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I. ВВЕДЕНИЕ

В химии гидридных комплексов переходных металлов до недавнего
времени были известны следующие типы связывания водорода (см. об-
зоры [1—7]): 1) концевые гидридо-лиганды в комплексах LJ4H* (х=
= 1—9); 2) мостиковые μ2-Η^ΗΓ3ΗΛΗ в двуядерных и полиядерных
комплексах ί 7 1 Μ(μ 2 -Η) χ Μί η ( х = 1 — 4 ) ; 3) трехкратно мостиковые μ3-Η-
лиганды, где μ3-8Τ0Μ водорода расположен над треугольной гранью по-
лиэдра (что характерно для химии кластеров). В анионе FeH6

4~ атом Fe
находится в центре октаэдра из шести атомов Η [8]. Получен целый ряд
кластеров, где 1—3 атома Η находятся внутри каркаса (остова) из
атомов металла (так называемые «внутриполостные» или «encapsulated»
(«interstitial» гидридо-лиганды), как например в анионах НСов(СО)й,

H2Niia(CO)lr и др. (см. обзоры [6, 7]).
Алифатические связи С—Н, в молекулах СН4 и других алканов тра-

диционно считали химически инертными и неспособными к взаимодей-
ствию с металлическим центром металлоорганических комплексов. Одна-
ко за последние 8—10 лет найдено много примеров активации связей
С·—Η и их окислительного присоединения к низковалентным комплексам
Rh и 1г; обнаружены многочисленные случаи координации алифатиче-
ских и ароматических С—Η-связей с переходными металлами, получе-
ны комплексы с молекулой Н2 в качестве ч12-лиганда. Интерес к соедине-
ниям, где С—Η-связь координирована с металлом, неразрывно связан
с проблемой поиска новых эффективных катализаторов для активации
С—Η-связей и органического синтеза на основе алканов. Эта проблема
привлекает большое внимание и очень интенсивно изучается (см. обзоры
[9—11]). Исследования в этом направлении стимулируются успехами в
области как стехиометрического металлорганического синтеза, так и
металлокомплексного катализа. В данном обзоре рассмотрены такие
комплексы, где водород является мостиковым между металлом и угле-
родом с образованием двухэлектронных, трехцентровых (2е, Зс) связей
Μ···Η—С (КМВ). В комплексах этого типа представлен новый тип
связывания водорода с переходными металлами. В настоящее время по-
лучены и охарактеризованы структурными методами в твердой фазе, или
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методами ЯМР-спектроскопии в растворах КМВ практически для всех
переходных металлов III—VIII групп, кроме V и ΝΪ'. Образование КМВ
оказалось характерным не только для электронодефицитных комплек-
сов элементов начала периодов (Sc, Y; Ti, Zr, Hf; Nb, Та), но также для
лантанидов (Nd, Sm, Yb) и для элементов середины периодов (Сг, Мо,
W; Mn; Fe, Ru, Os; Co, Rh, Ir). Таким образом, способность к стабили-
зации электронодефицитного центра путем внутримолекулярной коор-
динации со связями С—Н, приводящей к образованию мостиковых фраг-
ментов Μ···Η—С, представляет собой общее свойство, характерное для
большинства переходных металлов. По-видимому это явление носит бо-
лее общий характер, чем предполагали ранее. Известны КМВ, образо-
ванные с участием алифатических, олефиновых, алкилиденовых (карбе-
новых) и ароматических связей С—Н.

Все известные сегодня КМВ являются электронодефицитпыми комп-
лексами, металлический центр в них формально имеет 12—16 электро-
нов. Большинство КМВ — катионные комплексы или нейтральные моле-
кулы. «Движущей силой» и причиной координации С—Η-связей с ме-
таллом является тенденция к дополнению электронного окружения ме-
талла за счет пары электронов связи С—Η до 18 электронов, либо к
уменьшению дефицита электронов на 2е, от 12 до 14 или от 14 до 16. На-
личие электронодефицитного центра является необходимым, но недоста-
точным условием образования КМВ. Кроме дефицита электронов, нуж-
но еще, чтобы наиболее низкая вакантная МО (НВМО) комплекса, за
счет которой происходит координация с С—Η-связью, имела соответ-
ствующую ориентацию в пространстве. В случае 16-электронного комп-
лекса (r|7-C7H7)Ti(Dmpe)CH2CH3

2 по данным рентгеноструктурного ана-
лиза (РСА), связи Τί···Η—С с водородом СН3-группы этила не обра-
зуются [12]. Квантовохимический расчет показал, что в этом случае
НВМО состоит в основном из с^-орбитали титана и ориентирована вдоль
оси 2; из-за неблагоприятного пространственного расположения эта
орбиталь не способна к эффективному перекрыванию с а- или ?-СН-свя-
зями этила, и мостиковая связь не образуется несмотря на наличие
электронодефицитного центра. Существует единственный крат-;: л обзор,
посвященный трехцентровым связям Μ···Η—С [13], авторы которого
предложили для таких связей и атомов Η новый термин — «агостико-
вые» или «агостические» («agostic») С—Η-связи или атомы водорода.
Этот термин часто используется в зарубежной литературе.

II. РАННИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Первые сведения о возможности координации связей С—Η с пере-
ходными металлами появились в 1968—1975 гг. В ряде случаев сигналы
от протонов СН2 и СН3 в спектрах ПМР комплексов наблюдали в обла-
сти сильных магнитных полей (δ от 0 до —12 и более м. д.), что, как
известно, характерно для гидридов металлов (см. обзор [1]). Было по-
казано на основании данных РСА, что в ряде случаев в комплексах Ru,
Pd и Pt имеется слабое взаимодействие между металлом и водородом
в орго-положении арилфосфиновых лигандов. В то время из-за недоста-
точной точности метода РСА положение атомов водорода как правило
не удавалось локализовать прямыми методами. Выводы о наличии взаи-
модействия С—Η-связи с металлом были сделаны исходя из наличия
коротких внутримолекулярных контактов Μ···Η, существенно меньших,
чем суммы ван-дер-ваальсовых радиусов Μ и Н. Взаимодействия такого
типа были описаны для следующих комплексов: Ru(PPh,)3Cl2 (расстоя-
ние R u - H 2,59A) [14]; 77>a«c-Pd(PPhMe,) J 2 (Pd--H 2,8А) [15];
Rh(PPh 3 ) 3

+ C10r ( R h - H 2,56A) [16]; Pd(PPh 3 ) 2 (Br) (CR = CRCR=
= CHR), где R = COOMe ( P d - H 2,3A) [17]; ЩЕЪВ(пиразолил) 2],
[18]; Мо[Е^В(пиразолил)2](л

3-СН2СНРЬСН2)(СО)2 ( М о - Н 2,27 A,
б(Мо-Н) -2,4 м. д.) [19].

1 По сведениям в литературе, включая декабрь 1987 г., использованы также от-
дельные работы 1988 г.

2 Dmpe — Me2PCH2CH2PMe2.
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Более 10 лет назад появилась серия работ [20—24], в которых для
протонированных форм η-комплексов только на основании данных
спектров ПМР и ЯМР 13С были предложены π,σ-структуры с протониро-
ванием по металлу и одновременным образованием σ-связей Μ—С (схе-
ма 1). Позднее эти результаты были пересмотрены и был сделан вывод,
что σ-связь Μ—С в этих случаях не возникает. Образование 2е, Зс-связи
Ρε···Η—С впервые было постулировано для протонированной формы
комплекса (^-C 6H 8)Fe(CO) 3 [25].

Схема.1

L М

18е

(IV) ,18 .

За последние 8—10 лет накоплен большой экспериментальный мате-
риал по синтезу и исследованию свойств КМВ как в кристалле (струк-
турные методы), так и в растворах, который систематизирован ниже.

III. ПУТИ ОБРАЗОВАНИЯ

Для комплексов рассматриваемого типа характерно исключительное
разнообразие структур. Общим свойством этих комплексов является то,
что атом металла в них является электронодефицитным центром. В при-
сутствии донорных лигандов или растворителей (L) электронодефицит-
ные комплексы обычно стабилизируются за счет присоединения L по
вакантному координационному месту. Однако если в системе нет донор-
ных лигандов, то одним из возможных путей полного или частичного
погашения электронного дефицита и создания устойчивой 18-электрон-

2048



ной оболочки является внутримолекулярная координация вакантной
орбитали металла (НВМО) с парой электронов С—Η-связи с образо-
ванием 2е, Зс-связи Μ···Η—С. В этом случае связь С—Η выполняет роль
своеобразного двухэлектронного «лиганда». В зависимости от геометрии
фрагмента Μ···Η—С такие связи можно условно разделить на «откры-
тые» (угол Μ—Η—С 120—130° и более), и «закрытые» (угол 70—90°).
Четкой границы между обоими типами нет.

Очевидно, что образования КМВ следует прежде всего ожидать сре-
ди электронодефицитных комплексов элементов начала периодов (Sc,
Ti, V и их аналоги), для которых известно значительное число отклоне-
ний от правила 18 электронов. Действительно среди 12—16-электронных
комплексов Y, Ti, Zr и Та найдены многочисленные примеры образова-
ния мостиковых связей Μ···Η—С. Образование таких связей оказалось
характерным для большой группы 14- и 16-электронных алкилиденовых
комплексов Та (а также Nb и W), типичными представителями которых
являются структурно охарактеризованные комплексы Та( = СН—СМе3)
(л-Ме5С5)(С2Н4)(РМе3), [Та( = СН-СМе 3 ) (РМе3)С13]2 и W( = CH—
—СМе3) (СО) (РМе3)2С12. В связи с тем, что идентификация мостиковых
связей Μ···Η—С в кристалле основана исключительно на данных струк-
турных методов исследования, а в растворах — в основном на данных
спектроскопии ЯМР, свойства и характеристики мостиковых связей в
твердой фазе и в растворах более подробно будут рассмотрены ниже,
в гл. IV и V.

Для соединений элементов середины периода (VI—VIII группы)
известно несколько реакций, в которых возможно образование КМВ.
Наиболее подробно исследованы реакции протонирования и декарбони-
лирования.

1. Протонирование

Хорошо известно, что η-комплексы и низковалентные карбонильные
комплексы переходных металлов представляют собой новый класс осно-
ваний— полифункциональные металлорганические основания Льюиса.
Они легко взаимодействуют с различными электрофилами (Э) — в том
числе с протонными и апротонными кислотами, причем атака Э как пра-
вило направлена на центр с наиболее высокой основностью. В комплек-
сах типа LJV1 возможно присоединение Э как по атому металла, так и
по лигандам (L). Соотношение между основностями различных центров
и направление атаки Э зависит от строения комплекса, природы метал-
ла, характера и типа лигандного окружения и от природы Э (см. обзо-
ры [26—28J). Если 18-электронный комплекс LnM протонируется по
атому металла, то образуется катион [L n M—Н] + , где металл сохраняет
18-электронное окружение, и нет оснований ожидать образования КМВ.
Однако если протон присоединяется к углероду связи С = С в коорди-
нированном олефииовом или диеновом лиганде, то число электронов,
предоставляемых лигандом для связывания с металлом, уменьшается на
единицу. т]2-Олефины или т]4-диены (доноры 2-х или 4-х электронов) пре-
вращаются при этом соответственно в т^-алкильные или т]3-аллильные
лиганды (доноры 1-го и 3-х электронов). С учетом положительного за-
ряда формальное электронное окружение металла в моиокатионных
комплексах уменьшается на 2, от 18 до 16 электронов (схема 1).
16-Электронные комплексы (I) и (II), возникающие при протонирова-
нии, могут стабилизироваться за счет координации вакантной орбитали
металла с электронами соответствующим образом направленной связи
С—Η с переходом в катиоипые либо нейтральные (если нротонировали
анионный комплекс) КМВ (III) и (IV). Случаи образования КМВ при
протонировании 18-электронных предшественников систематизированы
в табл. 1.

Близкую аналогию с протонированием при действии кислот (HBF4,
HPF6 ) CF3SO2OH и др.) представляет реакция внутримолекулярной изо-
меризации гидридных комплексов, известная на примере катионных
диенгидридных комплексов рутения [44]. Изомеризацию диенгидридных
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Таблица 1

Образование комплексов с мостиковым водородом при протонировании или внутримолекулярной изомеризации

Предшественник

Mo2(Ti-C8Me8)(r|-Cp)2

Μο(η*-ΰ4Η
7

6)2(ΡΜέ3)2

3

ReW^-CHCeH4Me) (μ-Dppm) (СО), *
[Мп(т|*-СвН9) (СО)3]~
[Mn(T)*-CeH7R) (СО)3Г
Ρε2(η^ρ)2(0Ο)2(μ-0Ο) (μ-СЩ
Fe(T)4-Dien)(P(OMe)3)3

О1еп=1,3-циклооктадиен

бутадиен
2-метилбутадиен
2,3 -диметилбутадиен
1,3-циклогексадиен
1,3-циклогептадиен
Ρβο(η^ρ),(μ-00)(μ-0τ12)(μ-0ρρΐη)
[HFe5C(C5)14]-
[RU(YI*-C 8 H 1 2 )(H)(L) 3 ]+
L=P(OMe)3Ph, P(OM8)Ph2, PMe3

PMePh»; L3=MeC(CH2PPh2)3

Ru(ηβ-Me6Cβ)(η4-CJoH12)

Протонированная форма с мостиковым атомом водорода

[Mo2(ri-C8Me8^-H) (л-Ср)2]+ +

[МоД*-С4Н
?

6) (η»-&ί-μ-Η) (РМе3)2]
+

[R8W(μ-CH2CβH4Me) (μ-Dppm) (СО),]+

Μπ(η3-ΰ6Η8-μ-Η) (СО)3

Mn(η3-CвH7R-μ-H)(CO)3

[Ре(^-Е£у^-НКР(ОМ8?з)3]+
 μ

Enyl — циклооктенил

бутгнил
2-метилбутенил
2,3-диметилбутенил
1,3-циклогексенил
1,3-циклогептенил
[Feг(η-Cp)2(μ-CO)(μ-CH2-μ-H)(μ-Dppm)]+

HFe4(C^-H)(CO)1 2

[Ru(η3-C8H12-μ-H)(L)3]+

[Ru(η

(i-Me6Cв) (η3-€10Η12-μ-Η) ] +

Кислота

HBF4-Et20, CF3SO3H
CF3SO3H
HBF4/M8OH
HBF4-Et20
H2O
H2O
CF3SO3H, HBF4

HBF4/MeOH, CF3COOH/
/ M P D H

HPF 6

HC1
—

HPF e

Ссылки

[29, 30]
[31]
[32]
[33]
[34]

[35—38]
[39]

[40, 41]
[40, 41]

40, 41]
40, 41]
40, 41]
40, 41]
40, 411

42]
43]

[44]

[45]
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комплексов в КМВ можно рассматривать как «внутримолекулярное про-
тонирование»:

Катионные Г14-диенгидридные комплексы Ru(V) выделены и охаракте-
ризованы; в растворах они устойчивы лишь при температуре ниже
— 10° С, а при 0—60° С (в зависимости от размера L и типа донорного
атома) (V) самопроизвольно и необратимо изомеризуются в Т13-аллиль-
ные комплексы (VI) с мостиковым Η в результате внутримолекулярного
переноса протона от металла к циклооктадиеновому лиганду [44]. Из
этого следует, что в данном случае т]3-аллильные КМВ типа (VI) термо-
динамически более выгодны, чем их г)4-диенгидридные предшественники.
Скорость изомеризации V->VI зависит от размера L и падает в ряду L:
P(OCH 2 CMe 3 ) 3 >P(OMe)Ph 2 ~PMePh 2 > PMe2Ph > MeC(CH 2PPh 2) 3>
> P ( O M e ) 2 P h > P M e 3 ~ AsMePh2. В случае L = P(OMe)3, AsMe3,
AsMe2Ph изомеризация не происходит [44].

Возможно, что в реакциях протонирования η-комплексов сильными
кислотами вначале в результате кинетически контролируемой быстрой
атаки Н + по атому металла образуются неустойчивые олефин- или диен-
гидридные интермедиаты, которые вследствие последующей миграции
водорода от металла к углероду олефинового или диенового лиганда
превращаются в термодинамически более выгодные катионные КМВ.
Диенгидридные комплексы Ru с общей формулой [ (ii4-C8Hi2)RuL3H] +

оказались достаточно устойчивыми, чтобы их можно было выделить и
охарактеризовать, но в случае других металлов они могут быть кинети-
чески или термодинамически неустойчивы. В реакции катионного дигид-
ридного комплекса [Ir(H) 2(PPh 3) 2(Me 2CO) 2] + с 2,3-диметилбутадиеном
в качестве конечного продукта выделен т]3-аллильный КМВ
[Ir(H)(PPh 3) 2(ri 3-CH 2CMeCMeCH 2^-H)]+ (VII). По-видимому, сначала
происходит замещение двух молекул ацетона на диеновый лиганд с
образованием термодинамически неустойчивого диенгидридного комп-
лекса [IrH 2 (PPh 3 ) 2 (Ti 4 -CH 2 =CMeCMe=CH 2 )] + , который затем в ре-
зультате быстрого внутримолекулярного перехода протона от Ir к диену
дает (VII) [55].

Протонирование сильными кислотами наиболее характерно для
комплексов металлов середины периодов (Mo, Mn, Fe, Co). Для элемен-
тов начала и конца периодов такие реакции неизвестны.

2. Декарбонилирование

Второй тип процессов, приводящих к образованию КМВ — фотохими-
ческое или термическое декарбонилирование карбонильных комплексов.
При облучении УФ-светом или при нагревании в результате отрыва
одной или нескольких групп СО возникают электронно- и координацион-
но ненасыщенные интермедиаты, которые в присутствии диеновых ли-
гандов могут давать КМВ, как показано на схеме 2 для комплексов
Мп и Сг.
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Схема 2

Cr(CO) 5 L

- СО

(L)(CO)

= P(OMe).

Η

Cr

(CO)2L

= CO , PMe 3 ) P(OMe) 3

+ CO

При УФ-облучении Cr(CO)5L (L = P(OMe)3) в пентане при 203 К
в присутствии 2,4-диметилпента-1,3-диена не получен ожидаемый комп-
лекс Cr(CO)3(L) (TI 4 -C 7 H 1 2 ) , как в случае реакций с другими диенами
[56]. Вместо этого в результате отщепления трех групп СО и координа-
ции фрагмента Cr(CO)2(L) с диеном выделен КМВ строения
Cr(CO)2(L) (η4-ΰ,Ηιι-μ-Η), в котором диеновый лиганд связан с Сг че-
рез две связи С = С и через мостиковый водород [57]. Аналогично идет
фотохимическое декарбонилирование Cr(CO)5L, где L = CO, PMe3, или
Р(ОМе)3, в присутствии циклогепта-1,3-диена, приводящее к комплексам
Cr(CO)2(L) (η4-Ο7Η9-μ-Η) [58]. В обоих случаях выделенные КМВ оха-
рактеризованы структурно. Термолиз 113-аллильного комплекса
Мп(СО)4(т]3-СН2СНСМе2) в толуоле при 110° С приводит к отрыву СО с
образованием смеси изомерных комплексов с мостиковым водородом
Мп(СО)3(т]3-СН2СНСМе—СНг-μ-Η) [59]. Аналогично идет термическое
декарбонилирование еиильного комплекса Мп(т]3-циклогексенил) (CO)3L,
где L — фосфин или фосфит [59] (схема 2).

3. Замещение лигандов

Известен ряд примеров образования КМВ в результате замещения
лигандов. Один из них, вытеснение двух молекул ацетона 2,3-диметил-
бутадиеном в комплексе иридия, уже упоминался выше. При взаимодей-
ствии солей плоскоквадратного катиона [Ir(PPh3)2(T]4-C sH,2)]+A-
(A = PF6, BF4, SbF6) с газообразным Н2 в присутствии 8-метилхинолина
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(в СН2С12 при 0°С) в результате окислительного присоединения Н2 с
одновременным вытеснением циклооктадиена получены катионные комп-
лексы 1г3+ состава [IrH 2(PPh 3) (μ-Η—CH2C9H6N) ]+A-, в которых 8-ме-
тилхинолин связан с иридием через азот и один мостиковый атом Η в
метильной группе [60].

При взаимодействии Мо(С1) (СО) (ii2-C,O-C(O)CH2SiMe3)L3 с диме-
тилдитиокарбаматом натрия в результате замещения одного из лигандов
L = PMe3 и отрыва NaCl образуется комплекс Mo(CO)(S2CNMe2) (L)2 —
—ΰ(Ο)0Η 2-μ-Η, где ацетильная группа связана с Мо через σ-связь
Мо—С и мостиковый атом Η [61]. Упоминавшиеся выше катионные ди-
енгидридные комплексы [Ru(H) (L)3(r|4-1,5-C8H12) ] + или продукты их
внутримолекулярной изомеризации — катионные КМВ с циклооктениль-
ным фрагментом [Ru(η3-C8H1 2-μ-H)L3]

+ в реакциях с 1,3-диенами
(1,3-циклогептадиен, 1,3-циклогексадиен, бутадиен) в результате вытес-
нения 1,3-циклооктадиена переходят в соответствующие катионные КМВ
типа [Ru(L),(V-Enyl—μ-Η)]+ L=PMe 2 Ph, PMe3, P(OMe)2Ph,
P(OMe)Ph2 [62]. Получены и структурно охарактеризованы КМВ, обра-
зующиеся в следующих превращениях: соконденсация паров хрома с 1,3-
или 1,5-циклооктадиеном в присутствии PF 3 приводит к образованию
комплекса Cr(Ti5-C8H10—μ-Η) (PF 3 ) 3 [63]; в реакции Мп(СО)5Н с двумя
молями лиганда Ph2PN(CMe3)AlMe2 образуется бициклический комп-
лекс (VIII) [64, 65]:

СМе3

- . /AlMe2

НС о

(со)зМд/;;,н^А Ш е

\ *« /
Ph2P Ν

СМе,
(VIII)

Предполагается, что образующиеся при одноэлектронном электрохими-
ческом окислении 18-электронных комплексов (r]-Cp)2W(R) (R'), где R
и R'— алкил или арил, 17-электронные катион-радикалы могут стабили-
зироваться путем образования трехцентровых трехэлектронных связей
W---H—С с а- или β-атомом водорода остатка R [66]. Образование ка-
тионных или нейтральных КМВ в реакциях протонирования суммирова-
но в табл. 1. Известна и обратная реакция — депротонирование нейтраль-
ного кластера с образованием анионного КМВ. Показано, что нейтраль-
ный тетраэдрический кластер Ρε 3(00) 9(μ-Η) 3(μ 3-ΗΟ), не содержащий
агостических атомов Н, в растворах находится в равновесии еще с дву-
мя изомерными ему кластерами Ρβ 3 ^Ο) 9 (μΉ) 2 (μ 3 ΉΟ-μ-Η) (изо-
мер (А)) и Fe3(CO)s,^-H) (μ3-ΗΟ-μ-Η2) (изомер (Б), агостические ато-
мы Η выделены курсивом). В изомерах (А) и (Б) имеются соответствен-
но одна и две 2е, Зс-связи Fe---H—С. При депротонировании Fe3(CO)9·
• ( μ - Η ) 3 ( μ 3 - ^ ) действием избытка (PPh 3) 2N+Cl" образуется анионный
КМВ Ρ ε 3 ( α ) ) 9 ( μ - Η ) ( μ 3 - Η ^ μ - Η ) - [67].

IV. СТРОЕНИЕ В КРИСТАЛЛЕ ПО ДАННЫМ СТРУКТУРНЫХ МЕТОДОВ

Идентификация мостиковых 2е, Зс-связей М---Н—С в кристалле
основана исключительно на данных структурных методов исследова-
ния— рентгеноструктурного анализа и дифракции нейтронов (ДН).
На схеме 3 приведены формулы ряда структурно охарактеризованных
КМВ, а в табл. 2 суммированы некоторые кристаллохимические данные
мостиковых фрагментов М---Н—С: расстояния Μ···Η, С—Η, Μ—С, угол
Μ—Η—С. Понимание тонких особенностей строения КМВ как целого
класса комплексов с новым типом координации водорода связи С—Η
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Структурные данные для комплексов с мостиковым водородом Таблица 2

8
СП

п/п

1
2

3
4
5
6
7
8

9
10
11
12
13
14

15
16
17
18

19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

Соединение

Y(C6Me6)3N(SiMe3)(SiMe2CH2-!i-H)
Υ (С6Ме6)2С^-Н (SiMe3) (SiMe2CH^-H2)

Nd (η», г}Ь-С6№&МегСъМед C-μ-Η (SiMe,),
Sm (C6Me6)2 (ο, μ-ΗΟ,Η4Ν=ΝΟ,Ν5-ο, μ-Η) Sm (C5Me5)3

Yb (C5Me5)2 [(μ-H-)2C=CH2] Pt (PPh3)3

Yb (Dmpe) [N (SiMe3)2]3

Cl2 (CH3) Ti (μ-Clh Ti (СНг-μ-Η) Cl2

Ti (СНг-μ-Η) (Dmpe) Cl3

Ti (CH,CH,^-H) (Dmpe) Cl3

Ti (Cp)"2 (CH2^-H) (μ-CHJ Rh (C8H13)
TiMe1 3Cl0 7 (Dmpe)2

Ti (т]-С5Ме'6) (CH2Ph)3

Zr (Cp)3 (Cl) (μ-МеСН) Zr (Cl) (C5H4Me)2

Zr (Dmpe) (CH2SiMe3)4

[Hf (η-CeMej) Cl—μ-(α·ΚΗ 2 ανΐθ=^Μβαί 2 ] 3

Th (r|-C5Me6)2 (CHaCMe3)2

Та (ri-C5Me5) (CHCMe3) (т)-С3Н4) (РМе3)
[Та (СНСМе3) (РМе3) С13]3

Та (η-CsRs) (СН2СМе2СН2)2 С12

Cr(n-C 8 H 1 0 ^-H)(PF 3 ) 3
Сг (т)*-С7Нц^-Н) (СО)2 Ρ (ОМе)з
Сг (т|4-1,3-цикло-С7Н9^-Н) (СО)2РМе3

Cr3 (CH2SiMe3)4 (PMe3)2

Мо [В (Pir)' (Et) (СН2СН2^-Н)] (CO)2 (Tf-C3H4Ph)
Mo (Ph2PCH2CH2PPh2)2 (CO)
[Mo2 (T)-CsMe8^-H) (Cp)3]

+

[Μο(η-(^Η7) (η, a-C 1 2 H 1 3 ^-H)] +

Mo (ΟΟΟΗ2-μ-Η) (S2CNMe2) (CO) (РМез)2

WRe ^-Н-СНСвН4Ме) (Ме2РСНаРМе2) (СО)7

Метод

РСА
РСА

РСА
РСА
РСА
РСА
РСА
РСА

днРСА
РСА
РСА
РСА
РСА
РСА

РСА
ДН
ДН

дн
РСА
РСА
РСА
РСА
РСА
РСА
РСА
РСА
РСА
РСА
РСА

М---Н

2,45; 3,00
2,53

(C-μ-Η)
2,45; 3,00
(SiCH-μ-Η)

2,29
2,58; 2,64
2,77; 2,86

1,92
2,03
2,447
2,22
2,024
—

2,32; 2,37
2,211
2,48

2,21
2,597; 2,648

2,042
2,119

2,30
1,8
1,94
1,85

2,236; 2,262
2,27
2,98
1,88
1,80
2,06
2,08

о
Расстояние, А

М - С

2,970
2,468

2,878

2,862
—

2,770; 2,793
3,04
2,068
2,149
2,122
2,524
2,294
2,351
2,081
2,585
2,215

2,134
2,456
1,946
1,898

2,176
2,352
2,399
2,355
2,266 ср
3,055

—
2,196
2,391
2,60
2,541

с_н

1,00; 1,06
—

—

.

—
—·
—•

1,19
1,00
1,095
1,04
0,98

—
—

1,018
—

—.
1,114; 1,122

1,135
1,131

1,102
—
—

1,16
0,910; 1,018

0,97
—

0,89
1,08
1,00
0,86

Угол
М-..Н—С, град

110,4; 101,6
84

—

—
—
—
78
80
93,5
88
61
—
—
99,7
—

—
—
—
—

—
—

101,1
100,4

—
136

—
99

110
111
113

гА [60]

—

—

—
—
—
—

0,69

0,98
—
—
—
—
—

—
—

0,61
0,68

—
—
—
—
—

1,12
—

0,61
—

0,84

Ссылки

[68]
[68]

[68]

[69]
[70]
[71]
[72]
[73]
[74]
[75]

[75, 76]
[77]
[78]
79]

[80]
[81]

[82]
[83]

[84, 85]
[84, 85]

[86]
[631
[57]
[581
[87]
[19]
[88]

[29, 30]
[31]
[61]
[33]
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Таблица 3

Расстояния Μ . . . Η и С—Η в комплексах с мостиковым водородом по данным
метода дифракции нейтронов

Соединение
Расстояние
Μ . . . Η, Α

1,56
1,66
1,73

1,66
1,38
1,34
1,34

'M+fH·
А

1,93
2,03
2,10

2,03
1,75
1,71
1,71

Расстояние
С-Н, А Ссылки

Τί(ΟΗ3-μ-Η) (Dmpe)Cl3

Та(л-С5Ме5)(СНСМез)(С2Н4)РМез
Th(T)-C5Me6)2(CH2CMe3)2

[Та(СНСМе3)(РМе3)С13]2

Mn(if-MeC6H7^-H)(CO)3

[Fe(if-C8H12^-H)(P(OMe)3)3]+
FfaC)H)(CO)

2,447(3)
2,042(5)
2,597(9);
2,648(9)
2,119(4)
1,84(1)

,874(3)
1,753(4)

1,095(3)
1,135(5)
1,114(9);
1,122(8)
1,131(3)
1,19(1)
1,164(3)
1,191 (4)

[75]
[84, 85]

[83]

[84, 85]
[95]

[100, 101]
[104]

Примечание: Средняя оценка ковалентного радиуса r-pj,, исходя из значений длин связей Th—С
2,543 (4) и 2,456 (4) А и радиуса Г(у=&Л к

с металлом стало возможным лишь после 1979—1981 гг. в связи с зна-
чительным повышением точности метода РСА и появлением ряда пио-
нерских работ, в которых установлена структура КМВ, содержащих Та
[84, 85], Μη [35, 95] и Fe [100, 101].

Можно выделить следующие характерные особенности мостиковых
фрагментов Μ···Η—С. Расстояния М---Н для мостиковых атомов водо-
рода фрагмента СН„ (га=2, 3) увеличены в среднем на 10—20% по
сравнению с обычными интервалами значений Μ—Η для концевых гид-
ридо-лигандов (по данным обзора [7]). Известно, что расстояния С—Н,
определенные из данных РСА, всегда занижены на 0,1—0,15 А в силу
особенностей самого метода. Поэтому можно сравнивать лишь расстоя-
ния С—Н, полученные методом ДН, из которых следует, что связи С—Н,
координированные с металлом, растянуты (разрыхлены). Расстояния
С—Η в КМВ по данным ДН равны 1,10—1,19 А, что ~ на 5—10% боль-
ше, чем среднее значение расстояния С-—Η для 5р3-углерода (1,08—
1,09 А).

В табл. 3 расстояния Μ···Η, полученные методом ДН, сопоставлены
с суммами ковалентных радиусов Μ (поданным [118, 119]) и Η (0,37 А),
а также приведены длины связей С—Η из данных ДН. Кроме комплек-
сов металлов IV группы (Ti, Th) расстояния Μ···Η менее, чем на 10%
превышают сумму ковалентных радиусов Μ и Н. По-видимому на этом
основании можно сделать вывод, что мостиковые связи М---Н, по край-
ней мере в приведенных случаях, хотя и несколько растянуты, но не
очень сильно отличаются от концевых связей Μ—Η в гидридных комп-
лексах металлов.

В работе [60] предложен способ оценки силы взаимодействия С—Н-
связи с металлом и прочности образующейся связи. Из эксперименталь-
но найденных расстояний с/(МН), d(MC) и ci(CH) и безразмерной кон-
станты α = 0,28 (отношение ковалентного радиуса Η к длине «обычной»
5р3-связи С—Н) вычисляют расстояние (dA) между атомом металла и
точкой А, где, по предположению авторов, находится центр пары элект-
ронов связи С—Н, за счет которой происходит координация с вакантной
орбиталью металла.

Чтобы иметь возможность сравнивать комплексы разных металлов, за
критерий оценки принята разность rA=dA—гм, где гм—ковалентный
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радиус металла. Величину гА предложено рассматривать в качестве не-
которого «ковалентного радиуса» связывающей пары электронов. Чем
больше гА, тем слабее взаимодействие Μ···Η—С. Значения гА приведены
в табл. 2. Условно можно выделить три группы соединений. Наиболее
прочными в рамках данного подхода являются мостиковые связи для
Fe 4 ^-CH) (Н) (СО)12, [Μο2(η-08Με8-μ-Η) (Ср)2]+, [Ta(CHCMe3) (L)C13]2

и Ti(CH2^-H)Cl3(Me2PCH2CH2PMe2) (значения гА 0,59—0,69). Менее
сильным является мостиковое взаимодействие в Μη(η3-Με06Η7-μ-Η) ·
• (СО)3, LFe(Ti3-C8H12^-H) (Р(ОМе) 3 ) 3 ] + , Мо(СОСН2^-Н) (S2CNMe2) ·
•(СО)(РМе3)2, [1г(РРЬ3)2(Н)2(Ы,С-8-метилхинолин)]+ и Τί(ΟΗ2ΟΗ2-μ-
Н)С13(Ме2РСН2СН2РМе2) (значения гА 0,75—1,0). Наименее прочными
являются мостиковые связи в комплексах Мо[ВЕг2(пиразолил)2] (СО)..·
•0l8-C,HtPh), Pd(PhCH = NMe)2Cl2 и [M(PPh 2CMe 3) 2] 2 ( M = P d , Pt),
где r A =l,0—1,6.

В 1975—1982 гг. Шроком и соавт. получено значительное число элект-
ронодефицитных комплексов Nb, Та и W с алкилиденовыми (карбеновы-
ми) лигандами :СН—СМе3, :СН—Ph и др.; структурно охарактеризо-
ванные Не- и 16е-комплексы этого типа приведены в табл. 4, куда для
сравнения включены также данные для ряда 18е-комплексов. Выявлены
следующие особенности координации алкилиденовых лигандов с злект-
ронодефицитным центром. Характер координации (расстояния, углы)
очень сильно зависит от того, является ли комплекс 16- или 18-электрон-
ным. Алкилиденовые лиганды
содержат атом С в sp2-ra6pH-
дизации, идеальной для кото-
рой является тригонально-пло-
ская конфигурация с валентны-
ми углами, близкими к 120°.
Как в 16е-, так и в 18е-комп-
лексах имеют место отклонения
от идеальной геометрии с уве-
личением углов Μ—С а—С 9.
Однако для 18е-комплексов ве-
личины этих углов не превыша-
ют 135—150°, тогда как в 1 бе-
комплексах искажение сущест-
венно выше, и углы Μ—С а—Ср

составляют 160—170°. Расстоя-
ния Μ—Са в 18е-комплексах
равны 2,03—2,07 А, в 1 бе-комплексах они существенно короче и состав-
ляют 1,86—1,96 А. В тех случаях, когда локализованы атомы водорода
и обнаружены мостиковые фрагменты М---Н—С (карбеновый), углы
Μ—С а—Η резко уменьшены, от 90—110° до острых углов 70—80°.

Все отмеченные выше искажения геометрии в электронодефицитных
алкилиденовых комплексах имеют одну причину и вызваны взаимодей-
ствием α-атома водорода и электронов связи С—Η с металлом. Еще
один параметр, который в случае карбеновых лигандов :C(H)R сильно
зависит от того, является ли водород связи С—Η мостиковым — это ве-
личина константы спин-спипового взаимодействия МС'С—Н) в спектрах
ЯМР 13С. Для 5р3-связей С—Η константы обычно равны 120—125 Гц,
а для электронодефицитных КМВ характерны аномально низкие вели-
чины констант /, равные 50—110 Гц (см. ниже). Это указывает на
ослабление (разрыхление) связи С—Η при ее координации с металлом.
Перечисленные выше свойства в их совокупности являются характерны-
ми признаками наличия мостиковых 2е, Зс-связей Μ···Η—С.

Для электронодефицитных комплексов Mn 2(C 6H u) 4(Me 2PCH 2CH,·
•РМе2) [129], (Ti-C5Me5)2ScCH2CH3 [130], (л5-С5Ме5)2УСН3-С4Н8О [13l"],

а также (ri5-C5Me5)2ThCH2-(V : ̂ -C 5R 2H 3)M(^-C 5R 2H 3)Me, (где M = Zr,
или Hf) [132] выполнен РСА, но из-за структурной неупорядоченности
в кристалле не удалось сделать четкие выводы о наличии или отсутствии
агостического атома Н. Для комплекса CO(TI-C 5 H 5 ) (Ti-Et4C2B2CHMe) no

Строение комплекса ( P M e 3 ) 2 T i ( B H 4 b [14]
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Таблица 4

Некоторые структурные параметры карбеновых лигандов : С(Н)—СМе3

и :С(Н)—Ph в 14-, 16- и 18-электронных комплексах Та и W

Соединение

Углы,

Μ—Ca-Cg

град.

М - С - Н

Расстоя-
ние

А " '

Л«»С-Н),
Гц Ссылки

Формально 14- и 16-электронные комплексы

Ta(T]-C5Me6)(CHPh)(CH2Ph)2

[Та(СНСМе3)(РМе3)С13]2

[Та(СНСМе3)(СН3СМе3)(РМе3)2]2 (N2)

W(CHCMe3)(CO)(PMe3)2Cl,
W(CCMe3) (CHCMe3) (CH2CMe3) (Dmpe)
W(CHPh)(CO)(PMe3)2Cl3

170,0
168,9
154,0
166,0
161,2
160,3
158,5
168,7
150,4
164,6

78,1
*

ill

84,8
*

72,2
*

74,6

1,946
1,932
1,955
1,883
1,898
1,937
1,932
1,859
1,942
1,860

74
91

104
82

101
91 [123]

73
90[125]

82

18-электронные комплексы

Та(л-С6Н6)2(СНСМе3)С1
Ta(T)-C6H5)2(CHPh)(CH2Ph)
Та(т)-С5Н5)2(СН2)(СН3)
W(CHPh) (PhC=CPh) (PMes)2Cl2

150
135

138

,4
,2

111
*
*

92,1

2
2
2
2

,030
,070
,026
,05

121
127
132
126

* Атомы водорода не локализованы

[85]
[120]

[121)
[851

[122]

[91, 92];
[124]

[931

[126Г
[127]
[128]

[93, 941

Таблица

Структурные данные комплексов с двумя мостиковыми атомами водорода

Параметр Метод Мостиковая CHS Немостиковые CHj

Расстояние Ti—Ca, А
Расстояние Ti—Η, Α
Угол Ti—С а —С р , град.

Расстояние Th—C a , A
Расстояния Th—Η, Α
Расстояния С„—Η
Угол Th—Ca—Cg, град.
Угол Th—С„—Н, град.

Ti (Ti-C5Me6) (CH2Ph)3 [79]

РСА | 2,081 (10)
» | ,32 и 2,37
» | 139,0(7)

Th (Ti-C5Me5)3 (СН2СМеэ)2 [83]

ДН 2,456 (4)
» 2,597(9); 2,648(9)

1,114(9); 1,122(8)
158,2 (3)

84,1(5); 87,1(5)

2 156(10); 2,140(10)
2,57—2,66

114,0; 113,9

2,543(4)
2,996(9); 2,956(9)
1,079(11); 1,095(8).

132,1 (3)
104,2(6); 101,1 (5),

той же причине не удалось однозначно установить, образуется ли мости-
ковая связь Со-"Н—С или Οο···Η—В [133].

В комплексах Ti(Ti-C5Me5) (CH2Ph)3 [79] и Th(Ti-C5Me5)2(CH2CMe3)2

[83] показана возможность одновременной координации с одним и тем
же атомом металла сразу двух мостиковых атомов водорода фрагмента
Μ—СН2. В этих случаях в молекуле имеются одновременно мостиковые
и немостиковые фрагменты СН2, параметры которых резко различаются.
Расстояния Μ—С и С—Η существенно короче именно для группы СН2,
участвующей в мостиковом взаимодействии, по сравнению с немостико-
выми СН2 (табл. 5).

Образование 2е-, Зс-связей Μ···Η—Э в комплексах переходных ме-
таллов не ограничено только связями с углеродом. Получен и структур-
но охарактеризован целый ряд циклопентадиенильных производных Μη
типа Мп(т|-С5Н5) (CO)2(SiR3)H, в которых имеется мостиковый водород

и фрагмент /
Μη-—

(табл. 6). При переходе от SiCl3 к Si (Me)
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Таблица 6
Структурные данные силилгидридных комплексов металлов с

Μ···Η—Si

Соединение

Mn(4-MeC5H4)(CO)2(SiCl3)^-H)
Mn(Ti-C6H5) (CO),(SiCl2Ph) (μ-Η)
Mn(Ti-C5H4Me)(CO)2(SiFPh2)^-H)

Mn(4-CBH4Me)(CO)(L)(SiHPh,)(u-H)
(L = PMe3)Mn(T]-C6Me5)(CO)2(SiHPh,(^-H)
Mn(Ti-C5H5)(CO)2(SiPh3)^-H)
Mn(r|-C5H4Me)Mn(CO)2(SiR,)^-H)
[SiR3 = Si(Me)(Ph)(a-Hat}rnw)]
Мп(л-МеС5Н4)(СО)Х

X (Ph2PCH.2CH2SiMe.,^-H)

Метод

РСА
РСА
ДН

РСА

РСА
РСА
РСА

РСА

РСА

Расстояния, А

Мп-Н

1,47(3)
1,49(6)
1,569(4)

1,49(4)

1,52(3)
1,55(4)

—

1,53(4)

1,61(4)

Мп—Si

2,254(1)
2,310(2)
2,352(4)

2,327(1)

2,395(1)
2,424 (2)
2,461 (7)

2,547(2)

2,456(1)

трехцентровыми связями

Si-H

1,79(4)
1,79(6)
1,802(5)

1,78(4)

1,77(3)
1,76 (4)

—

1,75(4)

1,61 (4)

Угол
Μη—Η—Si,

град.

—
88

91

93
—
—

97

—

Ссыл-
ки

[134]
[136]
[135],
Г Л Q C 1[\дЬ\
[136]

[136]
[137]
[138]

[139]

[140]

(нафтил)Рп и SiPh3 расстояния Мп—Si и Μη—Η несколько возрастают,
а расстояния Si—Η практически не изменяются. Недавно получены
комплексы Ti(BH 4) 3(PR 3) 2, где R = Me или Et. По данным РСА комп-
лекс с РМе3 содержит две 2е, Зс-связи Τΐ···Η···ΒΗ3 [141]. Молекула это-
го комплекса имеет строение тригональной бипирамиды с двумя лиган-
дами РМе3 в апикальных положениях (рисунок). Из трех групп ВН4 в
экваториальной плоскости одна координирована обычным способом, че-
рез два мостиковых атома Η (расстояния Ti—Η 1,90(7) А; В(1)—Η
1,03(7) А; несвязывающее расстояние ΤΪ---Β(1) 2,40(1) А). Две другие
группы ВН4 связаны с Ti двумя трехцентровыми связями Τϊ···Η—В(2,3)
с участием только одного атома Η от каждой группы ВН4: расстояния
Ti—B(2,3) 2,27(1) A; T i - H 1,73(7) А —на 0,17 А короче, чем при связы-
вании по типу Ti (μ-Η)2Β. Расстояния от Ti до двух других атомов Η в
ВН3 равны 2,25(7) и 2,68(7) А, что на ~0,5 и 0,9 А превышает расстоя-
ние до мостикового атома Н. Мостиковые связи М---Н—В (где М = М о ,
W, Fe, Ru, Rh) имеются в ряде комплексов переходных металлов с кар-
боранильными лигандами различного типа, охарактеризованных струк-
турными методами [142—146].

V. СТРОЕНИЕ В РАСТВОРАХ

Для идентификации и исследования КМВ в растворах основное зна-
чение имеют методы спектроскопии ЯМР на ядрах Ή , 13С, 3 1Р, и в не-
которых случаях — ИК-спектроскопии в области частот ν (С—Н).

Атомы Η фрагментов СН3, СН2 и СН, участвующих в мостиковом
взаимодействии с металлом, дают в спектрах ПМР сигналы в области
сильных полей (б от 0 до ·—15 м. д.), т. е. в той же области, где находят-
ся сигналы от концевых гидридо-лигандов. Поэтому по спектрам ПМР
различить оба типа атомов Η нельзя. Для комплексов Ti, Та и Nb, где
атом металла имеет малое число d-электронов, смещение в сильное поле
сигналов от протонов и ядер 13С фрагментов М---Н—СН„ обычно выра-
жено слабее, или вообще не наблюдается. Для групп Μ···Η—СН харак-
терны аномально низкие константы 'J( 1 3C—Η) в спектрах ЯМР 13С, рав-
ные 50—ПО Гц, что, вероятно, указывает на меньшую прочность мости-
ковых С—Η-связей по сравнению с обычными.

Из данных РСА (табл. 2) следует, что в КМВ координированные с
металлом связи С—Η растянуты, а водород приближен к металлу. Рас-
тяжение связи С—Η приводит к ее ослаблению и уменьшению силовой
постоянной валентного колебания С—Н. Частоты ν (С—Н) для мости-
кового водорода в КМВ равны 2200—2700 см"1, что на 100—600 см-1

2061



Таблица Т

Константы У(13С—Η) и частоты v(C—H) в комплексах
с мостиковыми связями М- · -Н—С

Соединение

Y(Ti-C6Me5)2N(SiMe3)(SiMe2CH2^-H)
Y(Tl-C6MeB)»C- μ-Η(5ίΜ63) (δίΜε-ΟΗ,-μ-Η)
Y(T]-C5Me5)2CH2^-H · C4H8O

Sc(4-C5Me6)2R
R=Me
R = E t
R=Pr

Nd(N-C5Me6),,C^-H(SiMe3)2

TiM e i 3Cl0 7(Dmpe)2

TiCp2(CH2^-H) ^-CH2)Rh(C8H1 2)

[Hf(r)-C5Me5)Cl^-(CHCH2CMe=CMeCH2)]2

Hf(η-C5Me5)(CβH10)R
R=Me
R = E t
R=CH2CMe3

Th(Ti-C5Me6)2(CH,SiMe3)Cl
Th(Ti-C5Mes)2(CH2SiMe3)2

Th(ri-C5Me5)2(CH2CMe3)2

M=Zr 5 2

M=Hf
Tai'n-CrJVierH^CHCMeiiWOHjiPMe.j
[Та(=СНСМе3)(РМе3)С1з]3

Ta(=CHCMe3)(CH3CMe3)3

Nb(=CHCMe3)(CH2CMe3)3

Ta(=CHCMe3),(CH2CMe3)(PMe3)2

Та(ч-С6Н5)(=--СНСМе3)2(РМе3)
Ta( Ч-С5Н5) (=СНСМе3) (Χ) (Υ)
X, Y = C1, Br, Me, CH2CMe3

M(=CHR)L2X3, Μ = Nb, Та, R = алкил,
Ph; L —фосфин; Х = С1, Br

Та(=СНСМе3)(РМе3)3(С1)(Н)
Ta( ч-С5Ме5) (=CHCMe3) (PMe3) (Cl)H
Ta(=CHCMe3)(PMe3)4Cl
Ta(T]-C5H5)(=CHPh)(X)(Y)
Χ, Υ = Cl или CH.Ph
Ta(=CHCMe3)(Dmpe),Cl
Ta(=CHCMe3)(C2H5)(PMe3)2Cl2

W(=CCMe3)(=CHCMe3)(CH2CMe3)(Dmpe)
W(=CHCMe3)(PMe3)2Cl3(H)
W(=CHCMe3)(CO)(PMe3)2Cl,
W(=CHCMe3)(QH4)(PMe3)aCl2

W(=CHPh)(CO)(PMe3)2Cl2

W(CO)3[P(CeHu)3]2

W(Ti-C5Me5)Me3(=CH2)

Mn2(CH2R)4L2

R = SiMe3, CMe3, Ph;
L = PMe3, PMePh2

Fe 3^-H) 2(CO) 9^ 3-(CH^-H)
Feз(μ-H)(CO)9-μ3-(CH-μ-H2)

[Мп(Л-С6Н7^-Н)(Ме2РСН2)3СМе]+

J(ia C —Η),
Гц

116
84

108

111
122
117

90
—
88

94

112
121
104

104
99
97

89
84
74

101
90

101
98 и 96
97 и 90
76—84

70—100

72
72
69

82—91

57
80
90
84
73
70
83

—.
НО

.

89
98
fifl

118

v(C—H), см- 1

—

2770

—
2593,2503,2440

—
—

2750
2460

—

—
2600,2500,2440

—
—
—
—

—.
2605
2520

—
—
—
—

2420—2525

2400—2700

2440
2525
2200

—

2200
—
—

2395
—
—
—

2552
—

2700—2772

—
—

2300—2360

Ссылки

[68]*
[68]*

[131]*

[130]*
[130]*
[130]

[147]*
[78]*
[77]*

[82]*

[148]
[1481
[148]

[83]
[83]
[83]*

[132]
[132]*

[84, 85]*
[84, 85]*
[149]
[149]
[150]
[1501
[151]

[152]

[153]
[1531
[153]
[121]

[154]
[155]
[125]*
[91]

[91, 92]*
[91]

[93, 94]*
[90]*

[156]
[99]*

[67]
[67]
Ϊ671 ̂  ' J

[166]

* Строение установлено структурными методами.

ниже, чем обычно (2800—3000 см~'). Низкие константы 7(13С—Н) и
резкое понижение частот ν (С—Н) достаточно надежно указывают на
уменьшение порядка связей С—Η при координации с металлом. Оба эти
эффекта четко выражены в ЯМР- и ИК-спектрах 14-е и 16е-алкилидено-
вых комплексов Nb, Та и W с лигандами :СН—СМе3 и :СН—Ph, а также
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родственных угловых сэндвичей Ti и Th (табл. 7). Несколько алки-
лиденовых комплексов Та и W охарактеризованы структурно (см.
табл.4), и в них обнаружены мостиковые атомы Н. На основании близ-
ких значений констант /( 1 3С—Н) и частот ν (С—Н) можно предполо-
жить, что и в других комплексах, приведенных в табл. 7, также искажа-
ется геометрия с наклоном α-атома Η к металлу и образованием мости-
ковых связей Μ···Η—С.

При протонировании (CF3SO3H или CF3COOH) 18е-карбиновый
комплекс L 4(Cl)W=CCMe 3 переходит в катионный 16е-карбеновый
комплекс [L 4(C1)W=CH—СМе 3]+ (IX) (везде L = P M e 3 ) , в котором
α-атом Η карбенового лиганда взаимодействует с одной из граней
С—Ρ—Ρ октаэдра и с атомом W [157]:

СМе,
-1 +

Спектральные данные для (IX) и изоэлектронного с ним нейтрального
комплекса L4(Cl)Ta = CH—СМе3 (X) [153] близки:

Соединение

[L4(Cl)W=CH-CMe3]+
L4(Cl)Ta=CH—CMe3

б(СН)
при 295 К, м. д.

—8,4 (квинтет)
—7,4 (квинтет)

J (Н—3 1Р), Гц J (13С—Н), Гц Ссылки

9 45 [157]
69 [153]

Комплексы (IX) и (X)—стереохимически нежесткие соединения, но
при 295 К быстрая в шкале времени ЯМР миграция Η между четырьмя
гранями С—Ρ—Ρ приводит к кажущейся эквивалентности четырех ато-
мов Р.

В 16е-катионах [L4(X)W = CH2]+, где Х = С1 [157] или I [158], обра-
зующихся при протонировании карбиновых комплексов L 4 (X)W=CH,
при 298 К оба атома Η метиленового лиганда из-за быстрого обмена
дают один усредненный сигнал (δ —0,16 и —0,80 м.д.), расщепленный
в квинтет. При охлаждении до 165 или 153 К оба атома Η становятся
неэквивалентными и дают два различных сигнала: для атомов Н, взаи-
модействующих с гранью С—Ρ—Ρ и атомом W химические сдвиги δ
•—7,67 и —9,00 м. д. соответственно; для соединения с Х = С1 атом Н,
не взаимодействующий с W, дает сигнал при δ 7,05 м. д., а в случае Х = 1
сигнал этого атома Η замаскирован сигналом от растворителя. Для
комплекса с Х = 1 выполнен РСА, но атомы Η не локализованы [159].

Большинство КМВ содержат группы СН3 или СН2 и являются стерео-
химически нежесткими комплексами (см. ниже), в спектрах ЯМР кото-
рых имеются обратимые температурные зависимости (ТЗ). В условиях
быстрого обмена два или три протона групп СН2 или СН3 эквивалентны
и дают один усредненный сигнал в области б 0-= 3 млн. д., а ядро С в
спектрах ЯМР 13С проявляется биномиальным 1 : 2 : 1-триплетом или
1 : 3 : 3 : 1-квадруплетом с усредненной константой / 120—130 Гц. При
медленном обмене два протона группы СН"НЬ неэквивалентны, образуют
систему АВ (или АХ) и дают два дублета с геминальной константой
/(Η, Η) 15—30 Гц. Три неэквивалентных протона СН"НдНс образуют
трехспиновую систему ABC и дают три мультиплета, причем сигнал от
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Данные спектров ПМР и ЯМР 13С для комплексов с мостиковыми атомами водорода

Таблица 8

Соединение

Ti(CH2^-H)(Me2PCH2CH2PMe2)Cl3

Ti(Cp)2(CH2-^H)(^CH2)Rh(C8H12)

Ta(45-C6R3(CH2CMe2CH2)2)Cl2

Ο·(η6-0,Η10-μ-Η)(ΡΡ3)3

Сг^-СНц^-НМСОШОМеЬ

CrftM,3-ццоо-С7Н9^-Н)(СО)3

Сг^-^З-циоо-СНд^-ННСО^РМез

Сг(^-1,3-циоо-С7Н9-^-Н)(СО)2Р(ОМе)з**

[Мо(л3-СН2СНСНСН2^-Н)(С4Н6)(РМез)2]+

Мо(п3-С3Н5)3(СНМеСН2^-Н)

WRe(μ-CHR-μ-H)(Me2PCH2PMe2)(CO)7

Мп(^-С6Н8^-Н)(СО)3

Mn(rf-CH2CHCMeCH2^-H) (СО)3* * *

Μπ(η-ΰ16Η23)(ΰΟ)3

Μπ2(μ, Ti-C10Hi6)(CO)6

[Mn(n»-C5H,^-H)(Me2PCH2)3CMe]+

[Fe(ri3-CH.2CHCHCH3^-H)(CO)3]
+

[Fe(if-C6H8^-H)(CO)3]+

Группа

сн3

СНз

сн2

сн2
СНз

сн2

сн2
сн2

СНз

сн3

сн2

сн2
СНз
СНз

СН3

СН3

СНз

сн3
СН2

Быстрьц

Т, °С

—90

25

_

—

—33

—33

—33

—33
- 3 3

23

—50

—

—9

25
25
25

25

—30

—19

—15

i обмен

б(Н|,
м. д.

2,29

- 3 , 1 3

—

—

—3,75

—4,27

—5,67

—5,04
—3,48
—3,05

—2,90

—

- 5 , 7

—4,4
- 4 , 2

- 4 , 2 7

—4,42

—6,23

- 4 , 7

- 6 , 5

Спектры

Г, °С

—90

—70

—50

—148

—143

—148

—148

—90

—120

—20

—99

—100
—100

—80

—80

-130

—80

—86

ПМР

Медленный

м. д . '

—12,15

0,33

—12,58

—10,03

—10,10

—10,66

—11,06
—10,86

—9,16

—8,43

—3,69

—12,8

—12,0
—11,8
—11,82

—12,42

—15,31

—14,6

—15,0

обмен

δ(Η& и Пс),
м. д.

1,28

4,03

—0,09

0,12 и—1,58

1,88

1,70

1,84
1,64

0,8 и — 0 , 8

0,5 и —0,9

3,25

1,6

0,4 и —1,4
— и —1,3

0,19 и —1,37

—0,9 и —2,2

—0,3 и —3,0

1,0 и —1,0

2,0

Спектры ЯМР " С

Т, "С

- 9 0

—90

—

—80

—

—33

—33

—33
- 3 3
—90

—60
—115

—20

—100

—90
—90
—

—

—30

- 8 0

25

6(13С), м. д.,
мультиплет-

ность·

87,5 (к)

51,1 (дт)

—

1,9 (дд)

—

26,43 (дд)

25,51 (дд)

25,63 (дд)
27,68

- 3 , 9 (дт)

7,3 (к)
7,3 (дт)

18,2 (дд)

14,0 (дд)

—4,7(дт)
0,5

—

—

35,9 (к)

—3,0 (дт)

24,6(дд)

J{"C—H), Гц

(Н а) (Н 6 и Н с)

129,5

88

—

88

—

НО

107

104
108
84

12
88

81

85

89
—
—

—

127

—

144

—

134

133

132
132
144

2
138

131

146

139
—
—

—

118

74

78—88

146

130—140

Ссылки

[75]

[77]

[86]

[63]

[57]

[58]

[58]

[58]
[58]
[32]

[160]

[33]

[35]

[59]
[59]
[97]

[97]

[166]

[21, 25]

[25]



Таблица 8 (продолжение)

Соединение

[Fe(Ti-CH2CHCHCH^-H)(P(OMe)3)3]+

[Ре^3-ч«/сло-С7Н10^-Н)(Р(ОМе)3)з]+

[Fe(T}3-C4H4^-H)(CO)3]
+

[Ρεο(μ-ΟΗ2-μ-Η) (μ-CO) (СО)2(Ср)2]+

[Ρ63(μ-Η)3(μ-0Η-μ-Η)(0Ο)β]~

[Ru(Tf-CsH12^-H)(P(OMe)Ph2)3]
+

[Ru(^-C7Hj0^i-H)(P(OMe)Ph2)3]+

[Ru(η-C6Me6)(η-C1oH12-μ-H)]+

[θ5(η-0,Η3Μ63)(η-ΟιοΗ12-μ-Η)]+

[Co^-C6Me4Et)(Ti-CH2=CH3)(CH»CH2H)]+

[Со(л-СБМе8){СН2СН2^-Н)Р(СвН4Ме)3]+

[Co(n-C5Me5)(CH,CHR^-H)P(OMe)3]+

[Со(л-СвМе5)(СН2СН2^-Н)РРЬМег]
+

[Rh(Ti-C5H5)(ri-CioH12^-H)]+

;Rh(n-C5Me5)(n-C10H12^-H)]+

;1г(л-С5Ме5)^-С10Н12^-Н)]+

Ir(PPh3)2(H)2(N, С-8-метилхинолин)]+

Группа

сн3

сн2

сн2

сн3

сн2
сн2

сн2
сн2

сн2
СН3

СН3

СН3

СН3

сн2
сн2

сн2
СН3

Быстрый обмен

г, ?с

22

22

—

0

—

34

—

—

—

—

—20

—

25

—

—

—

—43

δ(Η).
м. д.

—5,92

- 7 , 1 4

—

—1,88

—

—1,89

—

—

—

—

—4,94

—

—4,32

—

—

—

1,1

Спектры

Г, °С

—95

—80

- 8 5

—

—60

—80

—90

—80

—80

—80

—80

—70

—85

—80

—80

—80

—

ПМР

Медленный

б(Н°),
м. д.

—15,2

—15,77

—11,16

—

—10,1

—5,15

—8,2

—10,13

—10,08

- 1 2 , 1

—12,67

- 1 2 , 1

- 1 2 , 4

—7,63

—6,83

—9,53

—

обмен

δ Н ь и Н с ),
м. д.

—2,0 и —2,4

1,2

3,45

—

6,6

0,15

1,5

—0,09

0,10

1,48 и 0,46

—0,5 и—1,8

—0,1 и —0,2

—0,13 и —0,55

0,65

0,41

0,22

—

Спектры ЯМР " С

т, °с

35
—120

35
—80

—90

0

—80

30

—20

—80

—80

—90

—80

—90

—

—80

—80

—80

—

6('3С), м. д.,
мультиплет-

ность

- 5 , 4 (т)
- 3 , 9 (дд)

5,0 (т)
7,9 (дд)

9,0 (дд)

23,4

118,5 (дд)

27,4

18,1

2,52 (дд)

—3,30(дд)

26,6

—5,92

- 5 , 8

—

2,20 (дд)

6,10 (дд)

9,02 (дд)

—8,15

J("C~U), Гц

m (ИР и Нс)

129
100 140

130
80

81

140

191

120

67

—

—

78

66

67

66

61

—

81

83

50

—

155

—

—

159

160

155

146

152

—

159

152

165

—

Ссылки

[41]

[41]

[24]

[39]

[67]

[44]

[62]

[45]

[45]

[49]

[50]

[51]

[52]

[45]

[45]

[45]

[60]

• Здесь к — квадруплет; дд — дублет дублетов; дт — дублет триплетов.
· · Комплекс хирален и существует в виде смеси двух диастереоизомеров.

·*· Два изомера с разным положением мостикового атома Н.



мостикового протона (Ηα) обычно имеет δ —10-=—15 м. д. Резонансный
сигнал от ядра С при медленном обмене расщепляется соответственно
в дублет дублетов (для СН аН ь), либо в дублет триплетов (СН"НЬс) с
разными константами: для мостикового атома Н" /(13С—№) 50—110 Гц,
для немостиковых Н1 и Н' / 130—150 Гц. Сводка данных по спектрам
ПМР и ЯМР 13С для КМВ в условиях как быстрого, так и медленного
обмена дана в табл. 8.

При замещении Η на D в группах Μ···Η—СН„ ( я = 1 , 2) в спектрах
ПМР, а также ЯМР 2Н наблюдаются дополнительные эффекты. Дейте-
рирование приводит к необычно большому сдвигу в сильное поле резо-
нансных сигналов от групп CH2D, CHD2 и CHD по сравнению с СН3 и
СН2 (Δ6 0,3—1,2 м. д.), хотя для обычных соединений геминальное за-
мещение Η на D в СН3 или СН2 сопровождается лишь очень слабым сме-
щением сигналов (Δδ 0,01—0,03 м. д.). Отмечено заметное влияние заме-
щения H/D и на константы 7( 1 3С—Н). Сильная зависимость δ и Δδ от
изотопного замещения впервые была обнаружена на примере кластер-
ного комплекса HOs 3(CO) 1 0(CH 2^-H) и получила название «эффекта
изотопного возмущения» или изотопного эффекта химического сдвига
[161]. Для этого кластера возможны три ротамера, в которых мостико-
вое положение занято либо Η (ротамеры (XI) и (XII)), либо D (XIII):

Os(CO)4
Os(GO),

(CO).Os -^Os(GO), (CO) Os 0s(C0) 3 (CO),Os

\ - ' ' \ ' ' '

D-/C—-Η ^f Η

Η Β

(XI) (XII)

В растворе существует равновесие (XI)+± (XII) ̂  (XIII), положение
которого зависит от температуры; вклады отдельных ротамеров неоди-
наковы и распределение отличается от статистического из-за различия
в свойствах между Η и D (изотопный эффект). На основании того, что
мостиковые связи С—Η или С—D растянуты по сравнению с немостико-
выми, а также учитывая различие в нулевых энергиях связей С—Η и
С—D, можно заключить, что мостиковое положение будет более пред-
почтительно для легкого атома Η по сравнению с более тяжелым D.
Поэтому каждая из Н-мостиковых форм будет давать больший вклад,
чем D-мостиковая форма.

Поскольку связанный с двумя атомами Μ мостиковый атом Η дол-
жен давать сигнал в более сильном поле, чем немостиковый, при нерав-
ном количестве отдельных ротамеров сигнал от водородов CH2D будет
расположен в более сильном поле, чем сигнал от СН3. Со сдвигом рав-
новесия между ротамерами связана наблюдаемая сильная зависимость
δ и Δδ от температуры. Данные по зависимости химических сдвигов от
изотопного замещения в КМВ приведены в табл. 9.

Высказано предположение о возможности координации металличе-
ского центра с молекулой СН4, которая изоэлектронна с анионом ВН4~,
а также с другими алканами [141]. При изучении фотохимических пре-
вращений комплексов (i-i-C5R5)M(CO)2 (где R = H или Me; M = C o , Rh,
Ir) в матрицах при 12 К методами ИК- и УФ-спектроскопии отмечено
образование продуктов окислительного присоединения СН4, и кроме
того образование еще одного типа соединений, для которых предложе-
но строение комплексов с агостическим атомом водорода, (η-CsRr,) (СО)
Μ···Η—СН3 [162]. В ряде работ на основании данных по ЯМР-, ИК-,
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Таблица 9

Зависимость химических сдвигов (δ) в спектрах ПМР от изотопного замещения

Соединение

TiCl8(Dmpe)(CH2^-H)
Мо(С4Н6)(ч-СзН4СН2^-Н)(РМез)2]+
Fe2(CO)2^-CO)^-CH2^-H)(T]-Cp)2]

+

Fe2(μ-CO)(μ-Ph2PCH2PPh2)(CH2-μ-H)Cp2]+
Ir(Ti-CH2CMeCMeCH2^-H)(PPh3)2(H)]+

Ir(N, С^-Н-8-метилхинолин)(РР11з).,М2]+
Os(H)(CO)i0(CHa^-H)
Fe3(CO)β(μ-H)(μ3-HC-μ-H2)

[W(Cl)(PMe3)4(=CH-H)]+
Λ1π(η-ΰ6Η8-μ-Η) (C0)3

[Fe(T]-C8H12^-H) (Р(ОМе)3)з]+

Группа

СНз
СНз
СНз
СН3

СНз
СН3

СНз
СНз

СН2

СН2
СН2

б, м. д.

СН,

2,29
—3,05
—1,88
—2,90
—2,23

1,10
—3,67
—8,49

СН2

—0,16
- 5 , 8
—6,5

CH2D

1,89
—3,66
—2,62
—3,47
—2,54

0,96
—4,02
—8,78

CHD2

_

—
—
—

—2,91
0,82

—4,41
—9,05

CHD
—1,40
—7,0
—7 ,6

Ссылки

75]
32
39
42
55
60]

[161]
[67]

[157]
[35]
[41]

УФ-спектрам и кинетических данных обнаружено или предполагается
образование в растворах КМВ различного строения, содержащих Та
[163], W [164], Fe [165], Μη [166], Ru [167, 168] и Со [169].

VI. СВОЙСТВА И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ

1. Стереохимическая нежесткость

Большинство КМВ — стереохимически нежесткие комплексы, для ко-
торых характерны различные внутримолекулярные перегруппировки
(ВП), связанные с миграцией Η и/или фрагментов МЬ„ относительно
углеродного остова η-лиганда. Эти перегруппировки могут быть вырож-
денными (ВВП) или невырожденными. Одновременно могут происхо-
дить несколько (до трех) различных ВП, при этом в спектрах ПМР и
ЯМР 13С, 3 1Р имеют место обратимые ТЗ. Типичными для КМВ являют-
ся следующие типы перегруппировок с участием групп СН3, СН2, СН и
фрагментов MLn.

1. Обмен положениями между мостиковым Н" и немостиковыми ато-
мами (Нь, Нс) в группе СН3 (вращение вокруг связи С—СН2—μ-Η) че-
рез 16е-интермедиат — перегруппировка типа «А».

/ '

, ' ' \ с

чм-
',-ίΐβ

м- - " н

16е

При этом положение атомов С не изменяется.
2. Для Т|3-аллильных КМВ возможны два типа перегруппировок, по-

казанных на примере соединений Μη [35, 59] (схема 4).
После разрыва мостика атом μ-Η может переходить либо к углероду с
образованием 16е-интермедиатов (XV) и (XVIII), либо к металлу с
образованием 18е-диенгидридиых интермедиатов (XVI) и (XIX). Для не-
циклического КМВ (XIV) перегруппировка через 16е-интермедиат (XV)
относится к типу «А» и приводит к обмену трех протонов Н°, Нь и Нс.
Перегруппировка через 18е-интермедиат (XVI) является невырожденной
из-за наличия метила у С (2) и приводит к обмену мостикового водорода
между атомами С(1) и С (4) в одном и том же лиганде (перегруппиров-
ки типа «Б»).
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Схема 4

(XVI), 18с

л >.с

£... Л 1

(С0) 3

(XVII)

Μη
(С0) 3

(XVIII), 16е

Μ η — Η

(С0) 3

(XIX), 18е

16е

Для циклического КМВ (XVII) вращение вокруг С—С-связи невоз-
можно, и после образования 16е- (XVIII) происходит обмен мостикового
атома Η между С(1) и С (5) без изменения углеродного остова (ВВП
типа «Б»). Перегруппировка (XVII) через 18е-интермедиат (XIX) также
приводит к перемещению мостика, но, в отличие от перегруппировки че-
рез 16е-интермедиат, сопровождается 1,2-миграцией Мп(СО)3 относи-
тельно углеродного остова η-лиганда. В более общем смысле к этому
типу можно отнести все ВВП, связанные с миграцией ML3 относительно
углеродного остова лиганда (перегруппировки типа «В»).

В (XVI) (XIX) и аналогичных интермедиатах протон Μ—Η является
«кислым» и легко вступает в обмен с кислотой из растворителя. Если
КМВ генерируются действием деитерокислот (табл. 1), то при этом дей-
терий внедряется в положения 1,4 для нециклической и 1,5 для цикличе-
ской системы [41].
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3. Комплексы Со с т]2-этиленовыми лигандами (r]-Cp)Co(L) (т]-СН2 =
= CHR), где L — фосфин, фосфит или СН2 = СН2, при протонировании
образуют КМВ [(rj-Cp)Co(L) (CH2CHR^-H) ] + (XX), где R = H или ал-
кил [49—52]. В этом случае происходят перегруппировки типа «А»
(обмен трех протонов СН2-ц-Н), а также ВВП с обменом пяти протонов
ΟΗ2ΟΗ2-μ-Η через интермедиат (XXI) (схема 4) и вращением вокруг
связи кобальт—этилен (перегруппировка типа «Г»).

4. В КМВ с группами ML 3 =Mn(CO) 3 , Fe(CO)3> Fe(P) 3 , Ru(P) s и др.,
где (Ρ) —фосфит или фосфин, происходят перегруппировки, связанные
с обменом положениями между L в «треножнике» ML3 (ВВП типа «Д»).

5. В КМВ, имеющих два или более одинаковых структурных элемен-
та (атомы М, лиганды С2Н4 или С4Н6 и др.), происходят перегруппиров-
ки с миграцией мостика между ними (ВВП типа «Е»). Примерами яв-
ляются миграция μ-CH между двумя из четырех атомов Fe в
HFe4(CO) I 2(CH) [43, 104], а также поочередное участие каждого из че-
тырех углеродов С Н 2 = протонированной формы [Мо(РМе 3 ) 2 (СН 2 =
= СНСН = СН2)2Н] + в образовании связи Μο··-Η—С через 18е-металл-
гидридный интермедиат [32]. К ВВП типа «Е» можно отнести и мигра-
цию α-атома Η алкилиденового лиганда между четырьмя гранями
С—Ρ—Ρ в октаэдрических катионных комплексах [W(PMe3)4(X) ·
• ( = СН—R)] + , где R = CMe3 или Η [157]. В комплексе с R = H кроме
указанной, происходит также перегруппировка с обменом положениями
между двумя Η лиганда СН2 (тип «Б»).

Известные для КМВ перегруппировки и величины барьеров AG^, по-
лученные из данных ЯМР, приведены в табл. 10.

Химические свойства КМВ малоизучены. Характерной для них об-
щей реакцией является легкий разрыв мостиковой связи. Взаимодей-
ствие Μ···Η—С является сравнительно слабым: при действии нуклеофи-
лов — 2е-лигандов PR3, P(OR) 3, CO, CNR и др. эти связи легко расщеп-
ляются с замещением Η на L, как показано ниже на примере трис-ц3-
аллильных комплексов Мо [160]:

(С3Н„)3Мо СН2

P R ,
сн2сн3

(С 3 Н 5 ) 3 Мо

\
P R ,

PR,
( С 3 Н в ) а М о

л-
-PR,

PR,

В зависимости от типа комплекса и природы Μ разрыв мостиковой свя-
зи может идти с разной легкостью. Так, [Fe(Ti-C8H12^-H) (P(OMe) 3) 3] +

реагирует с разрывом связи Fe"-H—С с СО и CNCMe3, но не с Р(ОМе)3;
при этом связь Fe—С8Н1 2 сохраняется [41]. Напротив, комплексы
[Ru(C 8 H t 2 ^-H)L 3 ] + , где L — третичный фосфин или арсин, легко реаги-
руют с L с разрывом связей Ru---H—С и Ru—С8Н1 2 и образованием ка-
тионов RuHL5

+ [44]. Комплексы (XIV) и (XVII) (схема 4) легко реа-
гируют с СО с разрывом связи Μη···Η—С и переходом в комплексы
(г)3-аллил)Мп(СО)4 [35, 59]. (XIV) и (XVII) легко депротонируются
при действии КН с выделением Н2 и образованием анионов (XXII) и
(XXIII), которые при алкилировании Mel присоединяют метил к диено-
вым лигандам, а не по атому Μη [35, 59]:

Μη

(со)3

(XXII) (ххш)
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Таблица 10

Внутримолекулярные перегруппировки
Μ·

Соединение

T i ( C p ) 2 ( C H 2 ) ( C H 2 ^ - H ) R h ( 4 - C 8 H 1 2 )

θΓ(η*-0 7 Η η -μ-Η) (СО)2Р(ОМе)3

Сх{г\-цикло-С7ии-а-Н) (CO)2(L)
L = CO

L = PMe 3

L = P(OMe) 3

Cr(Ti-C 8 H 1 0 ^-H)(PF 3 ) 3

[Μο(η-0 4Ηβ) ( т | -СН»СН г μ-Η) (РМе3)2]+

М о ( ^ - С 3 Н 5 ) з С Н ( М е ) С Н 2 ^ - Н

[W(PMe 3 ) 4 (Cl)=CHCMe 3 ]+

[\У(РМез)4(С1)=СН2]+

Мп(-ц3-цикло-СвН^-Н)(СО)3 (XVII)

Мп(П-СН 2 СНСМеСН 2 ^-Н)(СО) 3 (XIV)

Mnin-CuHaKCOb

Мп2(т)-С1 0Н1 в)(СО)6

[Μη(η»-Ο6Η7-μ-Η) (Ме2РСН2)3СМе]+

l F e ^ - E n y l ) ( P ( O M e ) 3 ) 3 ] +

Enyl = циклогексенил

циклогептенил

Enyl-циклооктенил

[Ru(r | s -Enyl)(P) 3 ] +

Enyl = бутенил
E n y l = циклогексенил, циклогептенил

[ € ο ( η Β - 0 6 Η 4 Κ ) ( η 2 - α 2 Η 4 ) ( α Η 2 0 Η , μ - Η ) ] +

[Со№-С5Ме6)(Р(СвН4Ме)3)(СН2СВД-и-Н)]+

lIr(PPh3)2(T)a-CH2CMeCMeCH2^-H)H]+

в комплексах с трехцентровыми связями
• Н - С

Тип
пере-

группи-
ровки

А

А
В

Б
В
Б
В
Б
В

Б

А
Ε

А

Ε

Ε

Б
Д
Ε

А
Б

А

А

А
Б
Д

Б
Д
Б
Д
Б
Д

А
Б, В,

д
/А
А
Г

А
Г

А, Б

ΛΓ, К

233 (Гс)

124—240
240—390

125-240
240—380
125-240
240—380
125-240
240—380

193—293

183—298
183-298

153-243

153—295

165—298

174—264
233—313
281—392

173—273
323—384

195—298

195—298

143—243
243—303
203—293

183—308
183—308
183—308
183—308
123—273
183—308

183—298
183—298

183—298
183—298

193—298
193—298

153—298

ДС^, кДж/моль

40,9

28,6(200 К)
68,1 (300 К)

27,9(165 К)
67,2(350 К)
28,6(165 К)
64,1 (350 К)
28,4(165 К)
61,4(350 К)

—

37 2
77,2 и 81,0

—

41,8

—

34,6
54,9
65,0

37,2
72,2

43,5

41,7

39,6
69,0
47,5

41,8
66,5
44,0
70,0
21
59,9

—

43,0
51,1

38,4
56,0

Ссылки

[77]

[57]
[57]

58
58
58
58
58
58

-

[63]

[32]
[32]

[160]

[157]

[157]

[35]
[35]
[35]

[59]
[59]

[97]

[97]

V
1
V

L66
166
166

[41
41
41
41
41

[41

[62]
[62]

[49]
[49]

[51, 52]
[51, 52]

[55

Значительное внимание привлекли проблемы теоретического анализа
строения и реакционной способности КМВ. Имеется ряд квантовомеха-
нических расчетов КМВ, выполненных как расширенным методом Хюк-
келя (РМХ), так и неэмпирическими методами. Анализ особенностей
строения и необычной геометрии алкилиденовых лигандов в комплексах
Та, а также особенностей активации С—Η-связи и реакций «-элимини-
рования водорода проведен в работе [170]. В других работах Хоффмана
рассмотрено квантовомеханическое описание активации связей С—Η и
Η—Η комплексами металлов с конфигурацией dn (/г>0) и d°, а также
на поверхности металла [171, 172]. Методом РМХ выполнен расчет мо-
дельных комплексов MeTiH3 и Me2TiH5

2~ и обсуждается влияние различ-
ных факторов и характера лигандов на стабилизацию 2е, Зс-взаимодей-
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ствий в метальных комплексах [173]. Электронное строение комплексов
{Fe(ri3-C8H12^-H) (СО)3]+, [Ее(л-С8Н12-ц-Н) (ΡΗ 3 ) 3 ] + , lFe(C 6H 8^-H) ·
•(СО)3]+, Μη(η-0,Ηβ-μ-Η)((:θ), и Cr(Ti-C gH1 0^-H)(PF,) s, рассчитано
[174] на основе геометрии, полученной из данных РСА [35, 41, 63]. Про-
веден расчет энергетического профиля реакции превращения
[СрСо(РН3)С2Н5]+ в [СрСо(РН3)(С2Н4)Н]+ и сделан вывод, что интер-
медиат с 2е, Зс-связью 0ο···Η—С более устойчив, чем этиленгидридный
комплекс [175]. В расчетах ab initio оптимизирована геометрия модель-
ных комплексов Pd(Et) (H) (РН„) и Pd(H) 2 (C 2 H 4 ) (РН3) и переходного
состояния между ними, включающего 2е, Зс-связывание Ρ<1···Η—С,
а также комплексов Pd(CH2CHF2) (Н) (РН3) и Ni(Et) (Η) (ΡΗ3) и, рас-
смотрена роль трехцентровых взаимодействий в реакциях α-элиминиро-
вания [176]. Оптимизация геометрии для комплекса Ti(Et) (РН3)2(С12) ·
·ί(Η) (расчет ab initio) дала значения расстояния Ti — Η 2,23 А и угла
Ti—Са—Cfj 89° [177], что хорошо согласуется с данными РСА для
Ti(Et) (Dmpe)Cl3 (2,29А и 86° [75]). Аналогично выполнен расчет наи-
более выгодной структуры для комплексов Ti(Me) (PH3)2(X)2(Y), кото-
рый при X = Y = C 1 дал значения расстояния Ti—Η и угла Ti—С—Η
2,51 А и 100° [178], что хорошо совпадает с экспериментом для
Ti(Me)(Dmpe)Cl3 (2,45А и 99° [75]). Расчеты методом РМХ сделаны
для комплексов, содержащих Мо [30] и Со [52].

Обзор строения и свойств КМВ показывает, что уже получено и оха-
рактеризовано как в кристалле (свыше 60 структур), так и в растворах
значительное число комплексов с 2е, Зс-связями Μ···Η-—С (Б) Х = Н ,
которые термодинамически более устойчивы, чем соответствующие им
алкеновые, диеновые или полиенильные металл-гидридные комплексы
(А), Х = Н . В растворах существует равновесие (А)ч=^(Б)ч^(В), приво-
дящее к миграции водорода между атомом металла и лигандом:

(А.)

LnM--X.

(Б) (В)

Предположено, что между комплексами (Б), Х = Н и (Б), Х = алкил,
существует аналогия в структуре, свойствах и динамике миграции X,
и что в (Б) Х=алкил, возможна легкая миграция алкила (Me, Et) от
металла к лиганду [51]. Для полимеризации олефинов на катализато-
рах Циглера — Натта принят механизм, где ключевыми являются ста-
дии миграции алкила (R) от атома металла к олефиновому лиганду и
роста цепи путем внедрения R по связям С—Η [179]. Если в комплек-
сах (Б), Х=алкил, такая миграция возможна, то можно ожидать, что
они будут проявлять каталитические свойства. Показано, что комплексы
[ (r]-C5Me5)Co(L) (СНгСНРч-μ-Η) ] + действительно катализируют поли-
меризацию этилена в мягких условиях [51].

В связи с интенсивным изучением активации С—Н- и С—С-связей в
алканах [10, 11] недавно получены новые данные о механизме реакций
окислительного присоединения (ОП) связей С—Η в алканах (RH) к
низковалептным комплексам Rh, Ir и Re с образованием R—(MLn)—Η
[182—184]. В реакциях RH с соединениями Rh, по-видимому, сначала
образуются интермедиа™ типа КМВ с ^-координацией С—Η-связи, ко-
торые быстро внутримолекулярно изомеризуются в гидридоалкильные
комплексы [184]. Для реакций ОП предложено трехцеитровое переход-
ное состояние с участием атомов М, С и Н, предшествующее разрыву
связи С—Η [185]. Анализ траектории взаимодействия ядер М, С и Η в
ходе реакции дан также в работе [60]:

М + С — Н + С — (М)— Н.
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Из рассмотренного в данном обзоре материала можно сделать вывод,
что устойчивые КМВ с трехцентровыми связями Μ···Η—С, по-видимому,
являются хорошими моделями переходных состояний реакций ОП алка-
нов.

Важно подчеркнуть, что КМВ могут быть интермедиатами в различ-
ных реакциях металлоорганических комплексов с участием кислот.
В 1962—1973 гг. подробно исследованы реакции H/D — обмена η-аро-
матических лигандов в ферроцене, ^-C 5H 5)M(CO) 3-,,(P) n (М=Мп, Re,
Ρ —фосфин, л = 0 — 2 ) , (Ti-C6H6)Cr(CO)2(L) ( L = C O или фосфины), см.
обзоры [180, 181]. Для этих реакций предложена схема с протонирова-
нием по металлу и перемещением Η в η-лиганд [181]. Известно, что
комплекс ^-C 4 H 4 )Fe(CO) 3 (XXIV) легко протежируется [24] и быстро
обменивает Η на D с CF3COOD [186]. В работе [24] сделан вывод, что
протонирование идет по атому Fe; однако на основании совокупности
данных о спектрах ПМР и ЯМР 13С, приведенной выше в гл. V, ясно, что
вид этих спектров для протежированной формы (XXIV) (величины б,
константы 7( 1 3С—Н)) согласуется только с образованием трехцентровой
связи Fe-"H—С и агостического атома Н. Внедрение дейтерия в η-ли-
ганды при протонировании комплексов ^-Dien)Fe(P) 3 дейтерокислота-
ми уже отмечено выше [41]; в случае, когда r|-Dien = ri4-CsH12, образую-
щийся КМВ со связью Fe-"H—С выделен и его строение доказано
структурными методами [100, 101]. Исходя из сказанного, логично пред-
положить, что H/D — обмен с кислотами в циклических лигандах ферро-
цена и η-комплексов Mn, Re и Сг также может идти через интермедиа™
с мостиковым водородом.

За время подготовки к печати опубликованы следующие работы,
в которых получены комплексы с агостическими атомами водорода, или
предполагается их образование в качестве интермедиатов. В обзоре
[187] рассмотрена активация связей С—Η в алканах комплексными гид-
ридами и металлоорганическими соединениями, реакции и превращения
алканов в координационной сфере металла. Методом электронографии
установлено строение TiMeCl3 в газовой фазе [188]. Следующие комп-
лексы со связями Μ···Η—С охарактеризованы методом РСА:
Ru(SC6H2-2,4,6-ii3oPr3)t [189]; циклопалладированные комплексы

С6Н4СНМе—ЫМе(Рг-нзо)—Pd(L, L'), где L, I / = ( P P h 3 ) C l [190] или
ацетилацетонато [191]. Методом РСА обнаружена агостическая связь

F e - H — В в комплексе (PMe,)2(CO)FeCH(SR)S—BH3 [192]. Структур-
но охарактеризовано несколько полипиразолилборатных комплексов со
связями М—Н—В, в том числе [ (Pir)2BH^-H]Zr(Cp)Cl2 [193]
[ (3,5-Me2Pir)BH^-H]Ru^4-C8H1 2)H [194] и содержащий одновременно
три агостических связи Υ···Η—В комплекс [ (Pir)2BH^-H]sY [195].

В приведенных ниже работах выводы о наличии агостических атомов
водорода сделаны на основании спектров ПМР и ЯМР 13С. Образование
связей Li---H—С и Y---H—С предположено для комплексов
Me3CSC6H4Li(Thf)2 [196] и (C5Me5)2YCH2C6H3Me2 [197]. При протони-
ровании анионных (п= — 1) или нейтральных (я = 0) η4-ΛπεΗ0ΒΗχ комп-
лексов с ациклическими и циклическими диенами типа [ (η4-Οίεη)Μί ϊ]

τ 1

образуются нейтральные или катионные η3-aллильныe комплексы с аго-
стическим водородом [ (η3-Α11γ1-μ-Η)Μίχ]"+1. Так идет протонирование
анионных комплексов марганца [198], нейтральных комплексов железа
[199, 200] кобальта, родия и иридия [201] (предварительное сообщение,
см. [54]). Агостические связи Ru---H—С обнаружены в комплексах
[ R u ^ - C 5 M e 5 ) ^ 5 - C 8 H i r ^ H ) ] + [202] и R u ^ - C H ^ - H ) (PPh3)2Cl [203].
В работах [204, 205] описаны синтез и реакции катионных двуядерных
производных бмс-циклопентадиенилрутения, где один из атомов водоро-
да мостиковой СН3-группы координирован с Ru. Замещение агостиче-
ского атома водорода в биядерном комплексе, содержащем Мо и Мп,
на изолобальный фрагмент Аи (PMe2Ph) проведено в работе [206]. Пред-
положено, что в реакции дегидрирования алканов в алкены в присут-
ствии IrH2(O2CCF3) [Р(С 6Н 4Р)з] 2 образуется каталитически активный
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интермедиат со связью Ι Γ · · · Η — С [207]. В работе [208] обсуждаются
пути перераспределения водорода в протежированной форме комплекса
Мо(С2Н4)2(цш>Рп2РСН —CHPPh 2 ) 2 и предположено, что этот процесс
не обязательно проходит через 16е-о-этильный интермедиат.

В ряде работ зафиксировано образование агостических связей в кла-
стерах. В ариновом комплексе H 2 O s 3 ( C O ) 9 ^ 2 : η4-ΟβΗ4) происходит
быстрый обмен протона между кольцом и металлом, по-видимому через
интермедиат с агостическим водородом [209]; аналогичные интермедиа-
ты предложены для реакций замещения и элиминирования водорода в
Ре 3(СО) 9(ц-Н) 3^-ССН 3) [210]. Методами ПМР и ЯМР 13С показано,
что при протонировании гетерометаллических анионных карбидо-класте-
ров с остовом «бабочки» MFe3(CO)1 3C

2- (М=Сг, W), MnFe3(CO),3C- и
RhFe3(CO)12C образуются агостические связи Fe---H—С между водоро-
дом метилидинового фрагмента и атомом железа [211].

Методом ИК-спектроскопии в матрицах при 12—16 К изучено взаи-
модействие СН4 и CD4 с металлооргапическими комплексами. В случае
Cp2Ni, (C5Me5)2Ni, (Cr,Me5),Mn, а также (Aren)M(CO)3 предположено
образование малоустойчивых соединений типа Ι_,ηΜ···Η—СН3 [212].
Квантовохимические аспекты электронного строения, проблемы относи-
тельной устойчивости интермедиатных систем со связями Μ—Η, Μ—С,
координация метана и взаимодействие связей С—Η с металлокомплекс-
ным центром рассмотрены в монографии [213] и цитированной там ли-
тературе. В ряде работ приведены результаты теоретических расчетов
электронного строения, устойчивости и реакционной способности комп-
лексов со связями М - Н — С [214—218], F e - H — Э (Э = В или С) [219]
и Ti—Si—С [220]. Квантовохимические расчеты соединений со связями
Μη—Η—Si выполнены в работе [221]. Очевидно, что как эксперимен-
тальная, так и теоретическая химия комплексов с агостическими атома-
ми водорода продолжает развиваться очень интенсивно.
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