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Дана классификация типов стереохимической нежесткости органиче-
ских производных переходных металлов, широко изучаемой в последние
годы методом ЯМР. Более подробно рассмотрены два типа превращений —
внутреннее вращение в комплексах переходных металлов и внутримоле-
кулярные перемещения металлсодержащих групп (металлотропия). При
обсуждении наиболее характерных структурных ситуаций, встречающихся
в π-комплексах переходных металлов, помимо динамических превращений,
уже обнаруженных с использованием метода ЯМР, отмечены примеры сое-
динений, для которых такие процессы еще не наблюдались, но в принципе
могут быть найдены.
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I. ВВЕДЕНИЕ

При рассмотрении многих металлоорганических соединений возни-
кает необходимость учета двух аспектов — статического и динамическо-
го. Под динамическим аспектом при этом подразумевается учет возмож-
ности активации таких перестроек молекулы, которые нельзя классифи-
цировать как колебания. Если для органической химии эта задача была
поставлена и решалась в течение нескольких последних десятилетий,
то для металлоорганической и неорганической химии она стала акту-
альной лишь в последние годы.

Известно множество типов динамических процессов, которые могут
быть исследованы методом ЯМР. Одни из них имеют межмолекулярный
характер, и метод ЯМР широко используется для их изучения (см., на-
пример, обзоры, касающиеся межмолекулярной динамики* в металло-

* Под словом «динамика» в кругу обсуждаемых работ понимают любые процессы,
либо ведущие к изменению относительного равновесного расположения атомов рас-
сматриваемой молекулы, либо сопровождающиеся таким изменением.
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органических производных I ~ s ) . Другие типы превращений внутримоле-
кулярны и являются как бы проявлением «стереохимической нежестко- ;.
сти» соединений (термин предложен Муттертисом 7 ) . При этом в ряде .
металлоорганических соединений переходы осуществляются между не- j
равноценными состояниями системы (невырожденные превращения).
В других соединениях внутримолекулярные превращения вырождены, I
так что конечное состояние системы не отличимо от исходного. Прило- i
жения спектроскопии ЯМР к подобным системам особенно плодотворны, •
поскольку сам факт превращения, а также его механизм не всегда мо- ;
гут быть обнаружены и изучены другими методами. ;

1

1. Типы внутримолекулярных переходов ]

В органических производных переходных металлов метод ЯМР ис- \
пользован при изучении внутримолекулярных превращений многих ти- j
пов. Можно, однако, выделить некоторые особенно характерные и доста- ]
точно часто встречающиеся процессы — внутреннее вращение, таутомер- I
ные переходы, аллогонические перегруппировки (псевдовращение), ?
перестройки металлоорганических циклов и т. д. Следует, однако, под- }
черкнуть, что в реальных условиях ЯМР-эксперимента из-за влияния рас- j
творителя и т. п. факторов «чисто» внутримолекулярные превращения |
практически невозможны. В связи с этим необходимо определить, какие ;

процессы могут быть отнесены к внутримолекулярным. Условимся назы-
вать внутримолекулярными такие превращения, которые не сопровожда-
ются распадом исследуемого соединения на две или более кинетически
независимых частицы или вхождением этого соединения в другие кинети-
чески независимые частицы (устойчивые сольваты, комплексы).

При внутреннем вращении взаимное изменение ориентации одного ι
фрагмента соединения относительно другого реализуется посредством
поворота вокруг оси, совпадающей с направлением одной из химических
связей. В отличие от традиционных органических соединений в комплек-
сах переходных металлов внутреннее вращение может реализовываться
не только вокруг локализованной (σ- или координационной) связи, но
и вокруг делокализованных, π-связей, в том числе вокруг связей с крат-
ностью больше единицы.

Из таутомерных превращений металлоорганических соединений пере-
ходных металлов принципиально новыми и потому особенно интересны-
ми представляются такие, в процессе которых происходят внутримоле-
кулярные перемещения металлсодержащих групп (металлотропные пе-
реходы). Металлотропные переходы реализуются при всяком изменении
взаимного расположения двух фрагментов рассматриваемого соедине-
ния— металла (или металлсодержащей группы) и остальной части мо-
лекулы,— сопровождающемся перераспределением системы ее связей.
Впервые металлотропия была изучена Несмеяновым и Кравцовым на при-
мере внутримолекулярной миграции непереходного металла между
σ-связями соединения 8. В последние годы были также найдены примеры
различных перемещений металлсодержащих групп на π-комплексах пе-
реходных металлов. Богатство и разнообразие структурных возможно-
стей, характерное для комплексов переходных металлов, имеет своим
следствием многообразие типов металлотропных переходов.

Аллогонические перегруппировки (псевдовращение) охватывают со-
вокупность процессов, протекающих в координационных многогранниках
(в том числе плоских квадратных комплексах и комплексах, содержа-
щих, помимо прочего, различного рода π-связи). Они включают такие
перестройки скелета координационных соединений, при которых в каче-
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стве промежуточного состояния (псевдовращение, термин предложен в 9)
или интермедиата (аллогонические перегруппировки, термин предложен
в 10) образуется многогранник, отличный от исходного.

Стереохимическая нежесткость металлоорганических циклов, содер-
жащих металл в основном скелете цикла, может включать как аспекты
динамики, которые исследуются на примере обычных органических цик-
лов, так и ряд специфических для металлоорганических соединений
вопросов, таких как возможность промежуточного размыкания цикла
и т. п.

История рассматриваемой проблемы сравнительно коротка. В тече-
ние «подготовительного» десятилетия 1956—1966 гг. усилиями различных
авторов7-27 обнаружено и исследовано несколько типов внутримолеку-
лярных превращений в металлоорганических соединениях, а также в ряде
иных соединений, которые могут быть рассмотрены как модельные для
металлоорганических структур. Таким образом, выявлены основные кон-
туры проблемы и сформулированы некоторые гипотезы о механизмах
перестроек молекул. С 1967 г. начался период «штурма и натиска», ха-
рактеризующийся лавинообразным поступлением новой информации.
К настоящему времени пока не видно тенденции к выходу этого процес-
са на плато.

Таким образом, несмотря на достаточную молодость проблемы, лите-
ратура о стереохимической нежесткости металлоорганических соедине-
ний столь велика, что ее уже довольно трудно рассмотреть в рамках
небольшого обзора (обзор Коттона опубликован в 1968 г.28, а Фризе и
соавторов — в 1969 г.5). Настоящий обзор ограничен поэтому обсужде-
нием лишь первых двух типов внутримолекулярной динамики — внутрен-
него вращения и таутомерии. Нельзя, однако, не учитывать, сколь фор-
мальна может быть всякая, в том числе предлагаемая, классификация
типов рассматриваемых процессов и сколь трудно поэтому в ряде слу-
чаев решить, какой именно тип превращения протекает в рассматривае-
мой молекулярной системе.

2. Эквивалентность ядер в статической молекуле

По предложению Абрагама2 9 сравниваемые ядра называются изо-
хронными, если они имеют одинаковое экранирование, и анизохронными,
если их экранирование различается. Изохронность ядер может быть за-
кономерной и случайной. Изохронные ядра равноценны лишь при усло-
вии, что их равноценность определяется соображениями симметрии
(в статике или, в динамике). В противном случае они неэквивалентны
даже если спектроскопический эксперимент свидетельствует о совпаде-
нии их экранирования (случайная изохронность).

В зависимости от взаимного расположения в молекуле любые срав-
ниваемые группы, под которыми мы в дальнейшем будем понимать срав-
ниваемые ядра или группы ядер в каком-то фрагменте, могут быть хи-
мически эквивалентными, энантиотопными или диастереотопными.
Химически эквивалентны такие группы, которые связаны простой осью
вращения Сп (1<я<оо) 30. Группы, определяемые как химически экви-
валентные и потому изохронные «с точки зрения» ЯМР-спектроскопии,
с позиции химических представлений действительно равноценны, то-есть
не могут различным образом участвовать ни в какой химической реак-
ции3 1 и не могут стать спектроскопически различимыми в хиральной
среде. К энантиотопным относятся группы, обладающие энантиомерным
окружением и, следовательно, связанные зеркально-поворотной осью Sn

(поворот вокруг оси С„ с последующим отражением в плоскости симмет-
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рии, 1 ^ я < о о ) 3 2 . Энантиотопные группы в ахиральных (оптически не
активных) растворителях изохронны, а в хиральных средах они могут
стать анизохронными. Наконец, диастереотопные группы не могут быть
взаимозаменены ни при какой операции симметрии и, таким образом,
являются геометрически неэквивалентными32. Вследствие этого диасте-
реотопные группы в принципе должны быть анизохронными в любом
растворителе. Хотя диастереотопия (геометрическая неэквивалентность)
групп в принципе является необходимым условием спектроскопической
неэквивалентности их ядер, это условие не является достаточным. Раз-
личия в экранировании диастереотопных ядер зависят от структуры мо-
лею/л, применяемого растворителя и ряда других факторов. В отдель-
ных случаях эти различия могут стать столь малыми, что их не удается
наблюдать, и тогда группы можно рассматривать как случайно изохрон-
ные (но не эквивалентные).

3. Динамическая эквивалентность ядер.
Методика «динамического ЯМР» (ДЯМР)

Указанные определения относятся к статике молекул, предпола-
гающей рассмотрение их в каких-то фиксированных структурных ситуа-
циях при неизменном взаимном расположении их атомов и связей. В дей-
ствительности, как правило, исследователь имеет дело не со статиче-
ской, а с динамической стереохимией. В силу разнообразных внутримо-
лекулярных движений в соединениях происходит усреднение экраниро-
вания и других спектральных параметров рассматриваемых групп. При
этом симметрия молекулы как бы повышается, а спектр, соответственно,
вырождается. В результате вырождения диастереотопные группы могут
стать «динамически химически эквивалентными» или «динамически
энантиотопными». Действующим, усредняющим началом, которое вно-
сит в рассматриваемую молекулярную систему динамическую эквива-
лентность (с точки зрения ЯМР) в принципе может быть несколько фак-
торов— температура, характер растворителя, концентрация соединения
и т. д., однако для внутримолекулярных процессов важна главным об-
разом температура.

Следует подчеркнуть относительность «динамического» поведения
молекулярных систем: для одних методов рассматриваемые группы мо-
гут быть диастереотопными, тогда как для других — химически эквива-
лентными или энантиотопными (динамически). Таким образом, при
обсуждении результатов спектроскопического исследования какого-либо
соединения, как правило, речь идет не об абсолютной, а об эффективной
(в среднем) симметрии этого соединения и, соответственно, об эффектив-
ной эквивалентности его групп — эквивалентности «с точки зрения» ис-
пользуемого метода исследования.

Относительность границы между статическим и динамическим пове-
дением молекулярной системы определяется и особенностями рассмат-
риваемого соединения (или процесса) и возможностями используемого
физического метода, его временной шкалой. Соединение может «казать-
ся» статическим, неподвижным для одних методов и динамическим —·
для других, а исследуемый процесс, соответственно, быть «медленным»
для одних методов и «быстрым» — для других.

Известно, что временная шкала спектроскопических методов (время,
необходимое для наблюдения дискретных спектров) непосредственно
связана с энергиями наблюдаемых переходов: чем меньше энергии пе-
реходов между состояниями исследуемой системы, тем медленнее могут
быть процессы, «видимые» этим методом. Сопоставление, сделанное в
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работе Муттертиса 7, показывает, что радиоспектроскопия, в частности
метод ЯМР высокого разрешения, является существенно более «медлен-
ным» методом по сравнению с дифракционными методами анализа, элек-
тронной и колебательной спектроскопией. Для таких быстрых процессов,
когда в каждом состоянии система пребывает 10~13—10~15 сек., метода-
ми колебательной спектроскопии, например, можно наблюдать спектр
каждого состояния, тогда как спектроскопия ЯМР позволяет наблюдать
лишь спектры, усредненные по нескольким состояниям молекулярной си-
стемы. С другой стороны, спектроскопия ЯМР, позволяющая исследо-
вать процессы с временем жизни 10~'—10~9 сек., является достаточно
быстрым методом по сравнению с совокупностью методов, связанных с
непосредственным выделением молекулярных систем в виде каких-то
дискретных состояний (если эти состояния не вырождены, и такое раз-
деление вообще возможно).

Таким образом, спектроскопия ЯМР является удачным для химии
методом исследования, поскольку она способна охватить такую область
процессов и такой круг задач, которые зачастую малодоступны для дру-
гих методов. Сюда входят исследование различных состояний металло-
органических соединений и их превращений, которые протекают с энер-
гией активации 5—25 ккал/моль. Это тем более важно потому, что в
жидкой фазе строение молекул ряда металлоорганических соединений
может не совпадать с их строением в кристалле7. Раздел спектроскопии
ЯМР, занимающийся исследованием меж- и внутримолекулярной дина-
мики молекул, называют динамическим ЯМР (ДЯМР). Начиная с
классических работ Гутовского и сотр.33"35, этот раздел получил
серьезное теоретическое развитие и множество приложений (см. об-
зоры 3 6>3 7).

В принципе сведения о динамике молекулы могут быть получены при
исследовании и «замороженного» спектра («медленная динамика», инди-
каторные группы динамически химически неэквивалентны или энантио-
топны). Однако особенно плодотворно и информативно исследование
соединения в критической области, когда с помощью малого возмуще-
ния (изменения температуры, введения несколько иного замести-
теля и т. д.) удается наблюдать всю последовательность изменений
спектра — от «замороженного», через серию промежуточных, к вы-
рожденному.

В ДЯМР-методе выработано несколько подходов при исследовании
динамических явлений, в том числе стереохимической нежесткости со-
единений. Простейший подход сводится к изучению явления слияния
рассматриваемых сигналов. При этом для получения кинетических и
термодинамических параметров экспериментально находится темпера-
тура слияния Тс. Однако этот подход дает приемлемые результаты лишь
в случае простейших систем, в частности, в случае двухцентрового обме-
на без спин-спинового взаимодействия между ядрами диастереотопных
групп.

Более корректное рассмотрение требует, однако, полного, как пра-
вило, с использованием ЭВМ, анализа изменений формы линии спектра,
возникающих при эффективном усреднении окружений диастереотопных
групп. При этом важны как «граничные» спектры (дискретный, «стати-
ческий», а также усредненный, «динамический» спектр), так и все проме-
жуточные спектры, возникающие при постепенном усилении действия
усредняющего начала. Для внутримолекулярных процессов таким усред-
няющим началом, как уже говорилось, могут служить лишь изменения
температуры раствора.
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II. ВНУТРЕННЕЕ ВРАЩЕНИЕ В КОМПЛЕКСАХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Вращение вокруг σ-связей сравнительно хорошо изучено на различ-
ных органических моделях (см., например, обзор3 8). Применительно к
координационным и σ-связям Μ—L этого рода динамика в последние
годы также стала предметом ЯМР-исследований 39~46, хотя каких-либо
принципиальных особенностей она, по-видимому, не имеет.

Особенно интересную структурную информацию дают работы, посвя-
щенные изучению двух «новых» типов вращения: вращения вокруг π-свя-
зей Μ—L, а также вращения в самих лигандах, координированных с
атомом переходного металла по π-типу. Исследование динамики этого
типа позволяет с новых позиций обсуждать проблему электронной струк-
туры π-связей47. ι

1. Вращение вокруг π-связей Μ—L '

В комплексах, в которых реализуется связь n-CnRn—Μ (CnRn — это :
циклический лиганд, все кратные связи которого равноценны и все участ-
вуют в комплексообразовании, п = 3—8, R = H или R^=H, структура I),
внутреннее вращение вокруг оси n-ного порядка имеет столь низкие
барьеры, что его скорость, по-видимому, не может быть измерена методом
ЯМР высокого разрешения в растворе (см., например, для п= 5 и 64 8~5 1):

CD nz 3-8

Для комплексов, у которых система кратных связей, координирован-
ная с атомом переходного металла, не является непрерывной или явля-
ется непрерывной, но неравномерной, напротив, исследование внутрен-
него вращения во многих случаях «допускается» временной шкалой
метода ЯМР высокого разрешения. Первая работа подобного рода вы-

С х е м а 1

Некоторые возможные типы внутреннего враще-
ния вокруг Л-связей металл — лиганд
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полнена Крамером15. Среди основных типов структур (схема 1), которые
могут быть рассмотрены в связи с проблемой внутреннего вращения
вокруг л-связи Μ—L, в наибольшей степени изучены π-олефгшовые и
π-аллильные производные.

а. Внутреннее вращение в п-олефиновых комплексах

В ряду π-олефиновых производных при рассмотрении внутреннего
вращения вокруг связи π-олефин—Μ (структура II) могут быть исполь-
зованы различные признаки, выбор которых зависит от симметрии всего
комплекса (то есть от того, равноценны или неравноценны его поворот-
кые изомеры). Некоторые типы π-олефиновых комплексов, на примере
которых удобно рассмотреть проблему внутреннего вращения, объеди-
нены в схеме 2.

С х е м а 2

Некоторые типы структур, в которых возможна реализация
внутреннего вращения вокруг связи π-олефин — Μ

(Не) (Пж)

Равноценными поворотными изомерами, например, обладают ком-
плексы с высокосимметричньши олефиновыми лигандами (С2Н4, C2F4,
Сг(СН3)4 и т. п.) и неодинаковыми группировками X и Υ (структуры Па,
ж, з). В производных этого типа об изменениях скорости вырожденного
внутреннего вращения удобно судить по температурным изменениям
спектров ЯМР'Н и 1 9F олефинового лиганда. При достаточно низких
температурах и «медленном» вращении индикаторные группы олефино-
вого лиганда (ядра Ή и 19F) по своему окружению и, соответственно,
экранированию распадаются на два типа диастереотопных ядер. Таким
образом, в низкотемпературном граничном спектре олефинового лиган-
да наблюдается не одиночный сигнал (как в спектре незакомплексован-
ного непредельного соединения: спиновая система А4 для С2Н4 и C2Fi
и А)2 для С2(СН3)4), а набор сигналов системы АА'ВВ' или АА'КК' для
С2Н4 и C2F4, а также дублет А6 + Кб —для С 2(СН 3) 4 . Повышение темпе-
ратуры и ускорение вращения сопровождаются ускорением обмена
окружений диастереотопных ядер и вырождением спектра ЯМР оле-
финового лиганда (АА'КК'^-А4, Α6 + Κ6-»-Αι2 и т. п.).
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Поворотные изомеры соединений с низкосимметричным лигандом
(монозамещенный или г{«с-дизамещенный олефин) и Χ = Υ неравноцен-
ны, и каждому из них с соответствующим весом отвечает свой низкотем-
пературный граничный спектр ЯМР. При исследовании температурной
зависимости спектров подобных комплексов возможно наблюдение про-
цесса взаимопревращения поворотных изомеров во всем интервале воз-
можных скоростей— от «медленной» динамики до «быстрой» (процессы
(1) —(4) и т.п.).

(1)

(2)

(3)

(4)

Наибольшее число работ относится к исследованию внутреннего вра-
щения в комплексах типов (Па) 15-52~58 и (Пж) 59~61. Данных о внутри-
молекулярной динамике в других л-олефиновых производных, приведен-
ных на схеме 2,— тетраэдрических (Иг), октаэдрических (Из), триго-
нальных бипирамидальных (Ив) и т. д.,— получено пока очень мало62""67.
Для этой цели использовался также ЯМР низкого разрешения68·69.

При ЯМР-исследовании производных родия и иридия типа (Па) с
высокосимметричными π-олефиновыми лигандами (Х = С5Н5, СбН6 и т. п.;
Y = C2H4, C2F4, SO2 и т. п.) найдено, что скорость вырожденного враще-
ния олефина существенно зависит от характера металла и от структуры
остальной части комплекса. При M = Rh и Y = SO2 или C2F4 вращение
происходит заметно быстрее, чем при Y = C2H4. В иридиевом комплексе
при Y='C2H4 этиленовый лиганд вращается медленнее, чем в родиевом.
Группа C2F4 вращается много медленнее, чем С2Н4.

При изучении вырожденного вращения в платиновых комплексах
(олефин)Рх(хелат) (X) (Х = С1, Вг), относящихся к производным типа
(Пж), обнаружена слабая зависимость скорости вращения этилена от
структуры остальной части соединения. В производных этого типа на-
блюдается также невырожденное вращение на примере взаимопревра-
щения изомеров, полученных на основе монозамещенных [реакция (3)]
и г^ыс-дизамещенных этилена [реакция (4)]. Характерно, что в этих ком-
плексах ни замена чмс"3аместителя X (С1 на Вг), ни замена ацетилаце-
тонатного лиганда на гексафторацетилацетонатный не приводит к явным
изменениям скорости вращения олефина. Следует заметить, что сам
факт наблюдения геометрических изомеров (Па) и (Пж) является одно-
значным ЯМР-доказательством того, что в растворе, как и в кристал-
ле 7 0 ' 7 1 , ось олефина располагается перпендикулярно плоскости ком-
плекса.
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Выбор переходного состояния при обсуждении внутреннего вращения
вокруг связи п-олефин—Μ непосредственно связан со структурными
особенностями рассматриваемых комплексов. Из дифракционных дан-
ных известно, что в ряде соединений олефиновый лиганд располагается
перпендикулярно плоскости молекулы, если таковую можно выделить
(Па 7 0 и Пж 7 1 и т. д.). Очевидно, в этих комплексах состояние, в котором
лиганд находится в плоскости комплекса, энергетически более выгодно,
и именно оно наблюдается в спектре ЯМР при медленной динамике,
тогда как менее выгодное переходное состояние практически ненаблю-
даемо, так как его вклад в спектральные параметры в силу малости вре-
мени жизни ничтожен. В таком случае применительно к комплексам
(Пж) рассматриваемая динамика может выглядеть в виде (5)5 9. В 5 9 сде-
лана попытка оценить влияние электронных и структурных факторов на
скорость этого процесса и устойчивость его переходного состояния.

(5)

Учитывая, однако, то обстоятельство, что ось олефинового лиганда
в π-комплексе может быть не только перпендикулярной плоскости ком-
плекса, но и находиться в ней (Пб) 72, нельзя исключить возможности
того, что в процессе (5) и т. д. переходное состояние в действительно-
сти является промежуточным комплексом с заметным временем жизни
и, соответственно, с заметным вкладом в спектральные параметры.

ДЯМР-наблюдение внутримолекулярного вращения в олефиновых
π-комплексах в принципе может быть осложнено вкладом межмолеку-
лярной динамики, связанной с лабильностью некоторых связей π-оле-
фин—Μ 73~83. В ряде случаев, однако, удается выделить эксперименталь-
ные условия, при которых межмолекулярная составляющая процесса
практически исключена. Признаками этого служит, например, незави-
симость параметров спектра ЯМР от концентрации исследованного со-
единения, добавок свободного лиганда и т. п. 5 3 · 7 6 . Убедительным сви-
детельством внутримолекулярное™ процесса является наблюдение во
фрагменте π-олефин—Μ во всем интервале скоростей спин-спинового
взаимодействия между ядрами рассматриваемого олефинового лиганда
(Ή, 1 9F, 13С и т. п.) и ядрами металла (103Rh, 1 9 5Pt и т. п.) или других ли-
ГаНДОВ ( 3 1 Р И Т. Д.) 15,54,59.

б. Внутреннее вращение в π-аллильных комплексах

Внутреннее вращение вокруг оси π-аллил—Μ (структура III) в прин-
ципе может происходить достаточно медленно (в шкале времени ЯМР)
в широком круге соединений, в которых металл связан с трехэлектрон-
ным лигандом. Некоторые из них собраны на схеме 3.

В случае асимметричных π-аллильных комплексов с невырожденным
спектром лиганда типа AGKPX [плоских квадратичных ( Ш а ) 8 4 · 8 5 , ок-
таэдрических (Шв) 86~93 и т. п.; терминологию см. в9 1·9 4] источником
асимметрии служит неравенство заместителей X и Υ. О медленности
внутреннего вращения в комплексах этого типа свидетельствует анизо-
хронность концевых СН2-групп (структура III): ядер Ci и С3 в спектре
ЯМР 13С, цис-протонов Hft и Н/,', а также транс-протонов Нс и Н с ' — в
спектре ЯМР Ή . Для симметричных комплексов (Шг—ж), обладающих
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Схема 3

Некоторые типы структур, в которых возможно внутренне*
вращение вокруг связи π-аллил — Μ

(Ше)
(Шж) *

вырожденным спектром АК2Х2, свидетельством медленности внутренне-
го вращения служит анизохронность структурно одинаковых индикатор-
ных заместителей Ха и Хь, например, в ниобиевом комплексе (Ше)
(Ха = Хь = п-С5Н5

 9 5 ) , в кобальтовом и родиевом комплексах ( Ш ж ) 9 6 · 9 7

и т. д. (источником неравноценности групп Ха и Хь является несовпаде-
ние двух плоскостей связи π-аллил—Μ— Q—С 2 —С 3 и Q—Μ—С 3).

О медленности вращения вокруг связи π-аллил—Μ может свидетель-
ствовать также спектральное наблюдение в соответствующем интервале
температур (и принципиальная возможность физического выделения)
поворотных изомеров в тех типах соединений, для которых ротамеры по
соображениям симметрии неравноценны. Методом ЯМР Ή, в частности,
наблюдались изомерные пары IV—VI [процессы (6) — (8)]:

(6)

(iVa) (IV6)

(7)

(V6)

(Via) (VI6)

Исследование температурной зависимости спектра ЯМР Ή для ряда
я-аллильных соединений переходных металлов обнаружило, что внутрен-
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нее вращение вокруг связи π-аллил—Μ может протекать со скоростями,
удобными для их регистрации методами ЯМР. Наиболее подробно эф-
фект рассмотрен при изучении молекул двух типов — асимметричных
π-аллильных соединений (Шв), а также симметричных соединений, об-
разующих изомерные пары (IV—VI).

В спектре асимметричных комплексов (Шв) при увеличении темпе-
ратуры наблюдается возникновение (динамической) симметричности
(АСЖРХ-э-АКгХг): вместо анизохронности двух концевых СН2-групп на-
блюдается их изохронность и, следовательно, динамическая эквивалент-
ность. Для [(jt-C3H5)2RhCl]2 этот эффект наблюдается в интервале от
—20 до 90° 9 \ для (jT-C3H5)2Fe(GO)2 —от —67 до 20°8 8·8 9, для
(n-C3H5)2Ru(CO)2 — от 60 до 120°93 и т. д. В спектре соединений, обра-
зующих изомерные пары (IV—VI), с ростом температуры поворотные
изомеры а и б начинают более быстро переходить друг в друга. В ре-
зультате две спиновые системы АК2Х2 сливаются в одну (и поворот-
ные изомеры становятся, таким образом, неразличимыми с позиции
спектроскопии ЯМР) или происходит изменение соотношения изоме-
ров 9 8-1 0 2.

Для обоих типов соединений наблюдаемые спектральные изменения
удовлетворительно объясняются в предположении, что аллильная груп-
па с соответствующей частотой поворачивается вокруг оси металл—ли-
ганд (процесс III). При этом π-аллильный лиганд последовательно за-
нимает то одну, то другую ориентацию относительно остальной части
молекулы, в результате чего концевые СН2-группы обмениваются свои-
ми окружениями (Ci=^C3, Н Ь ^ Н Й ' , Н С = ^ Н С ) · Аналогичным образом объяс-
няется температурная зависимость спектра (n-CgHsbRh, имеющего, по-
видимому, структуру тригональной призмы 21,22,9о_ н а примере именно
этого соединения Бекконсал и О'Брайен впервые описали внутримоле-
кулярное вращение типа (III) 22. Следует, однако, подчеркнуть, что на-
блюдаемые спектральные изменения в принципе могут быть объяснены
не взаимопереходами вращательных изомеров, а с помощью каких-либо
иных межмолекулярных (например, обмен) или внутримолекулярных
(псевдовращение) механизмов103. Таким образом, для выявления истин-
ного механизма стереохнмической нежесткости в рассматриваемых со-
единениях требуется привлечение наиболее информативных спектроско-
пических методик.

в. βΗΐ/треннее вращение в производных с четырех- и
пятиэлектронными лигандами

В соединениях с четырехэлектронными лигандами внутреннее враще-
ние вокруг связи п-С4Н6—Μ исследовано на примере π-бутадиеновых,
π-циклогексадиеновых и л-триметиленметановых комплексов типа
^L-Fe(CO) n (P.F 3 )3-n'" '""104-108

(Vila)

π-Бутадиеновое и π-циклогексадиеновое производные
• (PF 3) 2 и n-C6H8Fe(CO) (PF 3 ) 2 в силу их низкой симметрии удобнее
всего исследовать методом ЯМР 1 9 F. Найдено, что при достаточно низ-
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ких температурах обе PF3-rpynnbi диастереотопны, тогда как с ростом
температуры они становятся динамически эквивалентными. Эти резуль-
таты согласуются с предположением, что из двух неравноценных пово-
ротных изомеров (Vila) и (VII6) при низких температурах фиксируется
энергетически более выгодный изомер (Vila)1 0 4-1 0 7. Исследование ана-
логичного комплекса n-C6H8Fe(CO)2(PF3) показало, однако, что при
низких температурах с близкими вероятностями могут существовать оба
поворотных изомера— (Villa) и (VII16) 107:

(Villa) (VIII6)

Высокая симметрия π-триметиленметанового лиганда позволяет ис-
следовать взаимопревращение поворотных изомеров методом ЯМР Ή .
Оказалось, что при температурах ниже —73° в спектре соединения
jt-C4H6Fe(CO)2(PF3) наблюдаются три группы сигналов в соотношении
1:1:1, отвечающие трем типам пртонов лиганда — На, Н ь и Нс — в каж-
дом из трех равноценных поворотных изомеров (IX). В то же время при
достаточно высоких температурах спектр представляет собой дублет,,
указывающий на возникновение динамической эквивалентности этих
протонов и внутримолекулярный характер динамики (спин-спиновое
взаимодействие 3 1 Р — Ή наблюдается во всем интервале температур).
Предположено 108, что эти спектральные изменения связаны с ускорени-
ем вращения вокруг связи л-С^Нъ—Fe, в результате чего поворотные
изомеры быстрее переходят друг в друга, а протоны На, Нь и Нс обме-
ниваются своими окружениями.

Известно несколько сообщений о внутримолекулярном вращении в
комплексах, содержащих пятиэлектронные лиганды.

В кобальтовом комплексе, имеющем по данным ЯМР 106 «поперечное»
строение (Ха), диеновые протоны Н а и Нь л.-циклоокта-1,5-диенового ли-
ганда диастереотопны вследствие низкой симметрии π-циклогептадие-
нильного лиганда. Исследование температурной зависимости спектра
ЯМР показало, что при —25° протоны Н а и Нь анизохронны, тогда как
при 70° они становятся изохронными, очевидно, вследствие динамиче-
ской эквивалентности. Авторы106 объяснили эти изменения спектра уско-
рением внутреннего вращения вокруг связи Со-я-1,5-диен. Это предпо-
ложение не является, однако, единственным: аналогичные спектральные
изменения должны наблюдаться и в случае более быстрого вращения
вокруг Со-п-циклогептадиенильной связи:

(Ха) (Хб)

В пользу этого последнего вывода свидетельствует наблюдение тем-
пературной зависимости спектра быс-циклогексадиенильного производ-
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ного железа105. Низкотемпературный спектр этого соединения согласу-
ется с поперечной структурой (Хб): группы, лежащие вне плоскости,
проходящей через 1,2 и Fe(H a и Н ь, СН 3 а и ОН3ь), диастереотопны и ани-
зохронны в спектре ЯМР (авторы1 0 5 интерпретировали свои результаты
несколько иначе). При повышении температуры экранирование групп а
и b усредняется, и этот эффект является очевидным проявлением внут-
реннего вращения вокруг металл-пентадиенильной π-связи.

2. Вращение вокруг кратных л-связей

В большинстве органических соединений вращение вокруг двойных
'С = С-связей происходит со значительными барьерами, так что динамика
этого типа обычно не исследуется методом ЯМР (см., например, обзор 3 8 ) .
Известно, однако, немало примеров соединений, в которых с помощью
определенных структурных изменений удалось снизить эти барьеры и
наблюдать внутреннее вращение методом ЯМР 1 0 9-1 1 8. В органических
производных переходных металлов также принципиально не является
невозможной динамика, связанная с вращением вокруг л-связей с барь-
ерами, доступными для исследования методом ЯМР. Однако наблюдае-
мость или ненаблюдаемость подобной динамики, очевидно, может быть

обусловлена не только структурными особенностями органического ли-
ганда, но и в значительной степени «электронными требованиями» пере-
ходного металла. Схема 4 объединяет примеры некоторых структур,

Схема 4

Некоторые возможные типы внутреннего
вращения вокруг кратных связей в π-комп-

лексах переходных металлов

(Х1ж)

ъ которых наблюдение динамики типа (XI) принципиально возможно
Вращение типа (Х1а—д), затрагивающее концевой фрагмент систе-

мы кратных связей, обсуждалось пока в связи с данными ЯМР, касаю-
щимися некоторых л-аллильных (XI6) и л-бензильных (Х1в) производ-
ных. Так, при исследовании спектра тетрааллилциркония обнаружено,
что диастереотопные (и анизохронные) цис- и гранс-протоны Н ь и Нс,
присоединенные к каждому из концевых атомов углерода (структура III),
с повышением температуры становятся изохронными: если при —74°
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спектр имеет вид АКгХг, то при повышении температуры до —10° он
вырождается в АХ420'т- " · 1 1 9 . Аналогичная спектральная картина на-
блюдалась при исследовании тетрааллилтория (АК2Х2 при 10° и АХ4

при 80°) 119. Обратимое изменение аллилыюй части спектра найдено
также при изучении π-бензильных производных молибдена, вольфрама
и палладия 1 9 · 1 2 0 · ш .

Следует, однако, заметить, что даже в ряду π-аллильных производ-
ных динамическая эквивалентность цис- и транс-протонов наблюдалась
пока на ограниченном числе примеров. Попытки обнаружить ее в ряде
других π-аллильных комплексов оказались безуспешными91-122'123.
Не известны также сообщения о динамике (Х1а, г, д) в π-комплексах
других типов.

Кинг и Фронзалья 19, первыми наблюдавшие процесс (XI) на примере
π-бензильного соединения молибдена, предположили, что возникновение
изохронности метиленовых протонов при повышении температуры связа-
но с ускорением вращения вокруг полуторной С—С-связи лиганда. Ана-
логичным образом была объяснена температурная зависимость спектра
тетрааллилциркония 98. Имеющийся материал, однако, не позволяет иск-
лючить из рассмотрения альтернативные механизмы наблюдаемого про-
цесса, в том числе механизм с промежуточным образованием соедине-

ния σ-типа
120.

3=9=2

= Fe(CO) 3

= CH,

(ХПа)

(9)

Процесс (Х1е, ж), затрагивающий центральный фрагмент системы
кратных связей лиганда, наблюдался только на примере производных
(Х1ж). Ионные π-пентадиенильные комплексы железа существуют в ви-
де двух изомеров (XII), один из которых — ijuc-изомер (ХПб) —облада-
ет большей стабильностью ι24-127. В 1 2 5 методом ЯМР наблюдались цис-
транс-взаимопереходы (9) этих изомеров во всем интервале скоростей,
и это позволило констатировать возможность ускорения вращения во-
круг полуторной связи С2—С3. Характерно, что скорость вращения во-
круг связи С]—С2 много меньше.

Внутреннее вращение в карбеновых производных исследовано на при-
мере соединений типа (XIII). При достаточно низких температурах они
существуют в виде двух поворотных изомеров (гранс-изомера ХШа и
Чмс-изомера ХШб), каждому из которых отвечает свой спектр ЯМР,
в том числе спектр индикаторных групп — OR(R = CH3, C2H5) и Х(Х =
СН3, арил). Соотношение интенсивностей сигналов OR (или X) пока-
зывает, что содержание цис- и транс-изомеров в смеси не одинаково
и зависит от структуры соединения и сольватирующей способности рас-
творителя. С повышением температуры наблюдается постепенное ушире-
ние и затем слияние сигналов обеих индикаторных групп, причем темпе-
ратура слияния зависит от характера и R и X. Очевидное объяснение
наблюдаемой температурной зависимости заключается в том, что цис-
и транс-изомеры могут превращаться друг в друга посредством внутрен-
него вращения вокруг полуторной связи СигО1 2 8^1 3 1:
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М=Сг(СО)5 ^

(ХШа) (ХШб)

III. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕМЕЩЕНИЯ
МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИХ ГРУПП (МЕТАЛЛОТРОПИЯ)

Металлотропия объединяет процессы нескольких типов: σ—σ-пере-
ходы, π—π-переходы и σ—π-переходы. Перемещения σ—σ-типа (сигма-
тропные переходы) предполагают, что до и после перегруппировки
металл образует локализованную координационную или σ-связи с топо-
логически различными атомами лиганда, а в процессе самой перегруп-
пировки происходит перестройка системы его кратных связей. Металло-
тропные системы этого типа формально повторяют соответствующие
прототропные системы, а переходы могут осуществляться и между экви-
валентными и между неэквивалентными положениями. Переходы π—π-
типа заключаются в перемещении металла от системы кратных связей,
с которой была первоначально образована π-связь, к другой — эквива-
лентной или неэквивалентной. Переходы σ—π-типа предполагают, что
в исходном и конечном состояниях молекулы металлсодержащая груп-
пировка образует с лигандом связи принципиально различного типа.
Прототропного аналога π—π- и σ—π-переходы не имеют.

Металлотропные переходы могут сопровождаться и сохранением и
изменением «связности»* металла и лиганда во фрагменте Μ—L рас-
сматриваемой молекулы. При σ—σ-переходах «связность» фрагмента
Μ—L сохраняется, а при σ—π-переходах изменяется, π—π-Превращения
более разнообразны: они могут протекать и с сохранением, и с измене-
нием «связности» рассматриваемого фрагмента.

Ниже на ряде примеров будут обсуждены металлотропные перехо-
ды всех указанных типов. Следует, однако, подчеркнуть, что имеется
множество металлоорганических, в частности, кластерных структур,
в которых динамика имеет столь сложную природу, что зачастую ее
трудно отнести к одному из простых типов 1 3 3-1 4 5. Отметим также, что
термин «металлотропия» указывает лишь на конечный результат про-
цесса— пространственный перенос металлсодержащей частицы,— а не
на его причину или механизм. В качестве последних могут выступать
и гибкость лиганда, и легкость образования переходного состояния, и
пространственная близость двух энергетических минимумов, между ко-
торыми происходит перемещение металлсодержащей группы, и т. д.

1. σ — σ- Π ер ехо д ы

Внутримолекулярные переходы σ—σ-типа, сопровождаемые разры-
вом σ-связи Μ—Э (Э = Ы, О, S и т. д.) и образованием аналогичной или
какой-либо иной σ-связи, в химии переходных металлов изучены пока
в малой степени. Известны лишь эпизодические примеры 1 4 6 · 1 4 7 . Прин-
ципиальный интерес, очевидно, представляют внутримолекулярные рав-
новесные σ—σ-переходы металлсодержащих групп с участием металл-

* Термин «связность» представляет собой русский эквивалент предложенного Кот-
тоном 132 hapto — числа /ι", описывающего количество соседних атомов (и) рассмат-
риваемого лиганда, участвующих в образовании связи с металлом. По смыслу и обла-
сти приложения этот термин отличается от «дентатности» и его применение к π-комп-
лексам представляется оправданным.
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углеродных связей Μ—С:

•м

(XIV6)

Примером подобной динамики служат, например, превращения, об-
наруженные при исследовании спектров ЯМР производного (XIV)
(M = Fe(CO)3). В этом соединении каждый атом металла участвует в
образовании связей двух типов — π-аллильной и σ-связи. При 0° спектр
комплекса отвечает низкотемпературной граничной структуре с диасте-
реотоппыми (и анизохронными) протонами Н а и Н& обоих индикаторных
π-аллильных фрагментов. При повышении температуры наблюдаются
постепенные изменения, приводящие при 45° к динамической эквивалент-
ности Н о и Нь. Причина этих спектральных изменений-—в ускорении
синхронных вырожденных переходов атомов металла между двумя воз-
можными положениями, в результате которых каждый атом поперемен-
но образует σ-связь то с атомом С ь то с атомом С 1 4 8

1 4 8 :

(СН2)К (XV) а) я = 1; б) η = 2; в) л =

В циклических соединениях реализация σ—σ-переходов представля-
ется наиболее вероятной в производных типа (XV)28. В этих системах
металлсодержащая группировка находится по отношению к системе
двойных связей в положении, благоприятном (хотя и в разной степени)
для осуществления и динамического и статического σ,π-сопряжения.
В принципе это обстоятельство может способствовать существенному
активированию σ-связи Μ—С и, соответственно, облегчать ее динамику.
Среди конкретных примеров для п—\—3 σ-циклопропенильные соедине-
ния (XVa) пока совершенно не изучены, а наибольшее число публика-
ций касается σ-циклопентадиенильных соединений (XV6):

(XVa) (XV6) (XVB)

При исследовании σ-циклопентадиенильных производных некоторых
переходных металлов подгрупп железа и хрома методами ДЯМР найде-
но, что при достаточно низких температурах в спектре циклопентадие-
пильного лиганда обнаруживается мультиплет пятиспиновой системы
протонов АА'ВВ'Х 1 0 · 1 4 9 - 1 5 4 (или ABCDX — для соединений с более низ-
кой симметрией155; соответствующий набор сигналов наблюдается в
спектре ЯМР 1 3 С 1 5 6 ) . Подобные спектры соответствуют наличию в рас-
сматриваемых соединениях локализованной связи С5Н5—М, и в ряде
примеров это получило независимое подтверждение при структурных
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исследованиях дифракционными методами10- 157> 158. При постепенном
повышении температуры в спектре наблюдается ряд картин промежуточ-
ного типа, а при еще более высоких температурах — одиночный сигнал,
отвечающий ситуации, при которой все пять протонов цикла изохронны
вследствие временного усреднения их экранирования (или какой-либо
иной причины).

Предложено два основных механизма внутримолекулярной миграции
металлсодержащей группы, приводящих к этому усреднению. Пайпер
и Уилкинсон, впервые столкнувшиеся с этим явлением, указали на воз-
можность σ—σ-переходов металлсодержащей группы по периметру цик-
лопентадиенильного лиганда п ; впоследствии был предложен также ме-
ханизм, предполагающий изменение типа связи С5Н5—Μ (σ—π-перехо-
ды) 159. Каждый из этих механизмов объясняет основные особенности
спектров ЯМР Ή рассматриваемых соединений. Изучение более тон-
ких спектральных изменений показало, что в зависимости от структуры
соединений и ряда других факторов возможна реализация как перво-
г 0 ш, 152, ΐ53) т а к и В Торого1 6 0~1 6 3 (см. раздел III, 2) механизмов.

Некоторые особенности механизмов σ—σ-переходов в ряду σ-цикло-
пентадиенильных соединений (σ—π-переходы будут рассмотрены в раз-
деле III, 2) изучены на примере производных двух типов. В соединениях,
обладающих фрагментами С5Н5М (и вообще С5Х5М), миграция металл-
содержащей группы сводится к вырожденным превращениям (10)
(Х = Н). В производных с замещенным лигандом (С5Н4ХМ и т. п.) вы-
рождение снимается, и процесс сводится к взаимопревращению изомеров
(XVI) (Х=^=Н). В обоих случаях, однако, σ—σ-переход в принципе мо-
жет включать 1,2- или/и 1,3-миграцию металлсодержащей группы в пре-
делах циклического фрагмента (структура XV6) 10:

χ

При исследовании производных, содержащих фрагмент С5Н5М, ока-
залось, что с ростом температуры форма сигналов Ня и \\ь (при их отне-
сении использован анализ мультнплетности основных сигналов, их спут-
ников ! 3С, спектры 13С, а также протонные спектры соответствующие
дейтерированных производных10·152'153) изменяется с разной скоростью.
Рассмотрены также особенности взаимопревращения изомеров (XVI)
на примере а-С5Н4СН3 — производного рутения153. Наилучшим образом
эти спектральные особенности согласуются с 1,2-сдвигом. Таким обра-
зом, удалось сделать выбор в пользу одной из форм сигматропной пере-
группировки— той, которая предполагает перемещение металла по
кратчайшему пути к соседнему атому углерода (и представляет собой
форму реализации σ,π-сопряжения: «встречная» динамика электронов
и металлсодержащей частицы). На рассмотрение механизма сигматроп-
ной миграции в производных (XV6) распространены также правила
Вудварда — Хофмана 164.

Следует подчеркнуть, что помимо рассмотренных соединений σ-связь
С5Н5—Μ и, соответственно, σ—σ-механизм миграции предполагаются
для многих других производных (С5Н5АиР(СбН5)з165, C5H5(CH3hAuP·.

10 Успехи химии, № 8
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• (С 6 Н 5 ) 3

1 6 6 , QHsPtiCsHs) [Р(С г Н 5 )з] 2

 ш и т. д.). Во всех случаях исход-
ной посылкой служит то, что переходный или постпереходный металл по
своим «электронным требованиям» в принципе может образовывать
σ-связь Μ—С. Однако такие предположения не являются достаточно
убедительными сами по себе в отсутствие других недвусмысленных под-
тверждений. В число таких подтверждений входит обнаружение в низко-
температурном спектре ЯМР Ή спиновой системы АА'ВВ'Х, обнаруже-
ние локализованной связи при исследовании соединений дифракцион-
ными методами и т. д. Кроме того, в каждом конкретном случае необхо-
димы дополнительные исследования, которые позволяли бы выявить ка-
кие-либо неучтенные факторы: межмолекулярную динамику с участием
связи С5Н5—Μ 1 6 8 ' 1 6 9, изменение характера этой связи под влиянием
растворителей с высокой сольватирующей способностью169""172, участие
циклопентадиенильного лигакда в образовании мостиковой связи1 7 3,
сохранение какой-то формы динамики в кристалле174 и т. д.

2. σ — π-Переходы

σ—π-Переходы часто встречаются в металлоорганической химии и
исследуются различными физико-химическими методами, в том числе
методом ЯМР (обзор имеющейся информации на эту тему собран в 1 7 5 ) .
Как правило, σ—π-реакции являются межмолекулярными. Так, сообща-
ется о ЯМР-наблюдении необратимых (11) и обратимых σ—π-превра-
щениях в этиленовых комплексах платины 1 7 6 · 1 7 7 . Известны сообщения
о необратимом и обратимом σ—π-переходах в π-аллильных комплек- |
сах 178—181̂  в частности, об обратимой реакции (12), исследованной ме- j
тодом ЯМР 1 8 2 · 1 8 3 (по вопросу о σ—π-переходах в π-аллильных комплек- !
сах, вызвавшему оживленную дискуссию, см. обзоры5·9 4 и последующие
сообщения 1 8 4 ' 1 8 5 ) . •

{Co(CN)4

CN~

- N C 5 D 5 (11)

(129

Имеется, однако, очень мало примеров а—π-переходов, которые дей-
ствительно внутрнмолекулярны. В соединениях, обладающих стереохи-
мнческой нежесткостью этого типа, изменение валентного состояния ме-
талла в направлении рассматриваемого лиганда (изменение «связности»
фрагмента Μ—L), естественно, должно компенсироваться за счет «внут-
ренних ресурсов» молекулы. Способом реализации этого условия (по
крайней мере для вырожденных σ—л-переходов) может быть, например,
совмещение в одной молекуле двух формально одинаковых фрагментов
Μ—L: или двух металлов, связанных с одним лигандом различными свя-
зями (структуры XVII и XVIII), или двух лигандов, различным образом
присоединенных к одному металлу (структуры XIX, XX я XXI). При
этом пары металлов или лигандов могут быть структурно разделены или
иметь какую-либо дополнительную связь, образуя своего рода «гроздь».
Можно ожидать, что при соответствующих температурных условиях
фрагменты Μ—L будут обмениваться своими функциями, и что скорости
некоторых из этих вырожденных превращений будут находиться в диапа-
зоне, пригодном для ЯМР-наблюдения.



Использование ЯМР при исследовании стереохимической нежесткости 1499

(13)

(И)

(15)

(ХХа) (ххб)

(XXla) (ΧΧΪ6)

Примеры биметаллических соединений типа (XVII) известны 186~190,
однако сообщений о наблюдении в них вырожденных σ—π-реакций (13)
пока не имеется. Среди биметаллических комплексов (XVIII) 1 9 1>1 9 2 из-
вестны «динамические» производные — дикобальтовые соединения
(XXII) (R = H, СООСНз) 1 9 3 ' 1 9 4. В этих соединениях один атом металла
связан с бутадиеновым фрагментом двумя σ-связями Μ—С, а другой
π-связью п-С4Н4—М. При этом оба π-циклопентадиенильных лиганда
находятся в различном окружении и потому являются диастереотопны-
ми. ДЯМР-исследование растворов (XXII) свидетельствует, что при ком-
натной температуре индикаторные группы (jt-CsHs при R = H и СН3 при
R = СООСНз) анизохронны, в то время как при более высокой темпера-
туре они становятся изохронными. Однако возникновение в высокотем-
пературных спектрах динамической эквивалентности индикаторных
групп сопровождается сохранением экранирования диастереотопных а-
и β-диеновых протонов. Этим температурным изменениям с наибольшей
вероятностью отвечают внутримолекулярные превращения (18) (их ско-
рость не зависит от концентрации), при которых каждый атом металла
попеременно занимает одно из двух неравноценных положений — то,
в котором он образует π-бутадиеновую связь, или то положение, где
он связан с концами бутадиенового фрагмента двумя σ-связями:

(ХХПа) (ХХИб)

10*
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В соединениях с основным фрагментом (л-С„Нп) (а-С„Н„)М возмож-
ны вырожденные межцикловые σ—л-переходы (15) — (17). Процессы
(15) и (17) для « = 3 и п = 7 пока не исследованы. Для п = Ъ процесс (16)
наблюдался при ЯМР-исследовании соединений (CsHsbM, (С5Н5)зМХ,
(С5Н5)2МХУ и т. п. 15°.'si, 154,155,160-163 и М 0 Ж е т ожидаться в более широ-
ком круге структур. В частности, из низкотемпературных спектров ЯМР
некоторых производных (С5Н5)4М 16°-163 и (CsHshMoNO 1 5 0 · 1 5 1 и рентге-
ноструктурного исследования их кристаллических образцов 1 5 7>1 5 8·1 6 1·1 9 5>1 9 6

известно, что внутри одной молекулы связь С5Н5—Μ реализуется в двух
видах — делокалнзованной л-связи (спектр As) и локализованной σ-свя-
зн Μ—С (спектр АА'ВВ'Х). При более высоких температурах набор сиг-
налов, отвечающий (Т-С5Н5-группе, вырождается в одиночный сигнал А5,
так что удается наблюдать два синглета, отвечающих, соответственно,
протонам л-С5Н5-группы и усредненному сигналу протонов а-С5Нз-груп-
пы. При еще более высоких температурах в спектре наблюдаются даль-
нейшие превращения, сопровождающиеся слиянием обоих сигналов в
один. Таким образом, в рассматриваемых соединениях помимо внутри-
цикловых σ—σ-переходов (10) протекают σ—π-превращения (16), при
которых металл попеременно связывается с каждым циклопентадиениль-
ным лпгандом то σ-, то л-связью.

3. π — π-Переходы

л—π-Переходы — принципиально новый для химии тип динамических
превращений. Его ДЯМР — спектральное изучение началось лишь в
1966—1967 гг., однако число известных примеров уже довольно велико,
и исследования распространяются на все новые классы металлооргани-
ческпх соединений.

а. л—η-Переходы в производных с незамкнутой
системой η-электронов лиганда

На схемах 5 и 6 приведены некоторые типы комплексов, в которых
принципиально возможна л—л-миграция одной металлсодержащей
группировки с сохранением «связности» фрагмента π-Μ—L в основном
состоянии. Главная особенность этих структур заключается в незамкну-
тости цепи л-электронов углеродного скелета лиганда. В результате это-
го в них исключены направленные в одну сторону перемещения металл-
содержащей группы по периметру непредельной цепи, а возможны лишь
«колебательные» переходы между двумя или большим количеством цент-
ров (вырожденные или невырожденные). Очевидно, подбор систем, со-
бранных на схемах 5 и 6, в значительной степени формален, так что для
каждой из них необходимо специальное рассмотрение условий, при ко-
торых переходы действительно могут быть реализованы. 1,2-Переходы,
предполагающие перемещения металлсодержащей группировки к сосед-
ней С—С-связп, очевидно, возможны лишь в ограниченном числе систем.
Перемещения 1,3- и 1,4-типа, а также более сложные переходы формаль-
но возможны в более широком круге систем. Следует заметить, что к
настоящему времени известны далеко не все типы металлоорганических
соединений, приведенных на схемах 5 и 6. Однако даже среди тех струк-
тур, которые уже синтезированы 192> 'э?-200, металлотропные л—π-перехо-
ды исследованы пока в единичных случаях.

Первое исследование металлотропных л—π-переходов в л-комплек-
сах с незамкнутой системой л-электронов выполнено в работе Бен-Шо-
шана п Петтнта 2Ш на примере алленового производного железа (струк-
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Схема 5

Некоторые типы олефиновых π-комплексов в системах с незамкнутой цепью
π-электронов лиганда, в которых принципиально возможны π — π-переходы.

1,3

η ?· Ι

Схема 6

Некоторые типы π-аллильных и π-бутадиеновых комплексов
в системах с незамкнутой цепью π-электронов, в которых

принципиально возможны я — π-переходы.

1,3
М-

(XXIVa) (XXIV6)

\

( X X I V B ) (XXIVr)

4χ·

i,X = C R 2 , N R , 0 и т .п.)

( X X I V A )

Μ

(XXIV)

Μ

(XXV)

(X = CR 2 , NR, Ο π т .п . )

(XXlVe)

Μ

( X = C R 2 , N R , 0 н т . п .

(XXV в)
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тура XXIlia); в соединениях этого типа металл координируется лишь
с одной из кратных связей лиганда 2 0 1^2 0 θ. В дальнейшем ДЯМР-иссле-
довання были распространены и на соединения других металлов204'205.

В спектрах ЯМР Ή тетраметилалленовых комплексов jx-C7Hi2Fe(CO)4
и n-C-Hi2PtCl2 (пиридин) при достаточно низкой температуре обнаруже-
но три синглетных сигнала, отвечающих «замороженной» структуре со-
единений: двум неравноценным метальным группам некоординирован-
ной связи и двум равноценным группам координированной связи (соот-
ношение пнтенспвностей 1:1:2). При повышении температуры все сиг-
налы сливаются в одиночный сигнал, причем эффект не зависит от
добавления к раствору свободного тетраметилаллена и пиридина (при
температурах не выше —40°). В спектре (jx-C7Hi2PtCl2)2, соединения с
более низкой симметрией, при —70° наблюдаются четыре метальных
синглета равной интенсивности, которые при нагревании раствора до
комнатной температуры сливаются в один сигнал. При этом во всем
интервале температур наблюдается спин-спиновое взаимодействие
1 9 5 P t — Ή . Эффект не зависит от концентрации комплекса, добавок сво-
бодного тетраметилаллена или другого тетраметилалленового КОМПЛеК-
Са 201, 204, 205

Эти экспериментальные факты объясняются внутримолекулярными
1,2-π—π-переходами атома металла от одной двойной связи к другой
(ХХШа) 201. Скорость миграции металла существенно зависит от струк-
туры комплекса. Так, в соединениях (XXVI) (Х = С1, M = Pt) она замет-
но изменяется при таких слабых возмущениях, как изменение замести-
теля Y204. При более сильных структурных изменениях эффект еще бо-
лее разителен: в то время как процесс наблюдается в спектре тетраме-
тилалленовых производных железа и платины, он пока не обнаружен
при изучении алленового и Ι,Ι'-диметилалленового производных плати-
ны, а также алленового комплекса никеля и тетраметилалленового ком-
плекса родия 2 0 1" 2 0 6:

(XXVI)

Исследование динамического поведения других олефиновых π-ком- ΐ
плексов, приведенных на схеме 5, а также других аналогичных систем ι
ждет своих исследователей. Укажем на некоторые специфические типы ι
π—π-миграции, изученные в олефиновых комплексах. Так, в^исследо- ;
вано динамическое поведение соединения JT-CSHS'CO—Jt-C5H5, в котором
циклооктатетраеновый лиганд связан с атомом кобальта по 1,5-типу. ;
При повышении температуры обнаружены обратимые спектральные из- ,
менения, позволяющие констатировать протекание в системе какого-то
π—π-перехода. \

Своеобразный пример π—π-перехода в олефиновых системах конста-
тирован в 2 0 7 при исследовании спектров ЯМР Ή т/шс-о-стирилфосфино-
вого н соответствующих арсинового и стабинового комплексов платины.
Эти соединения имеют, очевидно, плоскую квадратную структуру. В их
спектрах ЯМР при комнатной температуре наблюдается единственный
АВХ-набор сигналов, отвечающий обоим типам олефиновых групп— {
и незакомплексованным, и координированным с атомом платины. При-
знаки комплексообразования в рассматриваемых комплексах (смещение
олефиновых сигналов в сильное поле по сравнению с исходными лиган-
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дами и снижение констант протон-протонного взаимодействия }цис и
Стране) выражены в заметно меньшей степени, чем в других известных
π-олефиновых производных платины2 0 8-2 1 1. Константа расщепления
Ji«Pt_iH с одним из протонов составляет в рассматриваемом фосфиновом
комплексе величину, примерно втрое меньшую, чем в обычных π-олефи-
новых комплексах двухвалентной платины2 0 8-2 1 1. Все эти спектральные
особенности согласуются с достаточно быстрыми π—π-переходами (19),
в результате которых происходит усреднение всех спектральных харак-
теристик координированных и некоординированных двойных связей.
Предположено, что процесс осуществляется внутримолекулярно через
пятикоординационное переходное состояние.

(19)

Сообщений о миграции в π-аллильных системах (XXIV) пока не име-
ется, тогда как для ряда π-бутадиеновых структур (XXV) соответствую-
щие ЯМР-данные уже известны.

В частности, найдено, что в открытых системах (XXVa) и (XXV6)
л—π-переходы между изомерами с несколько отличными свойствами
(Х=т̂ У) совершаются медленно в шкале времени ЯМР. Вследствие не-
равновеспости процесса регистрация таких переходов методом ЯМР
сводится к аналитическому измерению соотношения изомеров. Путь миг-
рации группы M = Fe(GO)3 в соединениях (XXVa, б) более или менее
очевиден. Это могут быть лишь 1,3-переходы, не требующие перестрой-
ки системы валентных связей. Предполагается, что в переходном состоя-
нии «связность» рассматриваемого фрагмента снижается, и образуется
π-олефиновая структура (/14-нм[Я2]->-/г4) 2 1 2- 2 1 4.

В карбо- и гетероциклических соединениях (XXVB) С нециклической
системой кратных связей также возможен единственный путь внутри-
молекулярных превращений — 1,3-π—π-переходы металлсодержащей
группировки от одного диенового фрагмента к другому. Однако из из-
ученных методом ЯМР соединений (XXVB)

 192> 20° рассматриваемую ди-
намику обнаружили пока лишь производные с X = NR 2 1 5 ' 2 1 6 . При 0°
спектр олефнновой части производного 1Н-азепина отвечает мгновенной
структуре, у которой группа Fe(CO)3 координирована лишь с одним
диеновым фрагментом; при комнатной температуре сигналы становятся
размытыми, а при 65—85° спектр вырождается в спиновую систему, от-1

вечающую динамической эквивалентности двух диеновых фрагментов.
Эти спектральные изменения интерпретированы как свидетельство
убыстрения переходов группировки M = Fe(CO)3 между двумя структур-
но возможными положениями (помимо этой, возможен другой тип дина-
мики— ускорение вращения вокруг связи N—R, и ему приписаны соот-
ветствующие спектральные изменения; инверсия атома азота в этом со-
единении, по-видимому, достаточно быстрая).

В 2 1 7 сообщается о синтезе железотрикарбонильных производных пи-
разола и имидазола, которым с большой вероятностью может быть при-
писано π-бутадиеновое строение (структуры XXVII и XXVIII). Их ис-
следование методом ДЯМР обнаружило существенные отличия высоко-
и низкотемпературных спектров: если при достаточно низких температу-
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pax индикаторные группы R' и R" (R', R" = CH3 или Н) анизохронны и,
следовательно, диастереотопны, то с постепенным ростом температуры
они становятся изохронными. Предположено, что наблюдаемые спек-
тральные изменения можно объяснить ускорением π—л-переходов
а ^ б (1,2-переходов для производных пиразола (XXVII) и 1,3-пе-
реходов — для производных имидазола (XXVIII); в обоих случаях пред-
полагается «встречная» перестройка системы двойных связей), связан-
ных с меж- и/или внутримолекулярной σ—σ-миграцией NH-протонов.

(20)

(XXVlIa) (XXV1I6)

Η—]

(XXVIIIa)

R'

Μ

R "

/
Ν—Η

(XXVIII6)

(2!)

6. π—π-Переходы. в системах с замкнутой
цепью η-электронов лиганда

Схема 7 объединяет некоторые типы металлоорганических л-комплек-
сов с циклической системой π-электронов карбоциклического лиганда.
В них атом переходного металла в силу своих «электронных требова-

Схема 7
Некоторые типы соединений с циклической систе-
мой π-электронов лиганда, в которых возможна

реализация π — π-переходов.

Μ
•Μ

M-f

(XXIXa) (XXIX6)

X t
Μ

(XXIXB)

Μ

(XXIXr) (XXIX) (ХХ1Хд)

/ Ι \

(XXIXe) (ХХ1Хж) (ХХ1Хз) (хХ4хи)
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ний» способен координироваться не со всеми π-электронами одновремен-
но, а лишь с отдельным звеном карбоцикла. В отличие от производных,
рассмотренных в предыдущем разделе, комплексы (XXIX) в принципе
могут обладать более интенсивной и разнообразной π—π-динамикой: в
них возможны не только «колебательные», но и последовательные одно-
сторонние перемещения металлсодержащих групп; π-связь в переходном
состоянии комплексов (XXIX) может принять энергетически не запре-
щенный вид (I), который формально сходен со структурой основного со-
стояния многих π-комплексов. Эти особенности производных (XXIX),
однако, существенно усложняют обсуждение механизмов их π—π-пре-
вращений в силу многовариантности последних.

Из моноолефиновых π-комплексов (XXIXa—в) π—π-переходы обна-
ружены пока в платиновом производном (ΧΧΙΧ6). Процесс внутримоле-
кулярен, поскольку спин-спиновое взаимодействие 1 9 5Pt с ядрами цикла
наблюдается во всем интервале температур. Спектр ЯМР соединения в
«замороженном» состоянии согласуется с рептгеноструктурными данны-

ми
218

Имеются определенные данные о π-аллильных комплексах (XXIX г, д).
В 2 1 9 сообщено о синтезе комплекса (XXIXr), а в 2 2 0 приводятся резуль-
таты изучения алюминиевого производного такого типа методом газовой
электронографии. В работах ^, 221—225 о п и с а н ь 1 циклогептатриенильные
комплексы Mo, W, Со и Fe типа (ХХ1Хд) и их стереохимическая нежест-
кость исследована методом ДЯМР на нескольких примерах. К сожале-
нию, структура (ХХ1Хд) (предложенная на основании «электронных
требований» металла с учетом его связей в остальной части комплекса)
не является единственно возможной. Результаты низкотемпературных
ЯМР-исследований этих комплексов указывают на возможность реали-
зации не π-аллильной, а σ-связи С7Н7—М94'224, однако в случае доволь-
но специфичного пиразолилборатного производного Мо в кристалле, рас-
сматриваемая связь действительно π-аллильная226. Таким образом, бо-
лее корректное обсуждение механизма металлотропных переходов в ком-
плексах (ХХ1Хд) (π—π-, σ—σ- или более сложного), по-видимому, воз-
можно лишь после выяснения их «мгновенной» структуры и в растворе
и в кристалле.

g is,219 сообщается о синтезе и ЯМР-исследовании производных
[C7H7Fe(CO)3]® и С7М7Мп(СО)3. Низкотемпературный граничный
спектр этих соединений отвечает «замороженной» структуре (XXIXe) с
анизохронными протонами диастереотопных групп а—d. При более высо-
ких температурах спектр вырождается в А7, указывая на возникновение
динамической эквивалентности ядер лиганда. Причина наблюдаемых
спектральных изменений — в ускорении π—π-переходов металлсодержа-
щей группировки, однако для суждений о более детальном механизме этих
переходов имеющихся данных пока недостаточно.

Наибольшее число работ касается исследования π—π-переходов в
бутадиеновых π-комплексах (ХХ1Хз) и (ХХ1Хж), причем основная ин-
формация об их динамическом поведении получена лишь в самые по-
следние годы. Найдено, что при достаточно низких температурах прото-
ны диастереотопных индикаторных групп (а—d в ХХ1Хж и а—с в
ХХ1Хз) анизохронны, тогда как при более высоких температурах они
становятся изохронными. Наряду с экспериментальными исследования-
ми формы линии в зависимости от температуры были проведены расче-
ты теоретической формы линии для различных времен жизни молекул в
«замороженном» состоянии.

История ДЯМР-изучения циклооктатетраеновых производных
(ХХ1Хж) весьма драматична. Первоначально было известно лишь об
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изохронности протонов циклооктатетраенового лиганда в растворах
n-C8H8Fe(CO)3 и т. п. соединений: в спектре ЯМР Ή наблюдался узкий
синглет, независимо от выбора растворителя π температуры раствора
вплоть до —go°23O~232. В результате было высказано предположение о
плоском строении циклооктатетраенового лиганда и эквивалентности
всех его восьми протонов (структура I, п = 8) 230·231·233. Эта гипотеза,
однако, не получила подтверждения при структурном исследовании мо-
лекул л,-С8Н8М(СО)3 (M = Fe 1 3 , Ru 2 3 4 ). По крайней мере в кристалле
группировка М(СО)3, как нашли Дикенс и Липскомб 13, образует п-связь
только с одним сопряженным диеновым звеном (структура ХХ1Хж).
Авторы предположили, что в растворе Tt-C8H8Fe(CO)3, в отличие от
кристалла, эквивалентность протонов связи зт-'С8Н8—Μ имеет для наблю-
дателя, пользующегося ЯМР-методом, не статическое, а динамическое
происхождение и возникает в результате быстрого перемещения металл-
содержащей группы между несколькими возможными 1,3-диеновыми по-
ложениями. В 1966—1967 гг. нескольким группам исследователей уда-
лось достичь столь низких температур, при которых ЯМР-спектральная
картина соединений п-С8Н8М(СО)3 (M = Fc, Ru) и ряда родственных
соединений «замораживается»23· 25> 2б-235~239. Оказалось, что в растворе
мгновенная структура рассматриваемых соединений действительно иден-
тична их строению в кристалле: при понижении температуры в спектре
π-цпклооктатетраенового лиганда обнаружено четыре анизохронных ин-
дикаторных группы, которые отвечают четырем типам диастереотопных
ядер лиганда. В дальнейшем сходные результаты были достигнуты при
исследовании этих и аналогичных производных типа (ХХ1Хж) (M = Fe,
Ru, Os) методами ЯМР Ή 2 4 0 - 2 4 4 и 13С 245. Были также получены свиде-
тельства в пользу внутримолекулярного характера наблюдаемой дина-
мики. Например, изучение раствора смеси циклооктатетраена и комплек-
са n-C8H8Fe(CO)3 при комнатной температуре не обнаружило взаимо-
действий между ними: кольцевые протоны обоих соединений оказались
в спектре ЯМР анизохронными231. Наконец, в 2 4 6 · 2 4 7 было найдено, что
в рассматриваемых и родственных соединениях π—π-динамика сохра-
няется даже в кристалле. Лишь понижение температуры кристалла при-
вело к (кажущейся) остановке процесса, т. е. к понижению частоты пе-
реходов до величины порядка 1 кгц (граница чувствительности приме-
ненной методики).

При рассмотрении детального механизма π—π-превращений в π-цик-
лооктатетраеновых производных (ХХ1Хж) предполагается244 выбор
между несколькими возможностями: 1,2-, 1,3-, 1,4- или 1,5-переходы
(структуры ХХХв и ХХХг) с образованием неплоского переходного со-
стояния или π—π-переход через плоское переходное состояние I (п = 8)
со статистическим распределением образующихся продуктов. Аналогич-
ные механизмы (ХХХа, б) предполагаются для производных (ХХ1Хз) 24S.
Естественно, что в случае 1,2- и 1,4-переходов (ХХХа, в) пространствен-
ному перемещению металла (если оно вообще реализуется) по необхо-
димости должно сопутствовать перераспределение системы кратных свя-
зей лиганда (валентная таутомерия), а при 1,3- и 1,5-переходах (ХХХб,
г) — их сохранение:

1,2

(ХХХа) (ХХХб) (ХХХв) (ХХХг)
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Имеющиеся экспериментальные данные обсуждаются в рамках
этих возможных механизмов. Так, при сопоставлении экспериментальной
формы линии ЯМР с теоретической сделан вывод, что в производных
(ХХ1Хж) металлов подгруппы железа экспериментальная и теорети-
ческая картины наименее всего согласуются с 1,4- и 1,5-переходами, а
также со статистическим механизмом, предполагающим переходное со-
стояние I (я = 8) 244. Данные о температурной зависимости спектра
jt-C8H8Ru(CO)3 привели к выводу, что π—π-переходы в системах типа
(ХХ1Хж) осуществляются посредством последовательных 1,2-сдвигов
металлсодержащей группировки, и что механизм, включающий 1,3-
п—π-переходы, неприемлем237. Аналогичный вывод сделан также приме-
нительно к соединениям типа (ХХ1Хз) 2 4 8. Этот вывод согласуется с
экспериментальными данными Анета, полученными при изучении соеди-
нения (XXXI) 2 3 6. Это соединение в принципе может существовать в виде
очень многих структур, однако было показано, что в высокотемператур-
ном спектре вклад структур, иных, чем (XXXIa, б), весьма мал. В низко-
температурном граничном спектре обнаружено присутствие только двух
эквивалентных структур— (XXXIa) и (XXXI6). Таким образом, внутри-
молекулярная динамика в этом соединении сводится к вырожденным
1,2-π—π-переходам ХХХ1а^ХХХ1б (22):

м
CH,D

(22)

(XXXIa)

Впоследствии категоричность заключений об 1,2-миграции была, од-
нако, несколько смягчена. Так, оказалось, что для n-C8H8Ru(CO)3 экс-
периментальная картина миграции металла наилучшим образом согла-
суется с теоретической лишь в предположении, что 1,2-переходы сопро-
вождаются определенной примесью механизма 1,3-типа244. С другой
стороны, при изучении температурной зависимости спектра
JT-C8H 8 OS(CO) 3 выявлены некоторые дополнительные трудности, связан-
ные со сложностью получения теоретической формы линии ЯМР подоб-
ных многоспиновых систем 2 4 3:

,2-переход

1,.3-аер.еход

(23)

По-видимому, п—it-переходы в производных (ХХ1Хж) и (ХХ1Хз) мо-
гут осуществляться как по одному из механизмов из предполагаемого
набора (1,2-, 1,3-, 1,4- и 1,5-переходы или статистический механизм), так
и по каким-то иным. В частности, для циклооктатетраеновых производ-
ных в порядке гипотезы может быть предложен механизм π—π-перехода
(23). Этот механизм предполагает, что в переходном состоянии синхрон-
но с соответствующими колебаниями цикла происходит увеличение
«связности» металла (/ι4->-[/ι6]-»-/ι4), и это позволяет учитывать тот объ-
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ективный результат244, что каждый акт реакции сопровождается об-
разованием смеси продуктов 1,2- и 1,3-перехода. Механизм с промежуточ-
ным увеличением «связности» металла как альтернатива механизму,
сопровождающемуся промежуточным образованием хиноидной структу-
ры 249, оказывается полезным при рассмотрении π—π-переходов железо-
трикарбонильной группы в бензо- и нафтациклооктатетраенах:

β 23,24,222,240, 241, 250,251 исследована стереохимическая нежесткость
циклооктатетраеновых производных (ХХ1Хи) металлов подгрупп хро-
ма и железа. Трудности расшифровки низкотемпературного граничного
спектра, однако, не позволили получить достаточно подробных данных о
механизме динамики в самих циклооктатетраеновых производных23'222.
В определенной степени эти трудности преодолены при использовании в
качестве лиганда 1,3,5,7-тетраметилциклооктатетраена24-251. Оказа-
лось, что в интервале, примыкающем к температуре, при которой наблю-
дается низкотемпературный граничный спектр, процесс реализуется по-
средством 1,2-переходов (24). Однако спектральные изменения, наблю-
дающиеся при дальнейшем нагревании, свидетельствуют об усложнении
процесса. В этих условиях стереохимическая нежесткость, по-видимому,
обусловлена также и образованием в переходном состоянии пленарной
структуры (I) с повышением «связности» (/ι6-*-[/ι8]—>-/г6).

м

(24)

в. л—η-Переходы, сопровождающиеся изменением
«связности» металла во фрагменте Μ—L

π—π-Переходы этого тина изучены пока в малой степени. В качестве
иллюстрации можно привести обратимую реакцию (25), исследованную
методом ЯМР в работе 2 5 2:

—Ni-PF, C2SJ

В этой реакции, однако, помимо π—л-перехода металла происходит σ—
σ-переход протона, так что изменяется состав самого фрагмента Μ—L.

Более «чистым» случаем рассматриваемых процессов являются вы-
рожденные внутримолекулярные переходы однородных лигандов между
неэквивалентными состояниями. Схема 8 систематизирует некоторые
типы комплексов с основным фрагментом (л-С„Нп)2М, в которых подоб-
ного рода динамика в принципе может реализовываться в предположе-
нии, что изменение «связности» каждого звена Μ—L происходит за счет
«внутренних ресурсов» другого звена. Для циклов с нечетным числом
атомов углерода межцикловые л—π-обмены пока неизвестны. Для каж-
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Схема 8

Некоторые типы π-комплексов, содержащих фрагмент
(л-С„11,1 )2М, в которых принципиально возможна реализация

межцикловых π — π-переходов.

(ХХХИз)

дого из «четных» циклов методом ЯМР исследовано лишь по одному из
возможных типов этих реакций. Заметим, что в принципе рассматривае-
мые реакции могут протекать как в бициклических соединениях (π-
•СлНпЬМ, не содержащих каких-либо иных лигандов, так и в соединени-
ях с более сложной структурой: (H-Cr,Hn)2MR, (π-CnHnhMCO,
(л-СпНпЬМШ, (п-СпН„)2М(СО)2 и т. п.

В соединении (jt-CsHsbFe по структурным данным2 5 3 один цикл об-
разует диеновую π-связь, а другой — триеновую (структура ХХХПж).На
•основании ДЯМР-исследования240 высказано предположение, что при
температурах выше —84° металл интенсивно мигрирует в «диеновом»
цикле (все его протоны изохронны) и «заморожен» по отношению к
триеновому циклу (четыре типа протонов анизохронны). При более вы-
соких температурах происходит быстрая миграция металла внутри обоих
циклооктатетраеновых лигандов — диеновом и триеновом (протоны
каждого из них становятся изохронными). При температурах выше —35°
наблюдается слияние усредненных сигналов обоих циклов в один. Таким
образом, циклооктатетраеновые лигапды, присоединенные к атому желе-
за, неодинаковыми π-связямн, достаточно быстро и вполне синхронно
обмениваются типами связей.

Аналогичные выводы следуют из ДЯМР-даипых, относящихся к ру-
тениевому комплексу (ХХХПв). В кристалле он обладает двумя типа-
ми связей — π-диеновой и л-ареновой 2 5 4. В то же время при изучении
температурной зависимости спектра ЯМР этого комплекса обнаружены
изменения, которые позволяют констатировать протекание в системе до-
статочно быстрых межцикловых π—π-переходов255. Наконец, обнаружен
еще один тип динамики в производных (C8H8hM, который не отражен
в схеме 8 256.
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