момент 3 (2.76 (B при 300 K) близко к рассчитанному магнитному моменту для триплетного состояния со спином S = 1  ((эф = 2.83 (B). Мольная магнитная восприимчивость достигает максимума при 46К, после чего наблюдается резкое падение магнитной восприимчивости. Это связанно с переходом димера из триплетного в синглетное состояние.
Соединение 4 было получено восстановлением цинковой пылью Co(L)Cl2 (L = 1,2-бис(дифенилфосфино)этан) и С60 в о-дихлорбензоле  без добавления бензонитрила. Координация двух атомов кобальта по η2-типу на 2 молекулы С60 способствует их сближению и образованию между ними σ – связей, то есть образуется димер С120, связанный как углеродными связями, так и мостиковыми атомами кобальта.
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Рис. 1. Структура димера в комплексе 3. Вид  перпендикулярно линии Co(((Co.








