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I. ВВЕДЕНИЕ

Хорошо известно, что многие комплексы переходных металлов
(КПМ) обладают нуклеофильными свойствами и могут играть роль
оснований в кислотно-основном взаимодействии. Металл в них находит-
ся в низкой степени окисления и может быть атакован различными
электрофильными реагентами. Впервые основные свойства КПМ были
продемонстрированы в 1955 г., когда было открыто обратимое протони-
рование π-комплексов по атому переходного металла \ Работы в этой
области получили в дальнейшем значительное развитие, причем решаю-
щую роль в изучении протонирования сыграли методы ИК- и ЯМР-спект-
роскопии 2~6.

Исследование протонирования позволило получить важные данные
об основности атома металла в комплексах, так как по легкости прото-
нирования можно качественно судить об основности центрального атома
металла. В частности, была установлена зависимость между легкостью
протонирования и положением металла в периодической системе элемен-
тов. В рядах изоструктурных соединений с одинаковыми лигандами, раз-
личающихся только центральным атомом переходного металла, основ-
ность последнего возрастает с ростом его атомного номера в пределах
одной группы. В этом смысле соединения переходных металлов резко от-
личаются от оснований, содержащих элементы главных групп периоди-
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ческой системы, для которых при переходе к более тяжелым атомам в
пределах той же группы основность уменьшается. Причина заключается
в различии свойств орбиталей, участвующих в образовании донорно-ак-
цепторных связей. Для элементов главных групп во взаимодействии
участвует неподеленная пара л-электронов sp2- или 5/?3-гибридизованно-
го гетероатома, т. е. соответствующие соединения являются «-основа-
ниями. Для КПМ верхняя занятая МО является почти чистой d-орби-
талью металла и занята d-электронами, т. е. эти комплексы ведут себя
как с?-основания.

Основные свойства КПМ проявляются не только в реакциях протони-
рования, но и при взаимодействии с целым рядом апротонных кислот.
Основность КПМ может проявляться в двух аспектах их реакционной
способности: а) взаимодействие с подходящим по симметрии и энергии
вакантной орбитали акцептором, приводящее к образованию новой хи-
мической связи донор — акцептор; б) окисление КПМ-—отрыв одного
электрона с верхней занятой МО без образования новой химической свя-
зи. Такое окисление может происходить как химическим путем при дей-
ствии подходящего окислителя (Ag+, NO+), так и электрохимически.
Изучение этих реакций значительно расширяет возможности исследова-
ния основности КПМ. Эти данные важны также для понимания меха-
низма многих реакций КПМ, например превращений в присутствии кис-
лот Льюиса, реакций окислительного присоединения.

В данном обзоре сделана попытка систематизировать имеющийся об-
ширный экспериментальный материал по взаимодействию с апротонны-
ми кислотами с точки зрения основности КПМ. В данном случае под
основностью мы понимаем способность КПМ образовывать донорно-ак-
цепторные (D — А) комплексы (аддукты) с акцепторами электронов, при-
чем координационное число (к. ч.) атома-донора увеличивается. Возмож-
ность образования аддукта зависит не только от свойств молекул-доно-
ров, но и от типа применяемого акцептора. Прочность связи D — А опре-
деляется относительными энергиями и симметрией орбиталей D и А,
участвующих в образовании связи, а также стерическими факторами.
Поэтому свойства одного и того же КПМ как основания могут быть раз-
личными по отношению к разным акцепторам. Рассмотрено взаимодей-
ствие КПМ со следующими классами акцепторов электронов: апротон-
ные кислоты — галогениды металлов и неметаллов; галогены и алкил-
галогениды; катионы металлов; π-кислоты; одноэлектронные окислители.

В молекулах рассматриваемых КПМ имеются несколько возможных
центров основности, куда может быть направлена атака электрофила:
центральный атом металла, атомы О, S или N таких лигандов, как СО,
CS, NO, N2 или CN, галогенные лиганды и, наконец, π-лиганд. Ниже по-
казано, что реакции с апротонными кислотами могут приводить к обра-
зованию аддуктов не только по атому металла, но и по лигандам, при-
чем в зависимости от типа комплекса, апротонной кислоты, условий про-
ведения реакции, комплексы могут вести себя как ^-основания, «-осно-
вания или at-основания. Иногда эти возможности осуществляются па-
раллельно.

Уже опубликован ряд обзоров, посвященных основности комплексов
переходных металлов. Однако работы6·7 охватывают литературу только
до 1970 г., а обзор8 касается главным образом основности карбониль-
ных лигандов и является неполным.

Ниже рассмотрены отдельно реакции по центральному атому метал-
ла и по лигандам.



Основность комплексов переходных металлов 225

II. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПО АТОМУ МЕТАЛЛА

Для 5- и 6-координационных комплексов реакции по атому металла
можно представить следующей схемой, где А — В, условно обозначает
молекулу кислоты Льюиса: .

L~l

' I / ι \
L 6+ δ-Ι /•Ά( + A-B;

ι \ Ч А - В

(I)

(На) (III)
(1)

-AB

(116)

Акцептор электронов может присоединяться по металлу, давая нейт-
ральный аддукт (I), который далее с разрывом связи А — В может пе-
рейти в ионное соединение (Па) или (Пб). Последние должны быть
электропроводны в растворах. Однако в большинстве случаев строение
аддукта в растворе точно установить не удается, так как данные по
электропроводности не всегда надежны или отсутствуют. Из-за обрати-
мости реакций образования (I) и (II) в растворах устанавливается рав-
новесие, в результате чего получаемые значения электропроводности
могут быть заниженными.

Аддукты с двумя или несколькими молекулами кислоты Льюиса час-
то содержат сложные комплексные анионы (например, SnCl5~, HgCl3~,
Hg,Cl5~ и др.). Строение аддукта в растворе и в кристалле может быть
различным. Так, полярные растворители способствуют превращению ад-
дуктов типа (I) в соединения типа (II).

Не всегда строение комплексов с кислотами Льюиса установлено до-
статочно надежно. Для твердых аддуктов в ряде случаев имеются дан-
ные рентгеноструктурного анализа, однако чаще выводы о строении
сделаны лишь на основании спектральных данных. Еще менее изучено
равновесие между аддуктом и исходными соединениями в растворах.
При наличии таких данных об относительной основности комплексов
можно судить, хотя бы качественно, по положению равновесия. В других
случаях относительная основность комплексов в рядах может быть уста-
новлена по наличию или отсутствию взаимодействия в одинаковых усло-
виях со стандартной кислотой Льюиса.

При отсутствии структурных данных основным критерием образова-
ния аддуктов по металлу служат спектральные изменения. Наиболее ши-
роко изучены комплексы, содержащие лиганд СО, поскольку частоты
валентных колебаний СО чрезвычайно чувствительны к изменению фор-
мального состояния окисления металла. Взаимодействие молекулы ак-
цептора с центральным атомом металла приводит к росту частот ва-
лентных колебаний СО-групп. Это связано с уменьшением электронной
плотности на атоме металла, что приводит к ослаблению дативных свя-
зей <in(M)->-/?„• (СО) и к росту порядка связей СО в комплексе Μ—Cs=

==0-<->М=С = 0:. Такой сдвиг частот, так же как и в случае протони-
рования по металлу, считают характерным признаком участия атома
металла в координации с кислотой Льюиса. Как будет показано ниже,
другие типы координации акцептора приводят к совсем иным изменени-
ям в спектрах. При этом не всегда с уверенностью можно сказать, како-
го типа аддукт получен—(I) или (II). Обычно принимается, что при
образовании аддуктов типа (II) формальный положительный заряд

2 Успехи химии, № 2
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на атоме металла возрастает на единицу, и сдвиг частот СО должен
быть таким же, как при протонировании (100—150 слг1).

Для аддукта (I) электронная плотность на металле также должна
понижаться, но в меньшей степени; следовательно, наблюдаемый высо-
кочастотный сдвиг должен быть меньшим. Так, например, комплексы
типа L2Fe(CO)2 дают с HgCl2 аддукты состава 1 : 1 или 1 :2. Для перво-
го типа сдвиг частот v c 0 составляет 70—80 см~\ а для второго — 100—
120 см~\ Соответственно этим аддуктам приписано строение L2(CO)3Fe->-
-HHgCl2 и [L2(CO)3FeHgCl]+HgCl3"

9, что подтверждено измерением
электропроводности.

Конечный продукт (III) реакции (1) образуется элиминированием
молекулы нейтрального лиганда, обычно СО (так называемое окисли-
тельное элиминирование). Эта стадия реакции необратима. В настоя-
щем обзоре реакции этого типа подробно рассматриваться не будут (см.
обзоры1 0·1 1).

В случае тетракоординационных комплексов реакции могут проте-
кать без отщепления лигандов с расширением координационной сферы
и увеличением к.ч. на 2 (реакции окислительного присоединения):

\ / β+ β- \ / \ / \ /

Μ + А—В ^ Μ—Α—В^—Μ—А или В—М—А (9\
/ \ / \ / \ β / \ V

цис- транс-

Отметим, что основность центрального атома металла является од-
ним из главных факторов, определяющих протекание таких реакций.
Это видно на примере реакции12:

(bipy)Μ (СО)4 + 2HgCl2 # (bipy) Μ (CO)4 · 2HgCl2 -
C-2- (bipy)Μ (CO)3 Cl (HgCl) + HgCl2

(M=Mo, W; Ыру--=2,2'-бипиридил)

При M = W можно выделить промежуточный неустойчивый аддукт
(bipy)W(CO)4-2HgX2 (X —Cl, Br), который быстро выделяет СО и дает
устойчивое трикарбонильное производное (bipy)W(CO)3X(HgX). В слу-
чае соответствующего комплекса Мо промежуточный аддукт настолько
неустойчив, что получают сразу трикарбонильное производное (bipy) ·
•Mo(CO)3X(HgX). Реакция со SnCl4 в обоих случаях дает продукт
окислительного присоединения (bipy)M(CO)3Cl(SnCl3), где М = Мо,
W 12' 13.

Взаимодействие фосфиновых производных (diphos)M(CO)4 (diphos =
= Ph2PCH2CH2PPh2) с HgCl2 идет без выделения СО, причем образуют-
ся аддукты (diphos)M(CO)4-HgCl2

12. В ИК-спектрах этих аддуктов в
растворе присутствуют ·νοο ИСХОДНЫХ комплексов и появляются более
высокочастотные полосы, соответствующие повышению окислительного
состояния атома металла, т. е. аддукты в растворе находятся в равнове-
сии с исходными веществами. Значения электропроводности Л м раство-
ров аддуктов в CH3NO2 невелики, однако добавление избытка сулемы,
снижая диссоциацию аддукта, приводит к увеличению Лм. На этом
основании предполагают, что аддукты имеют строение i(diphos)M(СО),·
•HgCl]+Cl-.

Из приведенных примеров видно, что реакция (1) в зависимости от
природы реагентов может давать различные продукты.

Взаимодействие с апротонными кислотами весьма характерно для
плоских квадратных комплексов Rh и 1г. Здесь возможно образование
донорно-акцепторного аддукта (к.ч. атома Μ равно 5) или окислитель-
ное присоединение (к.ч. = 6) 6 · 1 4 . Так, например, r/?a«c-L2Ir(CO)CI
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(L = PPh3) с HgX2 дает продукты окислительного присоединения

L, (СО)СПг 15 Тот же комплекс с BF3 дает в растворе аддукты
^HgX

1:1 и 1:2. Аддукт 1 : 1 16 является простым аддуктом с донорно-акцеп-
торной связью Ir—В с частотой vCo, повышенной на 100 см-1 по срав-
нению с карбонильной частотой исходного комплекса. Для аддукта 1:2
vco не сильно отличается от vCo аддукта 1:1. Структура аддукта 1 :2
неясна. Предполагают, что в нем вторая молекула BF3 не связана с ато-
мом Ir, а соединена с первой посредством мостиковых атомов фтора6.

Весьма интересна реакция rpawc-L2Ir(CO)Cl со SnCl4, приводящая
к образованию L2(CO)ClIr-SnCl4

1 7. Образующийся комплекс мономерен
и неэлектропроводен. В ИК-спектре в карбонильной области наблюда-
ются две полосы — 2080 и 2020 см-1 в твердом состоянии и 2080 и
2041 см~1 в хлороформе. Наличие двух полос vCo объясняется присут-
ствием изомеров, быстро переходящих друг в друга:

SnCl4 SnCl3

К}т/со ^ С \ } т / Ь

о

Это необычный случай изомерии — с изменением формального окисли-
тельного состояния центрального атома металла. Более высокочастотная
полоса соответствует продукту окислительного присоединения, более низ-
кочастотная — донорно-акцепторному аддукту.

Таким образом, кислотно-основное взаимодействие атома металла в
комплексе LnM с апротонной кислотой АВ может приводить к нескольким
типам соединений: нейтральным аддуктам LnM-^-AB и солеобразным
соединениям — [LnM—А]+В~ или [LnM—Α]+ΑΒ2~· Направление реакции
зависит от ряда факторов: природы металла, характера окружающих
его лигандов, типа кислоты Льюиса, а также от растворителя. Хотя
имеющийся материал разрознен, он позволяет проследить ряд законо-
мерностей.

1. Влияние природы центрального атома металла

Зависимость основности комплекса от природы центрального, атома
металла можно установить, сопоставляя поведение комплексов, разли-
чающихся только центральным атомом, в реакциях с одним и тем же
акцептором электронов.

Выше уже отмечалось, что комплекс L2Ir(CO)Cl ( L = P P h 3 ) при дей-
ствии BF3 образует аддукты по атому металла со связью Ir-э-В 16. Ана-
логичный комплекс родия L2Rh(CO)Cl не образует аддуктов с BF3, что
позволяет сделать вывод о более высокой основности атома Ir по срав-
нению с атомом Rh. Комплекс Ir, в отличие от комплекса Rh, способен
также к образованию соединения с О2

1 4. Таким образом, более основ-
ным в данной группе периодической системы оказывается атом с боль-
шим атомным номером. Эта закономерность, совпадающая с найденной
при изучении протонирования 3 ~ 5 · 1 8 - 2 1 , носит весьма общий характер; она
соблюдается и в других группах периодической системы.

Так, циклопентадиенилтрикарбонилмарганец CpMn(CO) s (ЦТМ) не
взаимодействует с TiCl4, тогда как для соответствующего комплекса ре-
ния CpRe(CO)3 (ЦТР) в СН2С12 при добавлении TiCl4 наряду с полоса-
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ми VGO ИСХОДНОГО вещества наблюдаются также и полосы аддукта, сме-
щенные в высокочастотную область более чем на 100 сж~122, что харак-
терно для аддуктов по атому металла.

В ИК-спектре фосфитного производного ЦТМ — СрМп(СО)2·
•Р(ОРп)3—при добавлении избытка SnCl4 в СН2С12 наблюдаются час-
тоты— VGO как исходного комплекса, так и аддукта23. Для CpRe(CO)2·
•P(OPh)3 в тех же условиях равновесие практически нацело сдвинуто
в сторону образования аддукта 22. Эти данные указывают на более силь-
но выраженные основные свойства рения по сравнению с марганцем.

Ареновые комплексы переходных металлов VI группы ведут себя
сходным образом. Так, MzCr(CO)3 (Mz — мезитилен) в СН2С12 в при-
сутствии избытка SnCl4 находится в равновесии с продуктом присоеди-
нения. Для соответствующих соединений Мо и W равновесие полностью
смещено в сторону аддукта. Анализ имеющихся данных показывает22,
что основность металла растет в ряду Cr<Mo<W. Аналогичный вывод
сделан для триады C o < R h < Ir I 4 · 2 4 .

2. Влияние лигандного окружения
на основность металла в комплексе

Основность атома переходного металла в комплексе очень сильно за-
висит от характера окружающих его лигандов. Замена лигандов на бо-
лее донорные, например третичные фосфины, приводит к росту основно-
сти, и, напротив, введение акцепторных лигандов подавляет основность.

ЦТМ не взаимодействует со SnCl4 в растворах23. Однако введение
пяти донорных этильных групп в Ср-кольцо приводит к тому, что комп-
лекс (Et5C5)Mri(CO)3 уже способен образовать аддукт со SnCl4 в рас-
творе, хотя равновесие в данном случае сильно смещено в сторону ис-
ходных веществ. Замещение одной группы СО на более донорные фос-
финовые лиганды PR3 увеличивает основность атома Μη в еще большей
степени. При этом основность зависит от донорных свойств радикала R
в лиганде PR3 и резко повышается в ряду ОРп<СРЬ<алкил, ЦТР, так
же как и ЦТМ, не взаимодействует со SnCU, причем и в этом случае за-
мещение СО на RR3 резко повышает основность и делает комплексы
способными к образованию аддуктов; реакция протекает в растворе лег-
ко и практически полностью22.

Комплекс MzCr(CO)3 (Mz — мезитилен) в присутствии избытка
SnCl4 находится в равновесии с молекулами аддукта. Фосфиновое про-
изводное MzCr(CO)2PPh3 превращается в аддукт в присутствии избцт-
ка SnCl4 практически полностью22.

Замещение двух групп СО в СрМп(СО)3 на два фосфиновых лиганда
сопровождается еще большим повышением основности атома марганца.
Дифосфиновые комплексы типа CpMn(CO)L2[L2 = (PPh 3) 2 или биден-
татные дифосфины Ph 2 P(CH 2 ) n PPh 2 (л=1—3) ] реагируют в растворах
не только со SnCl4, но и с более слабыми апротонными кислотами SbCl3f

HgCl2, GeCl4

2 3. Во всех случаях при этом единственная частота vCo по-
вышается на 100—ПО см~\ причем в зависимости от соотношения ко-
личеств исходных реагентов в спектре имеются полосы обеих форм или
только полосы аддуктов. В присутствии избытка SnCl4, SbCl3 или HgCl2

в ИК-спектре раствора наблюдались только полосы аддуктов. Для GeCl4

даже при большом его избытке в растворе наблюдались обе полосы, при-
чем соотношение их интенсивностей указывает на сдвиг равновесия в
сторону исходного соединения.
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3. Зависимость природы взаимодействия
от апротонной кислоты

Направление реакции КПМ во многом зависит от типа молекулы ак-
цептора. Некоторые кислоты Льюиса способны взаимодействовать с
комплексами не только по атому металла, но и по лигандам. Эти случаи
будут рассмотрены ниже отдельно. В этом разделе рассмотрены только
случаи взаимодействия по металлу.

Чем выше основность атома металла в комплексе, тем с большим
кругом апротонных кислот он может взаимодействовать. Так,
(Ph3P)2Rh(CO)Cl не реагирует с BF3, но взаимодействует с ВС13 и ВВг3,
причем аддукт с ВВг3 наиболее стабилен25·26, что согласуется с обычным
порядком изменения льюисовской кислотности: BF 3 <BCl 3 <BBr 3

2 7 .
Комплекс CpMn(CO)2PPh3 дает аддукты со SnCl4, но не реагирует с бо-
лее слабыми апротонными кислотами GeCl4 и SbCU. Комплексы
CpMn(CO)L2, где L 2 —(Ph 3 P) 2 или дифосфиновые бидентатные лигандь,
образуют аддукты со слабыми кислотами Льюиса, причем по легкости
взаимодействия последние могут быть расположены в ряд: SnCl4^>
»SbCl 3 ~HgCl 2 >GeCl 4

2 3 . Для CpRe(CO)2L установлен ряд TiCl4>
>SnCl 4 >SnBr 4

2 2 .
Особое место среди кислот Льюиса занимает А1С13, который способен

образовать аддукты как по металлу, так и по лигандам (см. ниже).

III. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КИСЛОТ ЛЬЮИСА
С КОМПЛЕКСАМИ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ПО ЛИГАНДАМ

Другой тип взаимодействия кислот Льюиса с КПМ — образование
аддуктов с участием неподеленной пары электронов одного из атомов
лиганда. Таким атомом может быть кислород групп СО и N0, сера в CS,
азот лигандов N2 и CN, атом галогена.

Для комплексов, содержащих при атоме переходного металла гало-
генный или нитрильный лиганд, реакции с кислотами Льюиса, как пра-
вило, идут по паре «-электронов лиганда. Если в комплексе наряду с
галогенными или нитрильными лигандами содержатся карбонильные
или нитрозильные, то сдвиг частот колебаний последних может быть
признаком образования донорно-акцепторных аддуктов. Координация
кислот Льюиса (А) с галогенными или нитрильными лигандами (X)

(о=с—м-̂ -х:—»-А) приводит к незначительному росту частот vCo (или

vNo) —на 15—25 см~\ Такое взаимодействие ведет к ослаблению датив-
ных связей М—СО и, соответственно, в рамках схемы М~—C=O+i-t-
-<->-М=С:=0, к росту порядка связей СО. Однако это влияние акцепто-
ра существенно слабее, чем при прямом взаимодействии с атомом ме-
талла osc—М^>-А (Δναο~100—150 см~1). В качестве примера28 мож-
но привести частоты v c 0 (см-1) в комплексах CpRe(CO)2Br2 (2005,
2068), CpRe(CO)2Br(Br+AlCl3) (2022, 2083) и CpRe(CO)2(Br-^AlCl3)2

(2031,2096).
Донорно-акцепторное взаимодействие кислот Льюиса с CN-группой

приводит к повышению частоты валентного колебания последней. Ана-
логичным образом ведет себя CN-группа в любых нитрилах, не только
в комплексах переходных металлов. Считают, что рост частоты vCN при
координации связан с ростом силовой постоянной связи CN и с измене-
нием механики колебаний молекулы при связывании ее в комплекс29"31.
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Таблица 1

Частоты валентных колебаний CN
CpFe (C0) 2 (CN) с кислотами

Комплекс

CpFe (CO)a (CN)
CpFe (CO)2 ( C N -
CpFe (CO)2 ( C N -

>А1С13)
»BF,)

2120
2168
2201

и СО в
Льюиса

-<

аддуктах

VCO*

2055
2068
2073

см-'

2007
2026
2031

В комплексе CpFe(CO)2(CN) при координации с кислотами Льюиса
ER3 (Е=А1, Ga; R = M e , С1) или ВХ3 (Х.= Н, F, С\, В г, Me) происходит
рост частот валентных колебаний всех трех групп — двух групп СО и
CN3 2. Величины сдвигов частот (см. табл. 1) позволяют сделать вывод
о координации акцептора с CN-группой.

Взаимодействие с карбонильным лигандом комплекса характерно
для наиболее сильных кислот Льюиса — производных В и А1. Впервые
возможность присоединения кислоты Льюиса по кислородному атому
карбонильного лиганда в комплексе была обнаружена для мостиковых
СО-групп в димерном комплексе [CpFe(CO)2]2, который дает аддукт с
двумя молекулами AlEt3

3 3·3 4:

2AlEt3

ос ОС

Строение аддукта установлено рентгеноструктурным анализом33. Его
образование приводит к сильному снижению частот vCo мостиковых
групп, участвующих во взаимодействии с А1, и к некоторому повышению
частот валентных колебаний концевых карбонильных лигандов. Сниже-
ние частот валентных колебаний СО-групп, связанных с А1, вызвано
ослаблением связей СО, за счет смещения электронной плотности к мо-
лекуле акцептора. При этом происходит усиление дативных связей
М->С для фрагментов МСО—>-А1 и ослабление их для групп СО, не коор-
динированных с А1, что в свою очередь приводит к росту порядка кон-
цевых связей СО и повышению частот их колебаний.

Исследование взаимодействия комплексов, содержащих как мостико-
вые, так и концевые СО-группы, с кислотами Льюиса — производными
алюминия, показало, что мостиковые карбонильные группы являются бо-
лее основными, причем основность атома кислорода групп СО растет в
следующем ряду: концевые группы<двукратно-мостиковые<трехкрат-
но-мостиковые8. Разница в основности мостиковых и концевых СО-групп
может быть использована для смещения равновесия и перевода конце-
вых групп в мостиковые, например3 5·3 6:

Ru R U
\

ОС СО со

А1П, АНЬ
1:2-аддукт

ОС
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Взаимодействие с концевыми лигандами СО, N2 и N0, как и в случае
координации с мостиковыми СО-группами, приводит к существенному
снижению частоты валентного колебания координированной группы и
некоторому росту частот валентных колебаний лигандов, не связанных
с апротонной кислотой. Например37, частоты vCo для CpylidMo(CO)3:
1904, 1808, 1791 ел-1; для CpylidMo(CO)2(CO-^AlMe3): 1932, 1845,
1665 см-1

Один и тот же комплекс переходного металла с различными кисло-
тами Льюиса может реагировать по-разному — либо по атому металла,
либо по лигандам (СО, N0). Так, например, CpylidMo(CO)3 с Н+, BF3,
TiCl4) А1СЦ взаимодействует по атому Мо, а с А1Ме3— по СО-группе
19, 22, 37

В некоторых случаях наблюдалось одновременное образование в
растворе аддуктов как по металлу, так и по концевым группам СО или
N0. В гл. IV подробно рассмотрены факторы, влияющие на направление
реакции при конкурентной координации.

IV. КОНКУРЕНТНАЯ КООРДИНАЦИЯ

Как показано выше, комплексы переходных металлов могут реагиро-
вать с апротонными кислотами, образуя аддукты как по металлу, так и
по лигандам. Направление реакции определяется относительной основ-
ностью атома металла и неподеленных пар электронов лигандов, приро-
дой акцептора и растворителя. В зависимости от этих факторов один и
тот же комплекс может по-разному взаимодействовать с разными кис-
лотами Льюиса, а иногда параллельно образовывать аддукты разных
типов.

Это хорошо видно на примере комплексов CpM(CO)2(NO) и
СрМ(СО) (NO) (PPh3) (M=Mo, W) 22. Для них имеется три возможно-
сти образования аддуктов: по металлу и по атомам кислорода карбо-
нильного или нитрозильного лигандов. Для CpM(CO)2(NO) наиболее
основным центром в молекуле является нитрозильный атом кислорода.
Так, описано образование аддуктов по группе N0 с комплексами типа
Cp3Ln, где Ln — лантанид38. Соединения TiCl4 и SnCl4, которые обычно
взаимодействуют с (i-основаниями и координируются по атому металла,
в этом случае также взаимодействуют с кислородом группы NO 2 2. При
этом SnCl4 не реагирует с CpMo(CO)2~(NO), но дает аддукт с
CpW(CO)2(NO). Более высокая основность нитрозильного кислорода в
вольфрамовом производном по сравнению с соединением молибдена вы-
звана более сильным смещением электронной плотности с атома
W(dn — ря-взаимодействие); аналогичный вывод следует из спектроско-
пических данных39.

Фосфиновые производные СрМ(СО) (NO) (PPh s ), в которых основ-
ность атома Μ значительно повышена, образуют с SnCl4 аддукты по
атому металла. Различия в протекании реакций отчетливо прослежива-
ются по ИК-спектрам. В аддуктах по группе N0 частоты vNo понижены
более чем на 200 см,-1 по сравнению с исходными комплексами, a vCo—
повышены на 40—70 см-1. В аддуктах по металлу как vCo, так и vNo сме-
щаются приблизительно на ~150 см-1 в область высоких частот (см.
табл. 2). Рост основности центрального атома металла при введении фос-



ТАБЛИЦА 2
Частоты валентных колебаний групп СО и N0 (см'1, в СН2 С12) комплексов Ср Μ (С0) 2 N0, Ср Μ (СО) (NO) PPh3 ( M = M o , W)

и их аддуктов с кислотами Льюиса22

Комплекс

CpMo(CO)2NO

CpMo(CO)2NO+SnCl4

CpMo(CO)2NO+TiCl4

CpMo(CO)2NO+AlCl3

CpW(CO)2NO

CpW(CO)4NO+SnCi4

CpW(CO)2NO+AlCl3

CpMo(CO)(NO)PPh3

CpMo(CO)(NO)PPh3+SnCI4

CpMo(CO)(NO)PPh3+AlCl3

CpW(CO)(NO)PPh3

CpW(CO)(NO)PPh3-|-SnCT4

CpW (CO)(NO)PPh 3+A1C1 3

<

L

V N O

1670 c

1670 c

1666 c

1670 c

1660 c

1658 c

1655 c

1606 c

—

—

1595 c

—

1590 cp

Μ

NO
CO

VCO

1942 с 2021 с

1945 с 2020 с

1941 с 2020 с

1950 с 2025 о. с

1929 с 2011 с

1929 с 2011 о. с

1930 с 2010 о. с

1941с

1900 с

—

1900 ср

j

V N O

—,

—

1486 ср

1450 с

—

1481 ср

1450 с

—

—

1390 с

—

—

1400 с

/ \ \
. | N0—*-А

СО

vco

—.

—
2003 пл 2065 ср

2025 о. с 2087 о. с.

—

1981 ср 2051 ср

2010 о. с 2055 с

—

—

1991 с

—

—

1975 с

v N O

—

—

—

1710 ср

—

—

—

—

—

—

—

—

—

м

ь 1 СТО—>-А
NO

v co

—.

—
—

1735 пл 2065 ср

-

—.

—

-

—

—

—

—

—

м
Ρ

NO
со

V N O

. 4

- н

—

—

—

— ι

1747 с

1722 с

—

1740 с

1713 ср

vco

,

—.

—

—
—
—
—

2070 с

2070 с

2050 с

2070 ср

П р и м е ч а н и е : о. с — очень сильная, с — сильная, ср — средняя, пл — плечо.
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финового лиганда делает комплексообразование по атому металла энер-
гетически более выгодным, чем координацию по нитрозильной группе.

Комплекс CpW(CO)2NO образует с А1С13 в СН2С12 аддукт по кисло-
роду лиганда N0. Интересно ведет себя по отношению к А1С13 молибде-
новое соединение CpMo(CO)2(NO). Несколько пониженная по сравне-
нию с соответствующим вольфрамовым комплексом основность нитро-
зильного кислорода приводит к конкуренции между атомами кислорода
карбонильной и нитрозильной групп, хотя и здесь координация по нитро-
зильной группе преобладает (см. табл. 1).

В трифенилфосфиновых производных СрМ(СО) (NO) (PPh3) (M =
= М о , W) основность атома металла повышена, что приводит к конку-
ренции металла и нитрозильного кислорода при реакции с А1С13. Для
вольфрамового комплекса наблюдается образование аддуктов как по
нитрозильной группе, так и по атому металла. Если при взаимодействии
с SnCl4 наблюдается координация только по металлу, то в случае А1С13

преобладает образование аддукта по кислородному атому нитрозильной
группы, на что указывает соотношение интенсивностей соответствующих
полос в ИК-спектре (табл. 2). Для молибденового комплекса картина
аналогична, но содержание аддукта по металлу повышено по сравнению
с комплексом вольфрама, что может быть связано с несколько более
низкой основностью нитрозильного кислорода в молибденовом произ-
водном.

Таким образом, в зависимости от относительной основности металла,
карбонильного и нитрозильного атомов кислорода, а также от природы
акцептора для карбонилнитрозильных комплексов может осуществлять-
ся донорно-акцепторное взаимодействие разных типов—с участием в
качестве центра основности атома переходного металла, с участием кис-
лородного атома карбонильного или нитрозильного лиганда, либо одно-
временное образование двух типов аддуктов.

Влияние растворителя на характер донорно-акцепторного взаимодей-
ствия обнаружено при изучении реакции СрМп(СО)3 с А1С13

 28. Методом
ИК-спектроскопии показано, что в бензоле кислота Льюиса координиру-
ется по карбонильной группе, а в СН2С12 наряду с аддуктом
СрМп(СО)2· (С0->А1С13) образуется также аддукт по атому металла
Ср(СО)3Мгм>-А1С13. Введение донорных лигандов облегчает взаимодей-
ствие по металлу. Комплекс CpMn(CO) 2(PPh) 3 в бензоле дает смесь
аддуктов по атому кислорода СО-группы и по атому марганца; в СН2С12

наблюдалось образование только аддукта по металлу. Аналогичным
образом ведут себя в реакциях с А1С13 и другие комплексы (см. ниже).
Примеры различного протекания реакции в зависимости от акцептора
приведены в табл. 3.

С другой стороны, одна и та же кислота Льюиса может по-разному
взаимодействовать с комплексом в зависимости от его строения. Так,
SnCl4 координируется по атому металла с комплексами АгепеМ(СО)3 *
(M = Cr, Mo, W), CpM(CO)(NO)PPh, (M=Mo, W), CpM(CO)2L
(М=Мп, Re, L = PR3), транс-1тС\(С0) (PPh 3) 2, Cp2Ru однако следует
отметить, что с CpW(CO)2NO координация осуществляется через нитро-
зильный атом кислорода, а с CpCr(NO)2Cl — через атом хлора. Соеди-
нения типа A1R3 дают аддукты по атому металла с комплексами
CpM(CO)nL3_n (M=Mn, п=\— 3; M = R e , n=2, 3; L = P R 3 ) ,
АгепеМ(СО)3 (М = Сг, Mo, W), (C6H6)Cr(CO)2PPh3, CpM(CO)4

(M.=V, Nb), CpV(CO)3PPh3, Fe(CO) n (PPh 3 ) 5 - n (л = 3, 4), CpReH,
Cp2WH. В случае [CpFe(CO)2]2 и ряда других комплексов с мостиковы-

* Здесь и далее Arene = ii6-C6H6 и его гомологи (мсзитилен, гексаметилбензол).
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ТАБЛИЦАз
Зависимость способа координации кислоты Льюиса с комплексом переходного металла

от природы кислоты

Комплекс переходного металла
(основание)

(Ph3 P+-C 5 H7) Мо (СО)з
CpW ( 0 0 ) "
СрМ (СО) (NO) (PPh3) (Μ =

= Мо, W)
CpRe (C0)3

Агепе Μ (СО)3(М = Сг, Мо,
W)

[CpFe(CO)2]a

Акцептор

связь с атомом м

Н+, BF3, TiCl4, A1C13

Н+, InPh3

SnCl4, AICI3

TiCl4, AICI3
H+, HgCl2, TiCl4, SnCl4, A1C13

H+

связь с лигандом *

А1Ме3

AlPh 3 ) MgPy*+, ΑΙ ( Τ Γ Φ ) | +

AlClg

А1С13
А1С13

AIR3, BCI3, BBr3

• Ру — пиридин.

ми карбонильными лигандами координация идет по кислороду мости-
ковых групп СО. По концевым группам СО реагируют с A1R3 соединенна
СрМ(СО)3 ( M = M n , Re), CpMn(CO)2PPh3 ) AreneM(CO)3 (M=Cr, Mo,
W), CpV(CO)n(PPh,)4_n ( n = 3 , 4), Mo(phen) (PPh3)2(CO)2; через кис-
лород лиганда NO координируются CpM(CO)n(NO)L2_n (M=Mo, W,
л.= 1, 2), через атом галогена CpRe(CO)2Br2 и CpCr(NO)2Cl, через нит-
рильный атом азота CpFe(CO)2CN.

V. РЕАКЦИИ КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ
С АКЦЕПТОРАМИ РАЗЛИЧНЫХ ТИПОВ

1. Реакции с производными элементов I—V групп

а) Акцепторы — производные элементов I труппы (Си, Ag)

Имеются немногочисленные примеры взаимодействия КПМ с акцеп-
торами— производными элементов I группы. Так (diphos)2W(CO) (CS)
реагирует с AgBF4, образуя продукт {![(diphos)2W(CO)CS]2Ag}+BF4~, в
котором акцептор координирован с атомом S лиганда CS 4 0. Соединение
СрСоЦ взаимодействует с [L2CuCl]2 по атому металла с образованием
CpL2Co->CuL2Cl (L=PMe 3 ) " .

б) Галогениды элементов II группы (Zn, Hg)

Данные по взаимодействию ЕХ2 ( E = Z n , Hg; Χ — галоген) с различ-
ными комплексами приведены в табл. 4. Для производных ртути и цинка
отсутствуют примеры координации по неподеленной паре электронов
таких лигандов, как СО, NO, N2, CN или галоген, однако известен слу-
чай координации HgX2 с серой лиганда CS 40.

Для кислот Льюиса HgX2 возможно (и весьма характерно) образо-
вание аддуктов разного состава (от 1 : 1 до 1 :7). Как отмечалось выше,
аддукты 1 : 1 могут быть либо донорно-акцепторными комплексами со
связями M-*-HgX2, либо солями [М—HgX]+X~. Иногда в твердом состоя-
нии дополнительные молекулы акцептора занимают места в кристалли-
ческой решетке, не образуя непосредственной связи с молекулой доно-
ра, но принимая участие в межмолекулярной координации. Это особен-
но характерно для аддуктов с HgX2. Например, в кристаллической ре-
шетке Cp2Ru-3HgCl2

42 содержатся молекулы Cp2Ru->HgCl2,
[Cp2RuHgCl]+Cl- и HgCl2.



Основность комплексов переходных металлов 235

ТАБЛИЦА 4
Взаимодействие комплексов переходных металлов с галогенидами элементов II группы

Исходные вещества
Состав
аддук-

та
Предполагаемое строение Ссылки

(Ме3СвН3) Сг (СО)3+ HgCl2

(Ме3СвН3) Мо (СО)3+ HgX2 (X = С1,
Вг)

То же
(1, 3, 5-С7Н8) Mo (СО)3+ HgX2(X =

= Cl, Br)
(bipy) W (CO)4+ HgX2 (X = Cl, Br,

bipy = 2,2-бипиридил)
To же
(bipy) Mo (CO)4+ HgXa (X = Cl, Br)
(diphos) Μ (CO)4+ HgX2 (M = Mo,

W; X = Cl, Br)
(diphos)2M (CO)2+ HgX2 (M = Mo,

W; X = Cl, Br, I)
(CH e )Cr(CO),_ B L n (L = PPha,

/i=0,l)
CpM (CO)2L + HgCl2

(M = Mn, Re; L = PPh3, AsPh3>

SbPh3)
Fe (CO)5+ HgCl2

To же
(PPh3) Fe (CO)4+ HgCl2

(EPh3)2Fe (CO)3 + HgX (E = P, As,
Sb; X = C1, Br)

[P (OPh)3J2Fe (CO)3+ HgX2 (X = Cl,
Br)

F + HgX2(X = Cl, Br)

(RC6H4) Fe (C6H4R') + HgX2

(Ph2PC6H4)2Fe +HgX 2 (X = Cl, Br)

mpaHC-(PPh3)2M (CO3) + HgX2

(M = Ru, Os; X = Cl, Br, I)
Cp2Ru + HgX2(X = Cl, Br)
To же

Cp2Os + HgCl2

CpCo (CO)2+ HgX2(X = Cl, Br)
To же
СрСоЦЧ- HgCl2(L = PMe3)
CpCoL2+ ZnCl2 + (L = PMe3)
Cplr (CO) (PPh3) + HgCl2

Cplr (CO) (PPh3) + ZnBr2

1:2
1:1

1:2
1:1

1:2

1:2

1:2;
1:3
:4-5

1:1;
1:2

1:2
1:1

1:2

1:7

1:6-
1:1;
1:2
1:2

1:1*
1:3*

1:2
1:1*
1:3*
1:1
1:1
1:1
1:1

(Me3C6H3)Cr(CO)3-2HgCl2

(Me3C6H3) (CO)3Mo-HgX2

[(MesCeHs) (CO)3MoHgX]+HgX-
(1, 3, 5-C7H8) (CO)3Mo-HgX2

bipy(CO)4W-2HgCl2

bipy (CO)3WX (HgX)
bipy (CO)3MoX (HgX)
[(diphos) Μ (CO)4HgX]+X~

[(diphos)2(CO)2 Μ (HgX)]+HgX7

Cp(CO)2LMn-nHgCI2

Fe (CO)4(HgCl)2 _

(EPh3)2(CO)3-HgXa

[P (OPh)3]2(CO)3Fe-HgX2

красный <-
Cp2Fe+

• аддукт, голубой — соль

[(PPh3)2 Μ (CO)3(HgX)]+ HgX ~

Cp2Ru-HgBr2

[Cp2Ru—HgCl2] [Cp2Ru—HgCI]+ Cl •
•[HgClJ

Cp2Os—HgCI2

Cp (CO)2Co—HgX2

[CpCo (CO)2(HgX)]+X-+2HgX2

CpL2Co—HgCl2

CpL2Co—ZnLCI2

Cp (CO) (PPh3) Ir-HgCl 2

Cp (CO) (PPh3) Ir-ZnBr 2 -]

12

12

12

12

12

12
12
12

12

51, 52

53

54

54

12

55

55

45

56
56

57

45

42

58
43, 44, 46

47
41
41
59
59

• Строение продукта реакции установлено рентгеноструктурным анализом.

Рентгеноструктурный анализ комплексов CpCo(CO) 2 -HgCl 2

4 3 ' u и
Cp2Ru-HgX2 (Х=С1, Вг) " указывает на образование ковалентной свя-
зи металл — металл. Длина связи Co-^-Hg в донорно-акцепторном ад-
дукте равна 2,578 А; образование такого аддукта приводит к повышению
Vco на 75 см'1-44·46. Аддукт состава 1 :3, согласно рентгеноструктурным
данным, имеет связь Со—Hg длиной 2,504 А, т. е. короче, чем в аддукте
1:1. Кристалл комплекса 1:3 содержит катионы [CpCo(CO)2HgCl]+,
анионы С1~ и две молекулы HgCl 2". Образование этого комплекса при-
водит к большему смещению vCo (на 90 СМ~Г). СДВИГИ частот согласуют-
ся с приведенными выше для аддуктов L2Fe(CO)3-HgX2

9.
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В спектрах КР аддуктов Cp2Ru-HgX2 (X = C1, Вг) " наряду с интен-
сивной линией Vcp-Ru (симм.) появляется еще одна интенсивная линия,
положение которой не меняется существенно при переходе от аддукта с
HgCl2 к аддукту с HgBr2. Эта линия (137 сл~1 для С1 и 130 cM~i для Вг)
отнесена к колебанию связи Ru—Hg. Полосы валентных колебаний
Ср—Ru—Ср при координации с кислотой Льюиса меняются незначи-
тельно (на + 5 сл^1). По-видимому, взаимодействие HgX2 с Cp2Ru мало
сказывается на связях рутения с Ср-кольцами, поскольку в образовании
донорно-акцепторной связи с HgX2 атом рутения использует несвязы-
вающие d-электроны.

В отличие от рутеноцена взаимодействие ферроцена с галогенидами
ртути более сложно. В случае сулемы, независимо от соотношения реа-
гентов, получен один и тот же продукт состава 1:7". Первоначально
образуется красный осадок, который при стоянии становится голубым.
Соединение красного цвета, образующееся с HgBr2, не было выделено.
Красное соединение Cp2Fe-7HgCl2 при комнатной температуре диамаг-
нитно, голубое — парамагнитно и имеет магнитный момент, близкий к
моменту для феррициниевых солей. При нагревании красный продукт
переходит в голубой. На основании этих данных предполагают, что крас-
ное соединение содержит связь Fe—Hg и является аддуктом Cp2Fe с
HgCl2, а голубое состоит из CpFe+ и сложного аниона. В пользу пред-
ложенного строения голубого продукта свидетельствует также факт, что
при добавлении NH4PF 6 к его водному раствору образуется [Cp2Fe]+PF6~
за счет обмена аниона. Таким образом, реакция Cp2Fe с HgX2 (Х=С1,
Вг) в конечном итоге включает процесс окисления ферроцена, в отличие
от рутеноцена, который дает аддукты с HgX2.

При действии солей HgX2 на π-комплексы с ароматическими лиган-
дами может происходить также меркурирование π-лиганда с образова-
нием связи С—HgX, что характерно для ферроцена48 и для
СрМ(СО)3 (М=Мп, Re) "•50.

в) Производные элементов III группы ЕХ3 (Е = В, Al, Ga, In, Tl;
Χ — галоген или органический радикал)

Для кислот Льюиса — производных элементов III группы имеются
примеры взаимодействия с комплексами переходных металлов как по
атому металла, так и по лигандам (мостиковые и концевые СО-группы,
N2, NO, CN, галогены). Для производных алюминия, больше чем для
других кислот Льюиса, характерно взаимодействие с кислородными ато-
мами карбонильных лигандов. Это приводит к интересным особенностям
поведения комплексов переходных металлов в реакциях с А1-соедине-
ниями, которые рассмотрены ниже.

Изучено большое число реакций комплексов переходных металлов,
содержащих мостиковые карбонильные группы, с кислотами Льюиса:
[CpFe(CO)2]2 с ВХ3 (Х=С1, Вг) 35; [CpFe(CO)]4 с А1Вг3 и ВХ3 ( X = F , C1,
Вг) 35; Fe2(CO)9, Fe3(CO)1 2, Co2(Co)8 и Ru3(CO)12 с А1Вг3

35·60;
[Ср№(СО)]2 и Cp3Ni3(CO)2 с A1R3 ( R = E l , ызо-С3Н7) и с BF 3

7 · 3 5 . Мето-
дом ИК-спектроскопии, а в ряде случаев и рентгеноструктурным мето-
дом показано, что в образующихся донорно-акцепторных аддуктах связь
осуществляется по мостиковым СО-группам. Значительный вклад в изу-
чение основности мостиковых карбонильных групп внес американский
химик Шривер, результаты работ которого обобщены в обзоре8.

Следует отметить, что при координации кислот Льюиса с мостиковы-
ми группами СО сдвиги частот валентных колебаний vCo существенно
различны для аддуктов с разными кислотами Льюиса (табл. 5) 35. По-
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ТАБЛИЦА S

Частоты валентных колебаний группы СО (vco> см*1) аддуктов [CpFe (СО)2]2 с кислотами
Льюиса35

Комплекс

[CpFe(CO)2]2

[CpFe(CO)2]2AlEt3

[CpFe(CO)2]2BCl3

Концевые группы
СО

1971; 1930
1993; 1985
2038; 2020

Мостиковые группы СО

свободные

1797; 1765
1828
1845

координированные

1682
1463

видимому, такая разница в сдвигах частот качественно отражает проч-
ность образующейся донорно-акцепторной связи. Чем больше степень
переноса заряда и соответственно чем прочнее образующийся комплекс,
тем к большим изменениям частот колебаний СО-групп должна приво-
дить координация с кислотой Льюиса.

Однако оценка силы донорно-акцепторного взаимодействия только
по смещению частот колебаний не всегда является правомерной. На по-
ложение частот колебаний существенное влияние могут оказать и другие
факторы, не имеющие прямого отношения к изменению электронного
строения молекул донора в результате переноса заряда при координа-
ции. Так, повышение частот колебаний может быть обусловлено и кине-
матическими причинами. Для карбонильных соединений, где координа-
ция осуществляется по кислороду СО-группы, оценка силы донорно-ак-
цепторной связи по сдвигам частот v c 0 может являться неплохим при-
ближением, так как валентные колебания карбонильных групп сильно
локализованы и изменения частот колебаний преимущественно обуслов-
лены переносом заряда от атома кислорода к молекуле акцептора, т. е.
электронными эффектами.

Таким образом, по данным ИК-спектроскопии соединения ВХ3 явля-
ются более сильными акцепторами, чем А1Х3. Замена галогена в А1-про-
изводных на донорные органические радикалы — Me, Et, Ph приводит
к ослаблению кислотных свойств. С этим согласуется наблюдающаяся
закономерность в величинах сдвигов частот vCo и vN2 в комплексах
rpaHC-ReClL4X (Х=СО или N2) при координации с производными алю-
миния, в зависимости от природы R в A1R3

 61:

Комплекс

транс-ReCI (СО) (Ph2PCH2CH2PPh2)2

mpattc-ReCl (Ph2PCH2CH2PPh2)2 (CO -
тронс-ReCl (Ph2PCH2CH2PPh2)2 (CO -
mpawc-ReCl (Ph2PCH2CH2PPh2)2 (CO -

Таким образом, величина сдвига растет с ростом акцепторных свойств
кислоты Льюиса.

В литературе имеется большое число примеров, указывающих на
возможность координации концевых лигандов СО, N2 и N0 в комплексах
переходных металлов с производными алюминия: TpaKC-ReClL4X (CO
или N2) с A1R3 (R=Me, Ph, Cl) 61; ML4X2 (X = CO или N2, M = M o , W)
CA1R3 (R=Me, Et, Ph) и GaMe3

6 1-6 3; OsCl2L3(N2) сА1Ме3

61 (L —фосфи-
новые, L2 — хелатные дифосфиновые лиганды); (π-Ρπ3Ρ

+—С5Н4~)
Мо(СО)3 с А1Ме3

37; [CpW(CO)3]-Na+ с AlPh3

6 4; W(CO) 5 L[L=PPh 3 ,
P(OPh)3, Р(н-С4Н9)3] с AlEtCl2 в присутствии О2

6 5; CpM(CO)(NO)L
(М=Мо, W; L = CO, PPh3) с А1С13

22; СрМ(СО)3 (M=Mn, Re), (π-Are-

А1Ме3)
AlPh 3 )
А1С1<Л

VQO· CM

1803
1677
1653
1630

—

— 126
-150
- 1 7 3



238 Б. В. Локшин, А. Г. Гинзбург, Е. Б. Назарова

ne)M(CO)3 ( M = C r , Mo, W), CpV(CO)4 и некоторых их производных с
А1С13

25.
Исследование относительной основности атома Υ координированно-

го лиганда XY(CO, N2) в комплексах rpawc-ReCl(XY)L4 (L = PMe 2Ph) 6 1

по отношению к А1Ме3 в бензольном растворе указывает на то, что М2-ли-
ганд является более основным, чем СО-лиганд в этих соединениях. Вы-
вод сделан на основе сопоставления величин констант равновесия ре-
акций:

с„н,
А1Ме3 • Et2O + ReCl (XY) L4 ̂  Et2O + ReCl (XY -* AlMe3) L4

30°

Комплексы CpIr(CO)(PPh.) с Т1С1,59; Cp2MH2 (M=Mo, W) с BXS

( X = F , Cl) и A1R3 (R=Me, Et, Ph) 6 6 · 6 8 , Cp2ReH с BF 3

6 6 и AlMe/7, Cp,Ti
с AlEt3

69 дают аддукты состава 1 : 1, в которых предполагается наличие
связей Μ—Μ'.

В работе28 впервые систематически исследовано взаимодействие
большого количества карбонильных π-комплексов-переходных металлов
V—VII групп периодической системы с А1С13. Изучение серий комплек-
сов одного металла с различными лигандами или однотипных комплек-
сов с различными центральными атомами металла позволило определить-
влияние природы лигандов и центрального атома металла в комплексе
на реакционную способность и направление реакции с А1С13. Показано,
что в зависимости от природы самого комплекса и от растворителя А1С13

может координироваться либо по атому металла, либо по СО-группе,
либо одновременно по двум центрам:

L1 CO

n-i (тт-циклопентадиенил);

n = 2 (π-бензол и его произ-

водные);

L = CO, PPh3

Это приводит к совершенно различным изменениям в ИК-спектре
(в карбонильной области), поэтому образование аддуктов того или дру-
гого типа легко идентифицировать спектрально. Например2S, частоты
v c 0 для CpRe(CO)3 равны 1931, 2027 см-1, для CpRe(CO)2 (СО->А1С13) —
1740, 1991, 2054 см~\ для Cp(CO)3Re-WUCl3— 2055, 2074, 2130 см~\

Как отмечалось выше (гл. IV), направление реакции зависит от при-
меняемого растворителя. Проведение реакции в СН2С12 способствовало
координации по атому металла, в бензоле — по СО-группе. Так, в СН2С12

образование аддуктов по СО-группе наблюдалось лишь для СрМ(СО)3

(М=Мп, Re) и производных ЦТМ, замещенных в кольце:
(PhCH2C5H4)Mn(CO)3 и (Et5C5)Mn(CO)3. В бензольном растворе кроме
этих комплексов одновременное взаимодействие как по атому кислорода
СО-лиганда, так и по атому металла наблюдали также для
CpMn(CO)2PPh3 ) (Et5C5)Mn(CO);PPh3, (C6H6)Cr(CO)3, (1,3,5-Ме3С6Н3) ·
•Сг(СО)3, (МебС6)Сг(СО)3> (C6H6)\V(CO)3, CpV(CO)4, CpV(CO)3PPh3

2 8.
Конкуренция этих двух реакций определяется, вероятно, сравнитель-

ной основностью металла и кислорода в комплексе и относительной
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ТАБЛИЦА 6
ИК-спектры (в области частот валентных колебаний СО) аддуктов комплексов

ffipa»c-[RhCl(CO)(EPh3)2] с ВХ3

Комплекс
Кисло-

та
Льюиса

Состав
аддук-

та
, см-1

транс-lRhCl (СО) (PPh3)2]
То же

mpa«c-[RhBr (CO) (PPh3)2]
То же

транс-lRhCl (СО) (AsPh3)2]
То же

BC13

BBr3

ВВг3

1:1
1:1

1:1

1:1

1968
1991

2098 ел, 1990 с
1969

2102 ел, 2049 ср, 1998 ел,
1985 с

1967
2101 ср, 2047 с

+23
+130, +22

+133, +80, +29,
+16

+130, +80

прочностью образующихся связей, причем величина разницы в энергиях
очевидно невелика. Чем меньше выражены основные свойства атома
металла в комплексе, тем в большей степени преобладает координация
по СО-группе и, наоборот, чем более основен атом металла, тем более
характерно взаимодействие по этому центру. Комплексы, в которых атом
металла наиболее основен, не дают аддуктов по лиганду СО ни в СН2С12,
ни в бензоле: CpMn(CO) (diphos), CpRe(CO)2PPh3) CpNb(CO)4 )

(C6H6)Cr(CO)2PPh3, Fe(CO)4PPh3, Fe(CO) 3 (PPh 3 ) 2

2 8 .
В работах70·71 исследовано взаимодействие цианидных комплексов

K*[Fe(CN)J, KJNi(CN)J, Fe(phen)2(CN)2 (phen— 1,10-фенантролин),
Fe(CNR)4(CN)2 (R = H, Me, Et) с галогенидами бора. Показано, что
образующиеся аддукты содержат цианидные мостики между переход-
ным металлом и ВХ3 (например,— Ni—C = N—BF3), причем каждая

I
CN-группа соединена с кислотой Льюиса.

При взаимодействии транс-RhX (СО) (EPh3) 2 с ВХ3 (X — галоген,
Е = Р, As) наблюдается сложная картина в карбонильной области спект-
ра (табл. 6) " ' 2 6 . В этом случае, как упоминалось выше, возможны раз-
личные случаи — образование донорно-акцепторного аддукта, окисли-
тельное присоединение; нельзя также исключить возможность взаимо-
действия по галогенному лиганду. Для всех этих случаев изменения
спектра в области колебаний группы СО будут различны. Наиболее
сильные изменения vCo будут, по-видимому, происходить при окислитель-
ном присоединении, и меньшие — при образовании донорно-акцепторно-
го аддукта. Сдвиги в область высоких частот сигналов при координации
с галогеном обычно бывают невелики (15—20 сж~4).

Считается, что rpaHC-RhCl(CO) (PPh 3 ) 2 дает с ВС13 донорно-акцеп-
торный аддукт по атому родия26. Однако значение vCo в аддукте смеще-
но всего на 23 см~1 (см. табл. 6); при таком малом сдвиге более вероят-
ной кажется координация кислоты с атомом хлора.

Для других аддуктов Rh-комплексов с ВХ3 ИК-спектры в области ко-
лебаний СО содержат две или больше полос. По-видимому, могут обра-
зоваться различные продукты одновременно. Аддукт rpaHC-RhBr(CO) ·
• (PPh3)2, судя по ИК-спектрам, может содержать молекулы Rh-комп-
лекса, координированные с кислотой Льюиса по галогенному лиганду
(1998, 1985 см~1), донорно-акцепторный аддукт (2049 елг1) и продукт
окислительного присоединения (2102 слг~')25'26.

Соответствующий комплекс иридия rpawc-IrCl(CO) (PPh 3) 2, как упо-
миналось выше, взаимодействует с BF3 по атому металла, о чем свиде-
тельствует высокочастотный сдвиг vCo на 100 см.-1 (с 1967 до 2067 см~1)
1б. Взаимодействие того же комплекса с А1Ме3 приводит к повышению
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частоты валентного колебания СО-группы на 12 см~\ При этом предпо-
лагается образование аддукта по атому Ir 6 1. Однако такое значение
Δναο скорее указывает на координацию А1Ме3 по атому хлора. В продук-
тах взаимодействия того же комплекса со SnCl4 (см. выше, стр. 227)
Δναο составляет 113 см-1 для продукта окислительного присоединения
и 74 см.-1 для донорно-акцепторного аддукта 17.

Комплексы, содержащие галогенные лиганды, как правило, с кисло-
тами Льюиса реагируют по атому галогена. Аддукты такого типа полу-
чены для следующих комплексов: Mn(CO)5X, (PMe3)2Fe(CO)2X2 (Х=С1,
Вг, I) и (PMe3)2Ni(CO)I2 с А1Х3 (Х=С1, I), FeCl3, SbCU72;
RuCl2(CO)2(PMe3)2 с FeCl3

7 3; MoCl2(NO)2(PMe3)2 с FeCl3

73, CpRe(CO)2·
• Вг2 с A1C13

28; CpCr(NO)2Cl с A1CU, SnCl4

2 2 и с FeCl/ 3 CpFe(CO)2X
(X=C1, Br, I) с широким набором кислот Льюиса73.

В случае CpFe(CO)2 (Х-^-М'Х), на основании величин сдвигов частот
vCo в аддуктах по сравнению с исходным комплексом, изученные кисло-
ты Льюиса располагаются по их электроноакцепторным свойствам в
следующий ряд: SbCl 5~AlCl 3~FeCl 3>MoCl 5^GaCl 3~AlBr 3>FeBr 3~
~ A l I 3 > G a I 3 > N b C l 5 > S n C l 4 > I n C l 3 ~ T i C l 4 > H g C l 2 ~ C l 2 > I 2 > B r 2

7 3 .

г) Галогениды элементов IV группы МХ4 (M=Ti, Ge, Sn)

В литературе описано много реакций комплексов переходных метал-
лов с кислотами Льюиса — производными элементов IV группы, приво-
дящих к образованию продуктов окислительного элиминирования12·13·
74~78. Однако в настоящем обзоре рассматриваются лишь реакции, в ко-
торых исходный комплекс целиком входит в состав аддукта. Данные по
обратимому образованию аддуктов К.ПМ с кислотами Льюиса М'Х4 при-
ведены в табл. 7, 8.

В большинстве исследованных случаев взаимодействие кислот Льюи-
са М'Х4 с комплексами осуществляется по атому переходного металла,
и лишь в немногих случаях наблюдалась координация по неподеленной
паре электронов лиганда (см. табл. 7). В работе79 при взаимодействии
соединений транс-(PMe2Ph)4ReClL (L = CO или N2) с TiCl4 выделены
аддукты f(PMe2Ph)4ReClL]2-TiCl4 или более сложные соединения, содер-
жащие молекулы растворителя, например [ReCl(N2) (PMe2Ph)4]2-TiCl4·
•ТГФ, [ReCl(N2) (PMe2Ph)4]2-TiCl4· (С6Н6)„ (л=1—5). Снижение частот
валентных колебаний групп СО и N2 указывает на координацию TiCl4

свн,
по этим группам транс-(PMe2Ph)4ReCl (N2) + TiCl4=FtrpaHC-[(PMe2Ph)4·
•CIRe—N = N—Ti—N^N—ReCl(PMe 2Ph) 4]-(C eH 6) 1_ 5. Частота vN2 ис-
ходного комплекса (1925 см,-1) смещается до 1814 см-1 в продукте реак-
ции. Это первый пример комплекса, содержащего два азотных мостика.

ТАБЛИЦА 7

Аддукты по лигандам комплексов переходных металлов с кислотами Льюиса типа МХ4

Комплекс

СрСг (NO)2CI
СрМо (COUNO)
CpW (CO)2(NO)

тра«с-( Me2PhP)4ReCl (N2)

mpa«c-(Me2PhP)4ReCl (CO)

Кислота Льюи-
са

SnCl4

TiCl4

SnCl4

TiCl4

TiCl4

АддУк т

CpCr (NO)2(C1 -* SnCI4)
CpMo (CO)2(NO ^ TiCl4)
CpW (CO)a(NO ^ SnCl4)

\ /
— Ν Ξ Ν — T i — N = N —

/ \

— C s O - Ti—OsC-
/ \

Ссылки

22
22
22

79

79
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ТАБЛИЦА 8
Примеры взаимодействия МХ4 с комплексами по атому переходного металла

Комплекс

трансЛгО. (СО) (PPh 3) 2

СрМ (СО) (NO) (PPh3) (Μ = Mo, W)
(Et6C5) Μη (CO),
CpMn (CO)2L (L = PPh3 ) Ρ (OPh)3 и др.)
CpMn (CO) L2(L2— дифосфиновые лиганды)
CpRe (C0)3

CpRe (CO)2L [L = Ρ (OPh)3, Ρ (OEt)3, PPh3]
(1, 3, 5-Me3CeH3) Μ (СО)з(М = Cr, Mo, W)
(CeHe) Cr (CO)2PPh3

Cp8Ru
(Ph a P+-C»H-) Μ (CO)3(M = Cr, Mo, W)

SnCl4

SnCl4

SnCl4

SnCl4

GeCl4,
ΤΐΓΊ
SnCl4,
SnCl4,
SnCl4

SnCl4,
TiCl4

Кислота Льюиса

SnCl4, SnBr4, TiCl4

SnBr4, TiCl4

TiCl4

SnBr4

Ссылки

17
22
23

23, 80
23
22
τι

22
22
56

η

Циклопентадиенильные и ареновые производные карбопилов Mn, Re,
Cr, Mo и Wi[CpM(CO)3) M = M n , Re; (Arene)M(CO)3) M = C r , Mo, W и
различные их производные] в растворах обратимо присоединяют кисло-
ты Льюиса — производные элементов IV группы (SnCl4, SnBr4, TiCl4,
GeCl4) no атому переходного металла2 2·2 3. На примере этих комплексов
рассмотрены закономерности влияния природы металла (раздел II.2) и
лигандов (раздел II.3) на основность комплексов.

Для серии комплексов CpMn(CO)2L, где L = PPh3, триалкилфосфи-
ны, AsPh3 и SbPh3 выделены твердые аддукты с SnCl4 состава 1 :2 2 3 .
Рентгеноструктурное исследование показало, что при L = P P h 3 аддукт
имеет ионное строение [(C5H5)Mn(CO)2(PPh3)SnCl3]+SnCl5- и содержит
связь Sn—Mn (длиной 2,589А). Координационное окружение марган-
ца—искаженная квадратная пирамида с лигандом CSH5 в вершине.
В основании пирамиды находятся в транс-положении друг к другу две
группы СО (угол ОС—Μη—СО равен 115°), группа SnCl3 и лиганд
PPh3

 80 (рисунок).

Структура катиона [С5Н5Мп(СО)2(РРпз) ·
•(SnCl3)]+8 0. Длины связей, А: М п — Ρ 2,367,
Mn—Sn 2,589, Μη—С (1) 1,82, Μη—С (2)
1,83; валентные углы: С ( 1 ) — Μ η — Ρ (80,0°,
С(2 — Μη—Ρ 79,6°, С ( 1 ) — Мп—С (2)
115,1°, С ( 2 ) — Mn—Sn 74,4°, С(1) — М п —

Sn 74,9°, Ρ—Μη—Sn 131,1°

Отметим, что присоединение акцептора Ε к псевдотетраэдрическим
комплексам (C5H5)M(CO)2L может давать два изомера с геометрией
квадратной пирамиды, которые отличаются цис- или гранс-расположе-
нием групп СО (или ядер фосфора, см. ниже) в основании пирамиды:
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цис-

СО СО-

транс-

Методами ЯМР Ή , 13С и 3 1Р показано, в частности, что при протони-
ровании ( Е = Н + ) комплексов CpM(CO)2L и CpM(CO)L2 (M=Mn, Re;
L и L2 — моно- и бидентатные фосфины) образуются как цис-, так и
транс-изомеры81"83. В ИК-спектрах аддуктов [(C5H5)Mn(CO)2(L) ·
•SnCl3]

+SnCl5~ в СН2С12 в области vCo, как правило, наблюдаются не
две, а четыре полосы vCo; по-видимому, в растворах присутствует смесь
изомеров23'80.

Для CpRe(CO)2L (L = PPh3, P(OEt),, P(OPh) s) при взаимодействии
с SnX4 (X=C1, Вг) в ИК-спектрах растворов появляется по две новые
полосы voo, т. е. в этом случае образуется один изомер. При этом наблю-
дается резкое изменение соотношения интенсивностей полос v c o в аддук-
тах по сравнению с исходными соединениями; это соответствует значи-
тельному увеличению угла между карбонильными группами (от ~100°
до ~125°), что возможно только для т/?«нс-изомера 22. Напротив, при
реакциях этих же комплексов с TiCl4, по-видимому, образуется смесь
изомеров (в ИК-спектре наблюдаются четыре полосы vCo) 22.

Имеется еще ряд примеров обратимого присоединения кислот Льюи-
са М'Х4 к комплексам переходных металлов (см. табл. 8). В частности,
(Cpylid)M(CO)3 (Cpylid = Ph 3 P + —C 5 Hr, M = C r , Mo, W) с TiCl4

22,
транс-(PPh3)2Ir(CO)Cl со SnCl4

1 7 и CpM(CO) (NO)PPh3 (M=Mo, W)
со SnCl4

2 2 взаимодействуют по атому металла.
Изучены реакции ферроцена со SnX4 и TiX4 (X=C1, Вг). Предпола-

гают, что при этом образуются солеобразные продукты, содержащие ка-
тион феррициния с противоионами Sn2X8~ и Ti3X12-

84. Рутеноцен в отли-
чие от Ср2М ( M = F e , Ni) не окисляется под действием SnX4 (X = C1,
Вг), а дает желтые продукты состава 2Cp2RuX3SnX4

56, для которых
предложена структура [Cp2Ru—SnX2—RuCp2]

2+(SnX5~)2.

2. Реакции с катионами металлов

Роль электрофила по отношению к КДМ могут играть катионы ме-
таллов (табл. 9) Характер ИК-спектров в карбонильной области соле-
образных комплексов M+[Mn(CO)4L]- (IV), M = L i , Na; L = C O , PMe2Ph,
PPh3, P ( O P h ) 3

8 4 8 5 и M+[Fe(CO)3(NO)]" (V) M = N a , K, (Ph3P)2N в ТГФ
указывает на то, что они существуют в виде двух форм, находящихся в
равновесии — контактных ионных пар, где катион щелочного металла
взаимодействует с кислородным атомом лигандов СО комплекса (IV)
или N0 комплекса (V), и ионных пар, разделенных растворителем. Для
комплексов (IV) существование контактных ионных пар в растворе сле-
дует также из данных по электропроводности и кинетических данных по
реакциям (IV) с алкилгалогенидами86. При добавлении к растворам
комплексов в ТГФ реагентов, связывающих катионы щелочных метал-
лов, а именно краун-эфиров или гексаметилфосфорамида полосы vCo
контактных ионных пар ( М — Χ Ξ Ο Μ', где Х = С , Ν) исчезают, и
остаются полосы свободных ионов. Пентакарбонил железа, являющийся
слабым основанием, в жидком S0 2 реагирует с сильными кислотами —
Cd(AsF6)2, Sn(SbF 6) 2 и Fe(SbF 6 ) 2

8 8 . На основании данных спектров
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ТАБЛИЦА 9

Взаимодействие комплексов переходных металлов с ионами металлов

Комплекс переходного
металла

[Mn (CO)4L]~
(L = СО, PM&j, Ph, PPh3,

Ρ (Vfn)3)
[Fe(CO)3(NO)]-
Fe(CO)6

Fe (CO)6

Fe(CO)5

[Mn (CO6)2]2

[CpMo (CO)3]2

[CpFefCO)^
CpFe(CO)2

[Co(CO)8L]2

(L = PMePh2, PPh3 )

P(C 4 H 9 ) 3

CPW (CO);

Реагент

M+ = Li+, Na+

M+ = Na+, K+, (Ph3P)2N+
Cd (AsFe)2

Sn (SbF6)2

Fe (SbFe)2

Амальгама Mg в при-
сутствии оснований
В = ТГФ, тетраметил-
этилендиамин, пиридин

AI, амальгама А1 в ТГФ

Продукт реакции*

(CO)3LMn — CO...M+

(CO) 3Fe-NO...M+

Cd [(Fe (CO)5)2]
2+ (AsF6-)a

Sn [(Fe (CO)6)2]
2+ (SbFee-)2

Fe[(Fe(CO)6)2]
2+(SbF-)2

M'C = O... (B4Mg)...O = CM'
или

M'C = 0... (B2Mg)...O = CM'
или

M'-(B 2 Mg)-M'

[CpW (CO)3]3A1 (ТГФ)3

Ссылки

85,86

87

88

88

88

89,90

91

• В работах 8 β · β ι строение продуктов реакции подтверждено данными рентгеноструктурного ана-
лиза; М'—металлсодержащий остаток, например М' = Mn (CO)4 в случае [Mn (CO)5]2·

Мессбауэра и ИК-спектров предполагается следующее строение продук-
\ / \ /

тов реакции [—Fe—Μ—Fe—]
2+
-2(3F

6
)~, где 3=As, Sb; таким образом,

/ \ / \
кислоты Льюиса взаимодействуют с Fe(CO)5 по атому металла.

Димерные комплексы [Mn(CO)5]2, [CpMo(CO)2L]2, [CpFe(CO)2]2,
[Co(CO)3L]2 (L — фосфиновый лиганд) под действием амальгамы маг-
ния в присутствии оснований, таких как пиридин, ТГФ, тетраметилэти-
лендиамин, подвергаются восстановительному расщеплению с образова-
нием соединений BxM.g(m)z (В — основание, т — группа, содержащая
переходный металл, х—2 или 4, в зависимости от нуклеофильности ме-
таллкарбонильной группы) 8 9 · 9 0 . Для тетракоординационных комплек-
сов (х=2) переходный металл может быть связан с ионом Mg2 + как че-
рез мостиковые группы СО (Mg—О = С—М), так и непосредственно
(М—Mg). Взаимодействие содержащих переходный металл группиро-
вок с ионом Mg2 + в гексакоординационных комплексах ( я = 4 ) всегда
осуществляется по кислородным атомам СО-групп 90.

Согласно рентгеноструктурным данным89, аддукт [СрМо(СО)3]2-
•Mg(Py)4 имеет октаэдрическое строение, причем атом Mg координиро-
ван с четырьмя молекулами пиридина в экваториальной плоскости и с
атомами кислорода двух металлкарбонильных групп — по одной от каж-
дого остатка СрМо(СО)8.

3. Реакции с галогенами, SbCb, алкилгалогенидами

При взаимодействии КПМ с галогенами молекулы Х2 поляризуются,
причем к атому переходного металла всегда присоединяется положи-
тельно заряженный катион Х+, к. ч. центрального атома увеличивается
на 1 и образуются ионные соединения [LnMX]+ по схеме:

LnM-
δ+ β-

х-х- [LnMX]+ Χ" или [LnMX]+ Χ"
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В ряде случаев из этих ионных соединений на второй стадии реакции в
результате нуклеофильной атаки аниона Х~ образуются продукты окис-
лительного присоединения или окислительного элиминирования, напри-
мер 92· 93:

Mo (CO)2 (diphos)2 + I2 ^ [Mo (CO)2 (diphos)2 1]+ Г - . Mo (CO)2 (diphos)2 I2

CpRe (СО)3 + Вг2«-»[CpRe (CO)3 Br]+ Вг" -* CpRe (CO)2 Вг2 + СО

Реакции с галогенами известны для октаэдрических производных
гексакарбонилов Сг, Мо и W типа M(CO)6_nLn (где L — донорные ли-
ганды — амины, фосфины, арсины); (я—2—4): M(CO)2(L2)2 (L2—биден-
татный фосфин или арсин) 9 2 · 9 4 · 9 5 ; (CO)3M(L2)3M(CO)3 (L2—мостиковый
бидентатный фосфин)95; Mo(CO)4L2

9 6; Mo(CO)3 (Амин)3 и Mo(CO)3Q
(Q — тридентатный амин) " ; M(CO)3Q' (M=Mo, W; О/—полидентатные
фосфиновые лиганды PhP(C 6H 4PPh 2-o) 2 или P(C6H4PPh2-o)3)

9 8. Присо-
единение галогенов описано для следующих π-комплексов: (π-Arene) ·
• М(СО)з, (М = Мо, W, Агепе=Ме„Нв_яС.) " * ; CpMn(CO)3

10°; CpIr(CO)·
•(PPh 3 ) 5 9 ;Cp 2 Ru 1 0 1 *.

При действии SbCl5 на КПМ, по-видимому, вначале образуется С12 в
результате реакции SbCl5-vSbCl3 + Cl2, а далее С1+ присоединяется к
атому металла в комплексе и С1~ — ко второй молекуле SbCl5. Так, на-
пример, взаимодействие CpRe(CO)3 со SbCl5 приводит к образованию
[CpRe(CO)3Cl]+SbCl6~

 102. К. аналогичным продуктам приводит взаимо-
действие (π-Arene)Μ (СО), (М = Мо, W) 103, Cp2Ru56, tRe(CO)3]2 (порфи-
рин) 104 * со SbCl5. Реакция Mo(CO)3L3 со SbCl5 и FeCl, ведет к образо-
ванию [Mo2(CO)4L4^-Cl)3]+X-(X- = SbCl6-, FeCl»-) 105.

Положительная частица присоединяется к центральному атому ме-
талла также при действии на КПМ алкилгалогенидов или более мощ-
ных алкилирующих реагентов — солей триалкилоксония, диалкилсуль-

б f 6 -

фатов. Эти реакции идут по схеме LnM+R—Х-НЪ„М—R]+X~. В зависи-
мости от природы центрального атома М, лигандного окружения и Х~,
на второй стадии реакции может происходить миграция R к СО с одно-
временной атакой Х~, например:

СрМ (СО) L + Mel -* [СрМ (СО) (L) Ме]+ Г -> СрМ (СОМе) (L) I

(3)
L = P P h 3 M=Ir M=Co, Rh

На примере этой реакции можно четко проследить влияние различных
структурных факторов24. Дикарбонильные комплексы СрМ (СО) 2 не
взаимодействуют с Mel, так как основность центрального атома в этом
случае недостаточна. Скорость бимолекулярной реакции (3) возрастает
в ряду Co<cRh<Clr, причем константы скорости й-104 равны соответ-
ственно 25,7, 35,0 и 210 л-моль~1-сек^. Для М=Со и Rh реакция не
останавливается на первой стадии, и выделяются сразу нейтральные
ацильные комплексы. Однако в случае М = 1г, где основность централь-
ного атома весьма велика, конечным продуктом является ионный комп-
лекс. Скорость реакции сильно зависит от R и L: для CpCo(CO)L и Mel
относительная скорость возрастает по мере повышения донорных свойств
L в ряду PPh 3(25,7)<PPh 2Me(150)<PPhMe 2(300). Зависимость ско-
рости от растворителя в ряду ТГФ<ацетон<СН 2С1 е<МеСЫ показыва-
ет, что в переходном состоянии имеется значительное разделение зарядов.

Можно привести еще ряд примеров подобных реакций комплексов
переходных металлов с алкилирующими агентами: W(CO)2(diphos)2 с

Строение продуктов реакции подтверждено рентгеноструктурным анализом.
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'[Et3O]+BFr1 0 6; CpM(CO)(PPh3) (M=Co, Rh, Ir) с Mel и E t I 2 \
CpIr(CO) (PPh3) с MeCl, MeBr, C6H i 3I, C6H5CHJ и C 3H 7I 5 9; CpCoL2

107 и
FeL5

1 0 8 (L = P(OMe)3) с Mel.

4. Окисление при действии электрофильных реагентов

Когда атом переходного металла в комплексе обладает достаточно
высокой основностью (при наличии сильных донорных лигандов), дей-
ствие некоторых электрофилов может привести к окислению с переносом
электрона к акцептору и образованием катион-радикала донора:

(LnM)°—>-(LnM) . При этом возможны два случая: а) нейтральный
акцептор А принимает электрон и дает анион-радикал А",т. е. продук-
том реакции является ион-радикальная пара (LnM+)(A~); б) катионный
акцептор А+ принимает электрон и превращается в нейтральную моле-
кулу А («одноэлектронное окисление»). Образование ион-радикальных
пар характерно для наиболее основных комплексов в реакциях с π-кисло-
тами (тетрацианэтилен и др.). Эти реакции будут подробно рассмотрены
ниже.

В реакциях одноэлектронного окисления окислителями являются
обычно NO+PF6~, соли диазония и соли катиона серебра AgPF6, AgBF4.
Они принимают электрон от КПМ с образованием соединений или час-
тиц, которые уходят из сферы реакции, смещая тем самым равновесие в
сторону образования продуктов (NO+->NO; Ag+—>-Ag (металлич.); соли
диазония->-Рп' + 1М2). 18-Электронные комплексы переходных металлов
превращаются в 17-электронные парамагнитные катион-радикалы, кото-
рые дают хорошо разрешенные спектры ЭПР и обладают магнитным
моментом, отвечающим одному неспаренному электрону. Отметим, что
кроме химического, возможно также электрохимическое окисление. Из-
мерение потенциала полуволны Е1/2 позволяет делать предположения
относительно возможности химического окисления тех же субстратов.

Переход диамагнитных 18-электронных комплексов в катион-радика-
лы всегда сопровождается повышением частот vCo в ИК-спектрах в сред-
нем на 100—140 см"1. Есть данные109, что в качестве одноэлектронного
окислителя можно использовать катион феррициния, который превра-
щается в ферроцен. Отметим в этой связи, что среди реакций металло-
ценов с различными акцепторами ферроцен и никелоцен выделяются
своей способностью легко отдавать один электрон с образованием солей
катионов Cp2Fe+ и Cp2Ni+.

При реакциях Cp2Fe с галогенидами металлов, такими как МХ4

(M = Ti, Sn; Х = С1, Br), VOC13, SbCl5, образуются твердые соли Cp2Fe·
• 3TiX4, Cp2Fe2SnX4, Cp2Fe-VOCl3, 2Cp2Fe-SbCl5, всегда содержащие
Cp2Fe+ 84. Соединение Cp2Ni окисляется под действием TiCl4, давая
Cp2Ni+TiCl4

84. При взаимодействии с сэндвичевым акцептором Cb2Ni,
где СЬ= (3)-1,2-В9С2Ни

2~84, ферроцен дает комплекс с переносом заряда
(КПЗ), который постепенно переходит в соль Cp2Fe+-Cb2Ni-. При взаи-
модействии Cp2Ni с Cb2Ni происходит полный перенос электрона и обра-
зуется ионное соединение, в котором и катион, и анион — сэндвичевые
комплексы с центральным ионом Ni3+.

Реакции химического окисления исследованы для следующих комп-
лексов:
(C6Mee_n)Cr(CO),(PhC = CPh) (п = 0,1) и 0 ; CpFe(diphos)R(R = Me, Η, Cl,
Br, I, SnMe3)

 m ; CpFe(CO)nL2_BX(n = 0,l, L = P(OPh) 3, CNPh) m ; CpMn-
•(CO)L2(L2 = diphos, (PPh,)»)111; CpV(CO)2(diphos) и CpV(CO),L(L =
= PPh2Me) 112; Ре(СО)2Ь(диен) (L = CO, PPh3, P(OCH2)3CH) 113; Fe(CO) 3 ·
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•L2(L = PPh3> PPh2Me, P(OPh) 3, P(NMe2)3, L2 = diphos) 114; CpMn(CO),L
(L —фосфины) 115; [HCoL4]+PF6-

109; Cr(CO)4(diphos) H,[Cr(NO) (MeCN)3-
•(diphos)]+116.

5. Реакции с π-кислотами

При взаимодействии π-комплексов переходных металлов с π-кисло-
тами возможно образование комплексов с переносом заряда (КПЗ) и
полный перенос электрона от донора к π-кислоте в основном электрон-
ном состоянии с образованием солей анион-радикалов

^ D · А (КПЗ)
D + A- . И .

j * D+ + А~ -» вторичные продукты
(соль анион-радикала)

Для слабосвязанных КПЗ в основном электронном состоянии пере-
нос электронной плотности от донора к акцептору мал, а возбужденные
состояния представляют собой структуры с полным переносом электрона
от D к А (т. е. являются ионными). При поглощении кванта hvns про-
исходит переход КПЗ из основного состояния в возбужденное, при этом
в электронном спектре появляется полоса переноса заряда (ППЗ). Об-
разование КПЗ практически не приводит к изменениям в ИК-спектрах
молекул донора и акцептора; это связано с тем, что смещение электрон-
ной плотности от донора к акцептору в основном состоянии невелико.
Так, в ИК-спектрах КПЗ (Arene)Cr(CO)3 с 1,3,5-тринитробензолом
(ТНБ) не найдено заметного смещения полос поглощения (Arene)Cr(CO)3

и ТНБ 117. При полном переносе электрона в основном электронном со-
стоянии наблюдаются существенные изменения в колебательных и элек-
тронных спектрах; при этом можно ожидать появления сигнала ЭПР.

Спектральные изменения при взаимодействии π-комплексов переход-
ных металлов с π-кислотами можно проиллюстрировать на примере ре-
акций Мп-комплексов СрМп (СО) 3, (Et5C5)Mn(CO)2(PPh3) и СрМп (СО) -
•(diphos) с тетрацианэтиленом (ТЦЭ) и тетрацианхинодиметаном
(ТЦХД) 118. Взаимодействие СрМп (СО), и (Et5C5)Mn(CO)2(PPh3) с ТЦЭ
в СН2С12 не приводит к изменениям в ИК-спектрах ни в карбонильной
области (хотя частоты vCo весьма чувствительны к изменению распреде-
ления электронной плотности в молекуле), ни в области колебаний VCN
ТЦЭ; не появляются и сигналы в спектрах ЭПР. В электронных спектрах
появляются новые полосы — ППЗ (при 790 и 740 нм соответственно),
отсутствующие в спектрах исходных соединений.

При добавлении раствора ТЦХД к раствору CpMn(CO) (diphos) в
СН2С12 наблюдалось резкое изменение окраски от желтой до изумрудно-
зеленой и появление сигнала в спектре ЭПР. При —150° С в спектре ЭПР
комплекса СрМп (СО) (diphos). ТЦХД (VI) в СН2С12 наблюдалось два
сигнала, налагающихся друг на друга: один широкий, по-видимому, от-
носящийся к [СрМп (СО) (diphos)]+, и другой — узкий, обусловленный
присутствием ТЦХД. Электронные спектры раствора (VI) также указы-
вают на присутствие анион-радикала ТЦХД. ИК-спектр (VI) сущест-
венно отличается от спектров исходных компонентов: значения vCo сме-
щаются на ~100 см~{ в область высоких частот (так же, как и при
окислении ионом Ag+ и другими окислителями), а полосы VCN ТЦХД —
на '-~50 см-1 в низкочастотную область. Из этих данных можно сделать
вывод, что СрМп (СО) (diphos) подвергается одноэлектронному окисле-
нию под действием ТЦХД.

Какие продукты образуются при реакции π-комплексов переходных
металлов с π-кислотами — КПЗ или соли анион-радикалов, зависит от
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полярности растворителя, а также от относительной силы донора и
π-кислоты, участвующих во взаимодействии. Полярные растворители
должны способствовать переносу электрона, а образование КПЗ пред-
почтительнее в среде с низкой диэлектрической константой. Так, напри-
мер, существующий в твердом виде и в циклогексановом растворе КПЗ
Cp2Fe-TU3 диссоциирует в ацетонитриле 119· 12°:

Cp2Fe · ТЦЭ it Cp2Fe+ + ТЦЭ~

Комплексы (Агепе)Сг(СО)3 образуют КПЗ с ТНБ, га-бензохиноном,
ТЦЭ, хлоранилом (ХА) 171· 1 2 1- i 2 3

! причем наиболее стабильные КПЗ по-
лучены с ТНБ 117· ш . Более сильные π-кислоты, возможно, способствуют
полному переносу электрона. В растворе исходные вещества и продукты
реакции находятся в равновесии, положение которого зависит от кон-
центрации; в разбавленных растворах равновесие смещается в сторону
исходных веществ.

В бензольном растворе для смесей (Arene)Cr(CO)3 с π-кислотами
(ТНБ, ХА, ТЦЭ) сигналы в спектре ЭПР не обнаружены, в то время как
в нитрометане наблюдались сигналы радикалов т . Таким образом, в
полярном растворителе происходит окисление хромового комплекса.

Для ряда π-комплексов получены твердые аддукты с π-кислотами.
Так, (СвН6)2Сг, который, подобно ферроцену, весьма легко окисляется
до (С6Н6)2Сг+. дает твердые, устойчивые на воздухе, соли состава 1 : 1
с ТЦЭ, ТНБ, ХА, n-хиноном 124. Окисление (С6Н6)2Сг π-кислотами убеди-
тельно показано различными методами — ЭПР, И К- и электронной спек-
троскопии. В спектрах ЭПР для каждого аддукта присутствует по два
сигнала, соответствующих (С6Н6)2Сгн1 и анион-радикалам π-кислот.

Для Ср2Со и Ср2№ выделены твердые аддукты с ХА- и ТНБ: Ср2Со·
•ХА, Ср2Со-2ХА, Cp2Ni-2XA и Ср2Со-ТНБ. Аддукты 1 : 1 являются КПЗ,
в отличие от аддуктов 1 :2, имеющих солеобразный характер 12\ Приве-
денные выше аддукты комплексов Ср2М относительно стабильны на
воздухе по сравнению с нестабильными к окислению исходными Ср2Со
или Cp2Ni. Ферроцен также образует в растворах комплексы с п-бензо-
хиноном125, ХА125, ТЦХД126, ТЦЭ i l D · 1 2 0 · 1 2 3 , тетрахлорфталевым ангидри-
дом125, ТНБ 1 2 7 . Комплексы Ср2М (M = Ru, Os) в ацетонитриле окисля-
ются ТЦЭ с образованием солей Ср2М

+ 1 2 3.
Из бензольного раствора выделен твердый комплекс СрМп(СО)·

• (diphos) -ТЦХД, который, так же как и в растворах, является солью
[CpMn(CO) (diphos)]+ ТЦХД 1 (ЭПР, ИК-спектры) i l s .

В некоторых работах обсуждается вопрос об относительной ориента-
ции молекул донора и акцептора в КПЗ. Согласно рентгеноструктурным
данным122, в аддукте (МеС6Н5)Сг(СО)3-ТНБ молекулы ТНБ расположе-
ны в плоскостях, которые приблизительно параллельны плоскостям аре-
новых колец и плоскостям, проходящим через кислородные атомы СО-
групп Cr-комплекса. Расстояние между плоскостями циклического ли-
ганда и молекулы ТНБ равно 3,41 А, а плоскость кислородных атомов
СО-групп отстоит от плоскости другой молекулы акцептора на 2,97 А.
Таким образом, и ареновое кольцо, и СО-группы могли бы участвовать
в образовании комплекса. (2,5-Диметилдекаметилен-анса-бензол)три-
карбонилхром также дает комплекс с ТНБ 123. В этом случае предпола-
гается, что связь молекулы акцептора осуществляется с СО-группами
хромового комплекса, так как π-кольцо блокировано мостиком с десятью
звеньями СН2. Однако этот довод не кажется убедительным, поскольку
декаметиленовый мостик, являясь достаточно длинным, может откло-
ниться и уже не будет блокировать бензольное кольцо.
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В работе128 исследован характер влияния заместителей в ареновом
кольце комплексов Агепе(СО)3 на частоты полос переноса заряда в
спектрах КПЗ с ТЦЭ. Наличие удовлетворительной корреляции между
положением ППЗ и величиной а+-константы заместителя в ароматиче-
ском кольце позволило авторам предположить, что ТЦЭ при образова-
нии КПЗ взаимодействует с ароматическим кольцом аренхромтрикарбо-
нильных производных.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На обширном экспериментальном материале показано, что КПМ об-
ладают ярко выраженными свойствами оснований и легко взаимодей-
ствуют с широким кругом апротонных кислот. Взаимодействие может
осуществляться как по центральному атому металла, так и по лигандам.

Одним из главных центров, по которому осуществляется кислотно-
основное взаимодействие, является атом переходного металла. Проявле-
ние основных свойств отмечено практически для всех переходных метал-
лов* V—VIII групп периодической системы. Нет данных об основных
свойствах комплексов металлов III и IV групп (Sc, Y, лантаниды, Ti и
его аналоги), а также комплексов с конфигурацией металла di0, содер-
жащих Cu+, Ag+, Zn2+, Cdz+, Hg2 +. Таким образом, основные свойства
наиболее характерны для комплексов металлов с частично заполненны-
ми rf-орбиталями, содержащими не менее четырех d-электронов.

Учет возможности взаимодействия по атому металла позволяет по-
новому подойти к проблеме изучения механизмов реакций КПМ, и, в
частности, к реакционной способности π-комплексов, содержащих цик-
лические я-лиганды. Очевидно, нельзя рассматривать реакции этих со-
единений с электрофилами просто по аналогии с реакциями свободных
лигандов без учета роли центрального атома и его лигандного окруже-
ния. К числу таких реакций относятся реакции так называемого арома-
тического замещения (характерные для ферроцена, производных
(С5Н5)Мп(СО)3 и некоторых других π-комплексов): изотопный обмен
водорода с кислотами, ацилирование, алкилирование, меркурирование
и др. На протяжении начального периода изучения традиционным было
сравнение скорости этих реакций и свойств для π-комплексов и соответ-
ствующих производных бензола. Между тем такое сравнение, по-видимо-
му, неправомерно. Хотя многие реакции π-комплексов и ароматических
соединений идут в сходных условиях, однако их механизм может быть
существенно различным.

Выше на многочисленных примерах было показано, что апротонные
кислоты — галогениды Al, Sn, Fe образуют со многими π-комплексами.
аддукты по центральному атому или по лигандам. Эти же галогениды
являются катализаторами алкилирования и ацилирования по Фриде-
лю — Крафтсу — реакций, характерных для ряда π-комплексов (ферро-
цен, цимантрен и др.). Поэтому при рассмотрении механизма таких
реакций было бы неправильно не учитывать возможности образования
аддуктов; несмотря на сходство условий, механизм ацилирования ме-
таллорганических π-комплексов может существенно отличаться от ме-
ханизма ацилирования бензола и его аналогов. Не будет преувеличени-
ем сказать, что по мере накопления данных об основности КПМ полу-
чает объяснение предложенная более 20 лет назад Несмеяновым и др.
схема «рикошетного» замещения 1 2 9 · 1 3 0 , согласно которой атака реагента
направлена вначале на центральный атом металла, а затем происходит
перегруппировка от металла в циклический π-лиганд. В последнее время
найдены многие примеры обратимых перегруппировок такого типа с
миграцией протона !31~133, а также алкильных и других групп134·135. Схема
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рикошетного замещения применена для объяснения механизма кислот-
ного обмена водорода в циклических π-лигандах (циклопентадиенил,
бензол) в комплексах Fe, Μη, Cr, Re1 3 6. Представления об основности
комплексов и о важной роли центрального атома металла можно при-
менять для объяснения направленности, кинетики и характера продук-
тов многих других реакций я-комплексов с электрофильными реагента-
ми, например расщепления σ-связей Μ—С и связей металл — металл при
действии галогеноводородов, галогенов, солей ртути HgX2.

В заключение отметим, что в настоящее время среди обширного ма-
териала по основности КПМ почти нет количественных данных, основан-
ных на изучении кинетики и термодинамики взаимодействия КПМ с раз-
личными злектрофилами, и весь этот материал носит пока лишь качест-
венный характер.
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