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I. ВВЕДЕНИЕ

Классифицируя химию металлоорганических соединений с точки
зрения состава изучаемых объектов, легко выделить область, предме-
том исследования которой являются соединения, содержащие в составе
молекулы группировку металл — металл. Такие продукты носят назва-
ние би-, триэлементоорганических или взятое из неорганической химии
и чаще применяющееся теперь название двух-, трех-,... полиядерных
производных, соответственно числу гетероатомов в молекуле. Первые
представители этого класса соединений были получены в 20-х годах, но
интенсивные исследования развернулись только в последние два деся-
тилетия. Разработка проводилась в двух основных направлениях:
1) поиск и исследование свойств новых сочетаний гетероэлементов

Μ—Μ' в двух- и трехъядерных производных и 2) синтез и изучение
полиядерных соединений. Последние включают типичные кластеры, т. е.
вещества, молекулы которых содержат объемную или плоскую решет-
ку из гетероатомов, а также их разновидность — соединения с цепоч-
ками σ-связанных атомов неорганогенов, которые могут иметь линей-
ную, разветвленную или циклическую форму. Следует заметить, что
несмотря на существенное различие характера связи Μ—Μ' в типич-
ных кластерах и в σ-связанных цепочках, эти два типа веществ настоль-

(g) Издательство «Наука»,
«Успехи химии», 1980 г.
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ко близки по своей природе и строению, что в отдельных случаях от-
несение соединения к тому или другому классу представляется услов-
ным.

Количество имеющейся в литературе информации распределяется
между двумя указанными направлениями далеко не равномерно. В то
время как первому из них, т. е. исследованию двух- и трехъядерных
соединений посвящено большое число оригинальных статей и обзоров
(см., например,1·2), данные по полиядерным образованиям, в частно-
сти, линейным и циклическим соединениям, разрозненны и неполны;
особенно мало информации по их реакционной способности. Это объяс-
няется, очевидно, серьезными техническими трудностями, связанными
с синтезом подобных веществ, их выделением в индивидуальном состоя-
нии и очисткой. Вместе с тем к настоящему времени уже накопилось
достаточное количество материала по полиядерным соединениям и, по-
видимому, назрела необходимость в его обобщении и систематизации.

В настоящем обзоре сделана первая попытка обобщить имеющиеся
данные по синтезу и свойствам металлоорганических соединений, со-
держащих цепочки (из четырех и более) σ-связанных между собой ато-
мов гетероэлементов. К числу последних отнесены все металлы и ме-
таллоиды за исключением С, Η, Ν, О и галогенов *. Серусодержащие

/ i
производные типа R2Sn—S—SnR2—S и др. рассматриваются наряду с
Se- и Те-аналогами, несмотря на принадлежность серы к элементам-
органогенам. Такой подход обусловлен подобием свойств всех халько-
генопроизводных, а также важной ролью, которую играют элементо-
органические сульфиды в химии полиядерных соединений благодаря
высокой стабильности Μ—S-соединений, относительной их доступности
и перспективности в прикладном отношении.

В каждой главе материал располагается в соответствии с положе-
нием гетероэлементов в таблице Менделеева. Вначале приводятся дан-
ные по производным непереходных элементов от I до VI групп, далее
рассматриваются смешанные соединения, т. е. содержащие непереход-
ный элемент и переходный металл, и в заключительной части главы
обсуждаются производные переходных металлов.

С целью более полного освещения данных по полиядерным линей-
ным и циклическим соединениям наряду с металлоорганическими про-
изводными рассматриваются некоторые карбонилы и карбонилгалоге-
ниды переходных металлов.

II. ГОМОЭЛЕМЕНТНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Металлоорганические олигомеры, содержащие цепочки из атомов
одного элемента, были исследованы раньше полиэлементных соедине-
ний. Эта группа веществ родственна неорганическим кристаллополи-
мерам типа [КгР^СМ^Вго.з-ЗНгО]*3 и fir(00)301]/, однако принци-
пиально отличается от них отсутствием кристаллической столбчатой
структуры, а также постоянной валентностью гетероатомов в цепи.

При взаимодействии диорганогалогенсиланов с щелочными метал-
лами образуются циклические полисиланы (R 2Si)n

5 · 6. При этом наряду
с низкомолекулярными продуктами с пжб получаются неустойчивые
полимеры с п » 5 5 . Аналогичная реакция диорганогалогенгерманов так-
же приводит к циклическим полигерманам, но с меньшим числом ге-

* Используемые в обзоре термины «элементоорганический» и «полиэлементный» и
тому подобные означают присутствие в данном соединении атомов любого другого эле-
мента, кроме перечисленных.



Металлоорганические соединения с цепочками гетероатомов 1653

тероатомов в цепи ( я ^ б ) 7 · 8 . В случае производных олова на первой
стадии реакции R2SnCl2 с активными металлами (Li, Na) образуются
соединения двухвалентного олова R2Sn. В течение нескольких часов они
полимеризуются, давая 8—10-членные циклы (RzSn),,9-11. Образование
двухвалентных интермедиатов R2M несомненно и в первых двух слу-
чаях.

п. R2MX2 + 2пМ' -ν 2л М'Х + π [R2M] -»- (RjM)n

M=Si, Ge, Sn; M'=Li, Na; Х=галоген

В обзорных работах Сатже и сотр., посвященной гермиленам 12, и Ней-
мана, посвященной станниленам 13, показано, что реакции полимериза-
ции, внедрения по связям металл — металл, металл — водород, металл —
галоген с образованием линейиых и циклических олигомеров и полиме-
ров весьма характерны для этих высокореакционноспособных частиц.

Моногалогениды R3MX в реакциях с щелочными металлами дают
линейные димеры. Так, из R2SiSiR2Cl получен тетрасилан R3SiSiR2SiR2·
•SiR3

 u > 15. Циклические станнаны (R 2 Sn) n с числом атомов олова в цикле
от 4 до 9 образуются при незначительном нагревании дигидридов ди-
органоолова в присутствие аминов 16. Для получения гомоядерных оли-
гомеров линейного строения Нейман и сотр. использовали реакцию рас-
крытия цикла под действием иода 1 7 · 1 8 .

Ph2Ge—GePh2

I I + I 2 -*- I - G e P h 2 - [GePh2]2-GePh2—I p l l L U P h 3 G e - [GePh2]2-GePh,
Ph2Ge—GePh2

(Et2Sn)9 + I2-^r I—SnEt2— [SnEt2]7 _ S n E t 2 - I

Удобный метод, позволяющий получать Sn—Sn-полимеры, а также
олигомеры с заданным числом атомов олова, разработан в 1 9 · 2 0 . Метод
заключается в гидрогенолизе связей Sn—N в амино- и амидостаннанах
органогидридами олова. Этот простой и удобный способ получения свя-
зи металл — металл нашел широкое применение и в синтезе двухэле-
ментных олигомеров, примеры которых приводятся в следующей части.

Интересный Sn—Sn-олигомер, содержащий в качестве заместителей
циклопентадиенилтрикарбонилвольфрам {SnIV[W(CO)3Cp]2}n получен
в 2 1 при взаимодействии (CHsCsHibSn11 с HW(CO)3Cp, К сожалению,
для него не приводится значение п, но, по-видимому, оно невелико.

(СН3СБН4)2 Sn11 + 2HW (СО), Ср _ C H , Q H ^

- * {Sn11 [W (СО)3 Ср]2} -ν Ι/η { S n I V [W (CO)s Ср]2}„

Кремниевые, германиевые и оловянные олигомеры представляют со-
бой вязкие жидкости или, в редких случаях, твердые аморфные веще-
ства, плохо растворимые в органических растворителях. С увеличением
молекулярного веса растворимость уменьшается и вещества приобре-
тают окраску от желтой до темно-красной. Их термическая устойчивость
понижается при переходе от кремния к германию и олову. В этой же
последовательности повышается реакционная способность.

Кроме элементов IV6 группы, гомоядерные полимеры образуют фос-
фор, мышьяк и сурьму. Реакцией первичных фосфинов RPH2 с дихлор-
фосфинами получают циклические тетра-, пента- и полифосфины 22>23.
При взаимодействии метилфосфина и метиларсина с дибензилртутью
образуются только пятичленные циклы (МеЭ) 5

2 4 ·

5МеЭН2 + 5 (PhCH2)2 Hg -* (МеЭ)5 + lOPhMe + 5Hg
Э=Р, As
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При раскрытии циклов такого типа с помощью RX получаются линей-
ные олигомеры с соответствующим числом атомов гетероэлемента в це-
пи 25.

Для циклических полиарсинов наиболее типичны пяти- и шестиядер-
ные образования, тогда как в линейных олигомерах число атомов As
может достигать 50 2 6 ·". На основании рентгеноструктурного исследо-
вания полимера (МеАэ)„, полученного реакцией MeAsH2 с галогенар-
синами или каталитической перегруппировкой циклического пентамера
(MeAs)5, сделан вывод о необычном «лестничном» строении этого сое-
динения 28.

Me Me Me

As As As -

~-—As -As As-

Me Me MP"

Установлено, что длина продольных связей As—As (2,9 А) заметно
превышает длину поперечных связей As—As (2,4 А) и сумму ковалент-
ных радиусов (2,42А). На этом основании авторы28 предположили, что
вдоль цепи атомы мышьяка связаны друг с другом «нецелой» связью.
При определении физических свойств было найдено, что полимер яв-
ляется полупроводником с очень низкой проводимостью 4,8-1013 см/Ом
(при 300 К)28·

Аналогичное строение предполагается для полиметилстибина
(MeSb)n, образующегося в виде темно-красного твердого вещества в
реакции MeSbH2 с дибензилртутью24. Силилированный полистибин
(Et3SiSb)„ получен наряду с этиленом и триэтилбромсиланом при вза-
имодействии (Et3Si)3Sb с 1,2-дибромэтаном 29.

III. ДВУХЭЛЕМЕНТНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Среди рассматриваемого класса полиядерных соединений наиболее
распространенными являются такие, молекулы которых содержат це-
почки из атомов двух гетероэлементов. В подавляющем большинстве
случаев в число гетероатомов входят кремний, германий или олово.
Наиболее длинное из установленных в настоящее время полиядерных
производных включает 11 атомов Ph3SiS—S7—SSiPh3

 30. Однако этот
нонасульфид скорее относится к моноэлементным соединениям, так как
практически вся цепочка состоит только из атомов серы. Поэтому двух-
элементным олигомером с наибольшей длиной цепи следует считать
восьмиядерный циклический феррат кадмия [—Fe(CO) 4—Cd—] 4

3 1. Из-
вестно несколько полимеров, у которых не определена молекулярная
масса из-за их плохой растворимости или низкой термостабильности,
например [—Zr(SnPh 3) 2—SnPh 2—] n

 20 [—Ge(C6F5)2—Ge(C6F5)2—
— H g — ] n

3 2 , (EtAlSe)n

 3 3 · 3 4 . Но, принимая во внимание большую склон-
ность гетероатомных олигомеров к циклизации, трудно ожидать, чтобы
в этих соединениях η превышало 3—4. Кроме того, для полимера Zr—Sn
не исключена и более сложная структура.

Производные щелочных металлов с цепочками Μ—(Si)n—Μ (M=.Li,
Na; n=4,5) получены реакцией лития или натрия с циклическими тетра-
силаном или пентасиланом 35. Продукты легко взаимодействуют с орга-
ногалогенидами металлов3 6·3 7 и поэтому удобны для синтеза других по-
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лиядерных соединений.

Ph2Si-SiPha т г ф

| | + Μ >• Μ—SiPh2SiPh2SiPh2SiPh2—M
Ph 2 Si-SiPh a Ph*nCl,lci.BNMe,

I I

Ph2Si—SiPh2 Ph2Si—SiPh2

Ph2Si SiPh2 Ph2Si SiPh2

M=Li, Na \ , / \ /
SnPh2 BNMe2

При взаимодействии Ph2GeH2 с диэтилртутью Нейман и сотр. по-
лучили полимер [—GePh2—Hg—]„ в виде вязкой желтоватой смолы38·
39. Но этот полимер не может рассматриваться как индивидуальное сое-
динение, поскольку синтез его сопровождается выделением металличе-
ской ртути и, следовательно, образованием побочных продуктов. Отде-
лить их от полимера не представляется возможным ввиду лабильности
цепочки —Ge—Hg—Ge—Hg—. При нагревании или УФ-облучении это
соединение легко демеркурируется с образованием полигерманов
[Ph2Ge]n. Аналогичный кремниевый олигомер [—SiMe2—Hg—]„ синте-
зирован реакцией диметилдибромсилана с амальгамой натрия4 0.

Гермилртутная цепочка становится стабильной в том случае, если
атомы ртути находятся в γ-положении друг к другу. Так, гидридным
методом при использовании 1,2-дигидро-[гегракис (пентафторфенил)]
дигермана получены шестиядерныи олигомер и полимер 32.

{C6F5)2 Ge—Η

.„ρ l -

6 е t - G e <ад. - G e <ад. - н е й

Оба продукта являются термически и гидролитически устойчивыми и
не окисляются на воздухе. Первый из них по химическим свойствам и
растворимости напоминает [(C 6 F 5 ) 3 Ge] 2 Hg 4 i . Полимер [—Ge(C6F5)2-
•Ge(C6F5)2Hg"]n практически нерастворим, вследствие чего обнаружи-
вает меньшую активность (например, в реакциях окислительного при-
соединения), чем приведенное выше шестиядерное соединение или
бис[ трис (пентафторфенил) гермил ] ртуть.

Полиядерные образования общей формулы [RMX]n, где М=А1, Ga,
In, а Х-халькоген, образуются в реакциях серы или сероводорода с
R 3M 4 2 · 4 3, а также при термораспаде неустойчивых продуктов взаимо-
действия гидрохалькогенидов типа Et3GeSeH с триэтилалюминием, -гал-
лием или -индием33·34. Предполагается, что ассоциация Μ—Х-звеньев

(Et3MX)2M'Et Λ- (Et3M)23+ I/ft (EtM'3)n

M=Si, Ge; 3=S, Se, Те; М'=А1, Ga, In

в них осуществляется посредством координационных, а не ковалентных
связей 34. Однако это предположение основано только на качественной
оценке их растворимости и требует дополнительной проверки. Анало-
гичные соединения бора — борсульфолы существуют, как известно, в

I \

виде σ-гетероциклов BR—S—RR—S—Вг—S " .
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Д л я получения олово-германиевых цепочек очень удобен метод гид-
рогенолиза связей S n — N и G e — N гидридами олова и германия 1 9 · 2 0 · 4 5 :

2R3GeNRg + 2R2SnH2-»- 2R3Ge—SnR2H к'^н^ R3Ge-SnR2-SnRa-GeR3 + Η,
2

η R2Sn (m't)2 + η RzGeH2 ->- [-SnR 2 -GeR 2 -] n + 2я R2NH
R=aлкилl арил

Этим путем получены также соединения с линейными группировками
Ge—(Sn)3—Ge, Ge—(Sn) 4—Ge и GeSnGeSnGe. По физическим свой-
ствам они мало отличаются от полигерманов и полистаннанов, а по
реакционной способности занимают промежуточное положение.

Большой ряд полиядерных соединений образуют элементы V6 груп-
пы. При раскрытии фосфорных циклов [RP] n (л=4,5) под действием
щелочных металлов получаются линейные полифосфины, содержащие
в качестве концевых групп атомы Li, Na, К4 6. Их взаимодействие с га-
логенидами и органогалогенидами металлов дает пяти- и шестиядерные
гетероциклические продукты 46· 1\

ЛРМе) я Ч
МеР— (РМе)п — РМе + ЭС12 -» МеР^ ^>РМе

Μ Μ \ э /

M=Na, К; 3=Mg, Zn, Я£1, R2Ge, R2Sn,
S, Cp2Ti; n=2,3

В некоторых случаях обсуждаемые реакции сопровождаются образова-
нием полимеров.

Высокая реакционная способность органофосфидов щелочных ме-
таллов используется также при получении линейных силилполифосфи-
нов R3Si— (PR) 4 —SiR 3 «, Me,Si-PPh—PPh—SiMe,«, (Me3Si)2P—
—P(SiMe s ) 2

4 9 · 5 0 , (Me3Si)2P—SiMe2—P(SiMe3)2

M. В этих соединениях
атомы фосфора так же, как и в обычных органофосфинах, способны об-
разовывать координационную связь с атомами переходных металлов.
Это позволило синтезировать серию необычных комплексов молибдена
с фосфорсодержащими гетероэлементными полиядерными лиганда-

5 1 5 3

y 4

X P\p/
SiR° Χ

\ 2 . ^ \ p 2 (9=Ti, Zr);
\ J P

X P SiR2 / \
/ \ Ph SiR3 / \

R R Ph SiR3

/ S i R s

P \ I
/ \ \p SiRa

Ph SiR

= P, AsiSb, Bi);
\ / Si

=M O (CO) 4 ; R=Me

 P h ' 2

Циклические тримеры [—SiPh 2—PPh—] 3 и [—GePh2—PPh—]3 по-
лучены при взаимодействии PhPK2 с дифенилдихлорсиланом и PhP(Ge- (,
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•ClPh2)2 соответственно54. Димеры и тримеры со звеньями Ge—Ρ обра-
зуются также в реакциях диметилдихлоргермана с фенилфосфином 55 и
2,5-дисилафосфоланом 56. В последнем случае, как показано в 56, на про-
межуточной стадии реакции генерируются чрезвычайно активные гер-
мафосфимины [R2GePR'], содержащие двойную связь G e = P

Ме2

Me2GeCl2-»[Me2Ge=PPh]

Me2

Ge
p h p / X p p h

I I
Me2Ge4 /GeMe2\p/

Ph

Эта реакция (стадия б) весьма характерна для металлоорганических
мономеров. Напоминая внешне процесс полимеризации олефинов, она
отличается от него тем, что дает четырех-шестиядерные циклы, а не
длинные линейные цепи.

Оловофосфины [—SnPh 2PPh—] 3 и [—SnPh 2 —P(SnPh 3 )— ] 3 получа-
ются в реакциях трифенилстанниллития с фенилдихлорфосфином ".

Силил-, гермил- и особенно станнилфосфорные олигомеры легко гид-
ролизуются и окисляются. В отличие от Ph-аналогов алкилоловофос-
фины имеют низкую термостабильность и не могут быть получены ука-
занными методами.

Удивительно устойчивое гермилвисмутовое соединение получено не-
давно по реакции (C6F5)2GeH2 с триэтилвисмутом 58. Рентгеноструктур-
ное исследование не подтвердило предполагавшегося первоначально
строения этого продукта. Было установлено, что его гетероэлементный
каркас образован тремя атомами Ge и двумя атомами Bi и имеет фор-
му тригональной бипирамиды 59.

Bi

3(CeF5)2GeH2 + 2 E t 3 B i - ^ (C6F5)2Ge Ge(C5F5>2 Ge(C6F5)2 + 6 Е Ш

В отличие от (C6F5)3GeBiEt2 и [(CeF5)3-Ge]2BiEt этот продукт не окис-
ляется на воздухе ни в кристаллическом состоянии, ни в растворах.
Вместе с тем он обладает высокой реакционной способностью по отно-
шению к таким соединениям, как, например, Pt(PPh 3 ) 3 .

Взаимодействие силилсульфида (Me2SiS)3 с фенилдихлорфосфином69

и -арсином61 приводит к шестиядерным циклическим олигомерам
(PhMS)3, Μ—Ρ, As. Реакция (PhPS) 3 с (PhP) 5 дает циклотетрафос-

финсульфид PPh—PPh—S—PPh—PPh. В работе6 2 приводится еще
12 методов синтеза этого продукта.

Для олигомеров с цепочками из атомов элементов IV6 и VI6 групп,
циклическое строение тоже является наиболее характерным:



1658 Μ. Η. Бочкарев

R2

/ м \
R2M< >MR2; |

MR2

R=aлкил, арил; 3 = S , Se; M=Si 6 3 · 6 4 , Ge e 5~ 7 0; Sn 7 1 " 7 6 , Pb68

Чаще всего эти соединения получают реакцией дигалогенидов R2MHala

с халькогенидом натрия или сероводородом в присутствии амина. К тем
же продуктам приводит нагревание до 100—150° серы или селена с тет-
раалкил (арил)германами и -станнанами, дигидридом (C6F5)2GeH2 или
бис(трифенилстаннил)сульфидом. По-видимому, в большинстве из при-
веденных реакций в качестве неустойчивых интермедиатов образуются
соединения типа герматиона [R 2 Ge=S], полимеризация которых и дает
четырех- или шестиядерные гетероциклы. Этот процесс достаточно на-
дежно установлен на примере диэтилгерматиона, находящегося в рав-
новесии с циклотримером (Et2GeS)3

7 7. Внедрение станнатионов R2SnS
по связи Sn—X в Ri-nSnX,, (X=C1, Br, SCN, ОМе) дает линейный
Sn—S-олигомер 78.

В реакциях S(Se) с R4M предполагается образование линейных ин-
термедиатов типа R3M—(Se),,—SeR 6 8 · 7 2 . При избытке халькогена и
M = S n этот процесс приводит к продукту состава R4Sn3S4, для которого
авторы предложили полимерную циклолинейную структуру79:

- Rx А
>Sn<

5 / \<5

Rx I \ А

Следует также отметить получение циклических и линейных гермил- и
•станнилхалькогенидов реакцией тиолята Ph2Ge(SNa)2

 65 или селеноля-
тов R3SnSeLi74 с галогенпроизводными типа Ph2GeBr2. Образование по-
лимера ClR2Ge—(Se—GeR2)n—Se—GeR2Cl наряду с циклическим три-
мером отмечено в реакции Me2GeCl2 с Na2Se6 6, однако число звеньев
Se—Ge в цепи не определялось.

При окислении халькогенами полимерного диметилолова Матиаш 80·
81 синтезировал пятичленные гетероциклы

Ме2

/ S n \
3/ft (Me2Sn)n + 2Э ->- Эх Х Э

MejsSn SnMe2

3 = S , Se, Те

Их устойчивость заметно понижается в ряду S > S e > T e .
Известны цепочки состава Ge—S—S—Ge и Si—Sn—Si ( л = 5 , 7, 9).

Первые получены при взаимодействии трифенилгермантиола или три-
•фенилгермилтиолята натрия с иодом6 5·8 2, а вторые — в реакции трифе-
нилсиллилтиолята натрия с дихлорполисульфидами SmCl2 ( m = 3 , 5, 7) 30.

Все соединения с цепочками из атомов Si (Ge, Sn) и серы — устой-
чивые на воздухе бесцветные жидкие (при R=^aлкил) или кристалли-
ческие (при R = apnfl) вещества. Производные селена менее устойчивы,
они медленно распадаются на влажном воздухе с выделением селена.
Как сера-, так и селенпроизводные линейного строения при нагревании
.до 150—200°, как правило, диспропорционируются, образуя четырех-
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или шестиядерные гетероциклы (—MR2—X—)η· Последние, как пока-
зали рентгеноструктурные исследования, имеют конфигурацию ванны
и могут существовать в двух кристаллических модификациях — тетра-
гональной и моноклинной 83~85.

Соединения с цепочками из атомов переходного и непереходного ме-
таллов были синтезированы в числе первых полиядерных соединений.
Так, кадмий- и ртутькарбонилферраты [MFe(CO)4]4, M = C d , Hg, были
получены в реакциях Fe(CO)5 с солями кадмия и ртути 8 β · S 7 . Предло-
женный недавно интересный способ обратимой деструкции подобных
соединений под воздействием оснований Льюиса позволил получить
[CdFe(CO)t]n в кристаллической форме и определить его структуру31.
Найдено, что соединение представляет собой плоский практически квад-
ратный восьмичленный гетероцикл.

(СО)4 F e - C d - F e (CO)4

Cd Cd
I I

(CO)4 Fe—Cd—Fe (CO)4

Метод обратимой деструкции (гомолиза связей Μ—Μ) имеет боль-
шое значение, поскольку позволяет решить одну из труднейших задач
в химии полиядерных соединений — очистку труднорастворимых и ма-
лолетучих образований с высоким молекулярным весом. Сырой поли-
мер подвергают деполимеризации путем простого растворения в орга-
ническом растворителе основного типа. Полученный раствор мономер-
ных звеньев, сольватированных молекулами растворителя, [MFe(CO)4J-
•В„, очищают обычными способами и вновь осуществляют полимериза-
цию посредством постепенного удаления растворителя в вакууме3 1·8 3·8 9.

+в + _
[MFe (СО)4]4 ^ 4В„М—Fe (CO)4 -^-> 4B n M=Fe (CO)4

M=Cd, Hg; В=ацетон, ТГФ, амин и т. п.

Отметим, что и в данном случае полимеризация приводит не к ли-
нейным макромолекулам, а к циклическим олигомерам.

Соединения с цепочками из атомов алюминия (галлия, индия) и
переходного металла, по-видимому, пока не получены *. Однако чрез-
вычайно стабильная связь 1г—Т1 в комплексах [(RCO2)2T1—Ir(O2CR) ·
•ClPPh3] (И = алкил) 91 показывает, что такие олигомеры могут быть
вполне устойчивыми.

Элементы IV6 группы образуют линейные, циклические и смешанные
линейно-циклические полиядерные соединения с Mn, Fe, Ru, Os, Co и
Pt. Наиболее распространенными являются структуры (А) 92-98, (Б) 89·
и9-ц5) ( В ) нв-124 и ( Г ) 125-132 ( Э ___ э л е м е н т IV6 группы, Μ — переходный

металл):
Э Э

Э—ж( Ч м — Э ; M<f ^>М; Э—М—М—Э; М—Э—Э—Μ
\Э/ \Э/ (β) (Г)

(А) (Б)

Известны также шестичленные Со—Sn— и Fe—Ge-гетероциклы 1 3 3

и линейное девятиядерное соединение [(Ph3Sn)3Zr]2SnPh22 0. Рентгено-
структурные данные и измерения магнитной восприимчивости свиде-
тельствуют, что в некоторых соединениях строения (А) и (Б) содер-
жится непосредственная связь Μ—Μ 93~95. Предполагали, что деформа-

* Карбонильные галлий (индий)-марганцевые комплексы, приведенные в работе 9 0 ,
относятся к разряду типичных кластеров и, следовательно, выходят за рамки обзора.
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ционные изменения циклов (Б) могут приводить к расщеплению связей
Μ—Э и образованию линейных структур типа R23->-M—M-<-3R2

134· Од-
нако в работе 115 этот факт не нашел подтверждения.

Основные методы получения олигомеров (А) и (Б) включают реак-
ции карбонилов металлов с органогидридами(галогенидами) германия
и олова. Интересна реакция дициклопентадиенилолова с Fe2(CO)9, при-
водящая к образованию цикла [Cp2SnFe(CO)4]2, в котором содержит-
ся σ-связь Ср—Sn, тогда как исходный станнан имеет «ценновое» стро-
ение89. Взаимодействие гидридов R33H (3 = Si, Ge) с карбонилами
М3(СО)1 2 приводит к линейным соединениям (В). Одна или несколько
карбонильных групп в них могут быть замещены другими лигандами,
например циклопентадиеномИ9-121. Цепочки строения (Г) образуются
при алкилировании реактивом Гриньяра галогенпроизводных типа
Cp(CO)2Fe—GeCl3, при взаимодействии дициклопентадиенилолова с
карбонилами металлов и в реакциях дигалогенидов R2GeBr2 с анионами
типа (СО)5Мп-.

Для синтеза гермилплатиновой цепочки предложена реакция внед-
рения нульвалентного трифенилфосфинового комплекса платины по
связи Ge—Η в 1,2-дигидродигермане 132.

(CeF6)2 Ge-H (C.F.), Ge-Pt (PPh3)2 - Η
I +Pt(PPh 3 ) 3 -* | +2PPh3

(QF6)2 Ge-H (C6F6), Ge-Pt (PPh3)2 - H

1,2-Дихлоргерман в реакции с динатрийтетракарбонилом железа да-
ет пяти- и шестиядерные гетероциклы 13δ.

Ме2 Ме2 Ме2 Ме2

.Ge—Ge 4 /Ge—Ge v

(CO)4 F e / \ F e (CO)4; (CO)4 F e ^ ^ F e (CO)4

^ G e / Me2 Me2

Me2

В работе 136 высказывается предположение, что при взаимодействии
четыреххлористого олова с Ru3(CO)1 2 образуется соединение с цепоч-
кой С1—Ru(CO)4—Ru(CO)4—Ru(CO)4—SnCl3. Этот олигомер в отличие
от достаточно устойчивых соединений строения (А), (Б), (В) и (Г) при
нагревании быстро переходит в биядерный комплекс (CO)4Ru(Cl)SnCl3.
Аналогично реагирует Os 3(CO) 1 2

1 3 7 .
Дициклопентадиентилтитандихлорид при взаимодействии с NHSS5

образует соединения с гетероциклом из пяти атомов серы и атома ти-
тана Cp2TiSSSSS1 3 8. Изучены конформационные превращения этого
продукта 139.

Представителями двухэлементных полиядерных соединений, остов
которых составляют атомы только переходных металлов, являются ком-
плексы [СрЩСО) 3ΙΑ%, где М = Мо, W, a M' = Cu, Ag140. Их получают
по реакции анионов циклопентадиенил(трикарбонил) молибдена или
-вольфрама с солями меди(1)· и серебра соответственно. Аналогично
синтезированы комплексы fCo(CO)4Ag]7l, [Co(CO)4Cu(NH3)4]n и
[ (PhO)3PFe(CO)2NOAg]n. На основании частот валентных колебаний
СО-групп в ИК-спектрах авторы постулируют наличие в этих соедине-
ниях ковалентных связей Μ—Μ'. Определение η для комплекса [(Ви3Р) ·
•Co(CO)3Ag]n, помещенного в различные растворители, показало, что
степень его полимеризации меняется при изменении основности раство-
рителя. Так, в бензоле я = 4 , в хлороформе я = 3 . Пиридин и другие
сильные основания Льюиса разрушают эти циклические олигомеры до
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мономерных звеньев типа Co(CO)4Ag-L (L — молекула растворителя).
Все комплексы разлагаются на свету и окисляются на воздухе.

Образование неустойчивого интермедиата с линейной цепочкой
Os»— Os—Os—Аи предполагается в реакции Os3(CO)1 2 с ClAuPPh3

1 4 1.

IV. ТРЕХЭЛЕМЕНТНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Число известных полиядерных соединений, цепочки которых обра-
зованы из атомов трех различных гетероэлементов, значительно мень-
ше числа двухэлементных образований.

По-видимому, единственное соединение этого типа, содержащее ато-
мы щелочных металлов, получили авторы работы53 металлированием
бидентатного фосфинового лиганда в молибденовом комплексе

р \ κΗ p h\ /u

\р/ \р/

Ло/ ^SiMe;, (CO) 4 Mo^ ^-SiMe.
\ , MeLi v ' * \ | MeLi

^ Р SiMe2 "* \р SiMe2 ~*
/ \ / \

Ph Η Ph H

Χ
\ Ι

\ /SiMe2

Ph Li

Hg-Производное с цепочкой Ge—Si—Hg—Si—Ge синтезировано гид-
ридным методом при использовании в качестве исходного материала
гермилсилана Et3GeSiEt2H

 i42.
Большой ряд халькогенсодержащих пятиядерных соединений полу-

чен на основе элементоорганических гирохалькогенидов R3M3H ' (M=Si,
Ge, Sn; 3 = S, Se, Те). Их взаимодействие с металлами143, алкилметал-
лами 3 3- 3 4 · 1 4 4 · 1 4 5 и биэлементоорганическими производными i 4 6 · ' " проте-
кает легко и дает целевые продукты, как правило, с высокими выхо-
дами.

2 (RO)3 SiSH + Μ -> (RO)3 SiSMSSi (OR)3 + H2

M=Ca, Sr, Ba
2Et3SiSeH + Et2M-+ Et3SiSeMSeSiEt3 + 2EtH

M=Zn, Cd
2Et3SiSH + Et3M -y (Et3SiS)2 MEt + 2EtH

M = A1, Ga, In
2Et3SiTeH + (Et3Ge)2 Hg -» Et3SiTeHgTeSiEt3 + 2Et3GeH

Производные цинка, кадмия и ртути — устойчивые при нормальных
условиях бесцветовые или светло-коричневые кристаллические вещест-
ва. Плохая растворимость и высокая температура плавления (разло-
жения) Zn и Cd-соединений, по-видимому, свидетельствует об их ассо-
циации. Цепочки на основе металлов II16 группы термически очень не-
устойчивы. Во всех случаях, за исключением (Et3SiS)2AlEt, они пол-
ностью распадаются в ходе реакции. Проведение реакций триэтилалю-
миния, -галлия и -индия с избытком гидрохалькогенида приводит к
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соединениям ряда (Et3SiTeAlTe)n

 3\ для которых возможны как σ-свя-
занные Те—А1-цепочки, так и координационные ассоциаты Те->-А1. Эти
вещества являются, очевидно, продуктами разложения неустойчивых
интермедиатов типа (Et3GeSe)3Al. Следует, однако, заметить, что iep-
мораспад аналогичного производного бора (Me3SiS)3B приводит к дру-
гому составу продуктов 148.

Четырехядерные элементоорганические сульфиды и селениды кад-
мия и ртути, например (C6F5)3GeSHgGe(C6F5)3, получаются при внед-
рении элементных халькогенов по связям Ge—Hg, Ge—Cd или Si—Hg70·
149 — 151

(R3Ge)2 Hg + 1/8 Э8 -* R3Qe-3-Hg-GeR3

3 = S , Se

Внедрение второго атома халькогена с образованием пятиядерной це-
почки типа Ge—S—Hg—S—Ge для этих реакций нехарактерно и на-
блюдается только при взаимодействии гермилкадмия с серой. В отли-
чие от приведенных выше симметричных пятиядерных соединений все
четырехядерные халькогенсодержащие образования быстро распадают-
ся при комнатной температуре (кроме устойчивого С6Р5-производного).

Реакция конденсации Cp2Ti(SH)2 с диметилдихлорсиланом и подоб-
ными соединениями в присутствии амина, а также с диметилсилокса-
ном дает циклические продукты с группировками SiSTiSSi152. Замыка-
ние циклов осуществляется через атом кислорода или силоксановые
группировки.

Стабильное гетероциклическое соединение, включающее атомы двух
переходных металлов, синтезировано по реакции 133:

Cp(CO)Co(GeCl3)2 + Fe(CO)

Для получения трехэлементных олигомеров часто используются кар-
бониланионы металлов. Например, анион Me3Si0s(C0)4~ при взаимо-
действии с Me3SiRu(CO)I дает соединение с группировкой SiOsRuSi153. j
Неожиданный пятиядерный линейный комплекс [Me3GeRu(CO)4]2Hg j
выделен в реакции Me3GeRu(CO)r с иодидом CpFe(CO)21

9 6. Образо- |
вание ртутного производного авторы объясняют применением амаль- '
гамы натрия для получения аниона.

Предпринимались неоднократные попытки использовать карбонил- ',
анионы, дианионы и карбонилгидриды в реакциях поликонденсации с
органогалогенидами металлов, например R2SnCl2 с целью формирова-
ния линейных полимерных структур 118· 15\ Однако в большинстве слу-
чаев реакции заканчивались образованием четырехчленных гетероцик'
лов. Два линейных пятиядерных комплекса удалось получить Колману
и сотр., которые предприняли широкий поиск методов синтеза металло-
органических полимеров154·155. Первый из них, (CO)5Re—SnBu2—Os·
• (СО) 4—SnBu2—Re (CO) 5, получен при реакции транс- (ClBu2Sn)2Os ·
•(СО)4 с пентакарбонилгидридом рения. Второй, (СО)5Мп—GePh2—
—Fe(CO) 4—GePh 2—Mn(CO) 5 при действии двух молей (CO)5MnGePh2H
на Fe2(CO)9.. Производное железа имеет транс-конфигурацию, что, по ,·,
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мнению авторов, дает основание надеяться на получение более длинных
цепочек.

Несколько методов, часто применяющихся для получения трехэле-
ментных соединений, основано на использовании в качестве исходных
соединений элементоорганических производных ртути ряда (R3M)2Hg,
где M = S i , Ge, Sn. Эти методы включают обменные реакции с галоген-
содержащими комплексами переходных металлов, реакции окислитель-
ного присоединения с нульвалентными комплексами переходных метал-
лов и комбинацию этих реакций. Так, фотореакции Fe(CO)5 и Fe 2(CO) 9

с (Me3Si)2Hg, приводящие к пятиядерному соединению [^Mc-Fe(CO)4·
• SiMe3]2Hg, представляются как окислительное присоединение частиц
Fe(CO)4 по связи Si—Hg 156. Авторы работы1 5 7 при взаимодействии
бие(триметилсилил) ртути с Cl 2Pt(Ph 2PCH 2) 2 получили вещество светло-
красного цвета, которому на основании спектральных данных припи-
сывается строение:

HgSiMe3

\р/ X SiMe 3

HgSiMe3

Однако элементный анализ этого продукта не приводится и, учитывая
очень низкую устойчивость аналогичных германиевых группировок
R3Ge—Hg—Pt—GeR3 или R = aлкил1 5 8, предлагаемая структура пред-
ставляется сомнительной.

Подобное сочетание обменного метода и метода окислительного при-
соединения к металлу в низковалентном состоянии имеет место в ре-
акции 1 5 9:

СО

Et3P
CO) Cl + 2 (Ме3М)2 Hg ->

Ε
M=Si, Ge

3 \ 3

транс-h (PEt,)2 (CO) Cl + 2 (Ме3М)2 Hg -> >1г< + Hg + С1ММе3

Ε ί Ρ Χ

>

Hg-MMe3

Интересно отметить, что в образующейся цепочке Si(Ge)—Hg—Ir—
—Si(Ge) наиболее химически инертной является связь Hg—1г.

В 1976 г. было обнаружено, что трифенилфосфиновые комплексы
нульвалентных платины и палладия легко внедряются по связи Μ—Μ'
в соединениях типа R3Ge—Hg—GeR3

1 6 0. Образующиеся четырехядер-
ные продукты в случае R = C6F5 оказались термически вполне устой-
чивыми.

[(C6F6)3 Ge]2 Hg -f PtL3 ->- (C6F6)3 Ge-Hg-PtL 2 -Ge (QF5)3 + L
L=PPh3

Это позволило получить ряд соединений с разнообразными цепочками:
GeHgPdGe, SnHgPtSn, GeCdPtGe, GeZnPtGe i 5 S · 1 C 0 . Реакция с участием
Ni(PPh3)4, по-видимому, приводит к аналогичным Ni-производным, но
выделить их в индивидуальном состоянии не удалось.

Как явствует из данных рентгеноструктурного анализа и спектро-
скопии ЯМР31Р, Pt—Hg комплексы имеют плоскоквадратное цис-строе-
ние, вероятно, с небольшой примесью транс-изомера. В палладиевом
аналоге оба изомера содержатся в приблизительно равном отношении.
Качественным сравнением установлено, что их термическая и химиче-
ская устойчивость уменьшаются в рядах H g > C d > Z n , P t > P d > N i ,
Ge>Sn, При взаимодействии (C6F5)3GeHgPtL2Ge(C6F5)3 с такими pea-
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гентами, как Вг2, хлористый водород, в первую очередь расщепляются
связи Ge—Hg и Hg—Pt. Комплексы представляют собой бесцветные
или светло-желтые кристаллические вещества, хорошо растворимые в
бензоле, ацетоне, ТГФ.

Аналогично получен комплекс состава (Ph3Ge)2CdPd(PPh3)2, кото-
рый, как полагают авторы, тоже содержит цепочку атомов металлов
GeCdPdGe ^.

Установлено, что в цепочках типа GeHgPtGe не происходит внедре-
ния второй частицы PtL2 по оставшейся связи Ge—Hg, что можно объ-
яснить как стерическими затруднениями, так и изменением характера
связи Ge—Hg после присоединения платины к атому Hg. Поэтому для
синтеза соединений с большей длиной цепи были использованы упоми-
навшиеся выше 1,2-дигидро-1,1,2,2-геграк;«с(пентафторфенил)дигерман и
ртутное производное на его основе. Продукт внедрения PtL2 по одной
из связей Ge—Ή в HGe(C6H5)2—Ge(C6F5)2H вводился в реакцию с
Et2Hg. При этом, несмотря на избыток гидрида, выделяется только
один эквивалент этана и образуется четырехъядерное соединение132:

(CeFe)* G e - H + P t L i ^ (C8F5)2 G e - P t L 2 - H + E t z H g ^ (CeF5)2 G e - P t L 2 - H

( Q F 6 ) 2 G e - H ~L ( C 6 F 5 ) 2 G e - H ~ E t H (CeF5)2 Ge-HgEt
L=PPh 3

В олигомере (C6F5)3GeHgGe(C6F5)2Ge(C6F5)2HgGe(C6F5)3 атомы раз-
делены группой Ge—Ge, и реакция этого соединения с комплексом пла-
тины, как и следовало ожидать, приводит к присоединению двух экви-
валентов P t ( P P h 3 ) 2

i 6 2 .
R2Ge—Hg—GeR3 R 2 Ge-Hg-PtL 2 -GeR 3

| + 2PtL3 -*• |
R 2 Ge-Hg-GeR 3 ~2L R 2Ge—Hg-PtL 2-GeR 3

R = C6F5; L = P P h 3

Образующееся диплатиновое восьмиядерное соединение вполне устой-
чиво. Его реакционная способность, растворимость, ИК- и УФ-спектры
подобны таковым для четырехъядерного комплекса (C6F5)3GeHgPtL2Ge·
•(C6F5)3. Большая длина полиметаллической цепи проявляется лишь в
появлении малоинтенсивных уширенных полос в длинноволновой части
электронного спектра поглощения. Легко подсчитать, что для этого про-
дукта возможно существование не менее девяти пространственных (цис-,
трансг) и структурных изомерных форм (внедрение PtL2 по связи
Ge—Ge в принятых условиях не протекает) 158. Этот факт наглядно де-
монстрирует характерную для всех полиэлементных олигомеров осо-
бенность, заключающуюся в том, что трудности, связанные с иденти-
фикацией и изучением реакционной способности этих соединений, рез-
ко возрастают даже при незначительном увеличении длины гетероэле-
ментной цепи.

Трифенилфосфиновые комплексы нульвалентной платины также лег-

ко внедряются по связи Ge—Bi в трициклическом соединении R2GeBi·

•GeR2BiGeR2

59: ~~
\
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Интересно, что внедрения второго эквивалента PtL2 не происходит, не-
смотря на наличие нескольких связей Ge—Bi, удаленных от присоеди-
нившейся платины. Строение продукта, выделяющегося из бензола в
виде темно-вишневых кристаллов, установлено при рентгеноструктур-
ном исследовании. Молекула комплекса содержит неплоский гетеро-

цикл PtGeBiGeBi с мостиковой группой (C6F5)2Ge.
Группировки Ge—S(Se) и Hg—Fe оказались неактивными по отно-

шению к Pt(PPh3)3- В реакциях с (QFsbGeXH (X = S, Se) присоеди-
нение платины идет по связи X—Η с одновременным образованием в
качестве побочных продуктов небольшого количества пятиядерных сое-
динений [(C 6F 5) 3GeX] 2Pt(PPh 3) 2

 i32. При взаимодействии (ClHg)2Fe·
• (C5H5N) с PtL3 атаке подвергается связь Hg—С1. Возникающие на
промежуточных стадиях производные Pt неустойчивы и быстро демер-
курируются 163.

V. ЧЕТЫРЕХЭЛЕМЕНТНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Насколько нам известно, в настоящее время синтезировано только
пять соединений, цепочки которых содержат атомы четырех различных
по природе гетероэлементов. Первое из них получено в виде темно-зе-
леных кристаллов по реакции 164:

(СО)4

F
Fe 3 (CO)1 2 + HSiCIMn (СО)5 Со (СО)4 -+• [(СО6) Mn] CISK x S i C l [Mn (CO)f l]

(CO)3Co Со(СО)3

Лабильные соединения Et3SiXHgGeEt3 (X = S, Se, Те) синтезирова-
ны протодегермилованием быс(триэтилгермил) ртути гидрохалькогени-
дами Et3SiXH 147.

При взаимодействии трис(трифенилфосфин) платины с (C6F5)3GeHg-
•Sn(CeF5)3 внедрение частицы PtL2 происходит, очевидно, и по Ge—Hg-,
и по Hg—Sn-связи с образованием изомеров GeHgPtSn и GePtHgSn,
которые не удается разделить 158. Данные по реакционной способности
этих соединений практически отсутствуют.

Пятиэлементные цепочки до настоящего времени, по-видимому, не
получены.

VI. СТАБИЛЬНОСТЬ ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ ГРУППИРОВОК

Одним из основных условий успешного синтеза металлоорганиче-
ских соединений с цепочками из атомов гетероэлементов является ста-
бильность образующихся связей Μ—Μ. При этом устойчивость продук-
тов, так же как и для обычных одноядерных металлоорганических сое-
динений 165, определяется квантовохимическими, термодинамическими и
кинетическими факторами. Первый из них проявляется в отчетливо про-
слеживаемой зависимости стабильности полиядерных соединений от
положения в периодической таблице гетероэлементов, образующих це-
почку. Устойчивость олигомеров, включающих атомы d-элементов, как
правило, повышается в каждой подгруппе с увеличением атомного веса
металла. Для р-элементов прослеживается обратная зависимость ста-
бильности связи Μ—Μ от атомного веса элемента; Шб подгруппа яв-
ляется переходной.

Под термодинамическим аспектом подразумевается выполнение для
устойчивых соединений условия Gt—G2>0, где G2 — свободная энергия

2 Успехи химии, № 9



1666 Μ. Η. Бочкарев

системы олигомера, a Gt — свободная энергия системы, образующейся
после диссоциации (самопроизвольный или под воздействием атакую-
щего реагента) наиболее слабой или наиболее реакционноспособной
связи Μ—Μ. Можно предположить, что в процессах полимеризации и
поликонденсации металлоорганических соединений именно термодина-
мический фактор прежде всего определяет формирование небольших
по размеру циклов, а не длинных линейных молекул, как в случае
С-производных. Возможность образования сопряженных группиро-
вок, а также резонансные эффекты дают заметный выигрыш в энергии
для гетероциклов по сравнению с макроцепочками тех же элементов.

Не менее важным фактором стабильности полиметаллоорганических
соединений являются кинетические параметры. Высокая энергия акти-
вации начальной реакции распада может привести к стабильности тер-
модинамически неустойчивых или малоустойчивых соединений. В этом
плане особенно большую· роль играют органические заместители у ге-
тероатомов. Известно, что наличие таких радикалов, как неопентильный,
трег-бутильный, триметисилилметильный и т. п. резко повышает ста-
бильность полиметаллического соединения 166-168. В работе 165 тот же эф-
фект для одноядерных соединений объясняется пространственным эк-
ранированием объемистыми радикалами атомов металла от прямой
атаки при соударениях, а также уменьшением эффективности передачи
энергии на связь Μ—С (которая для этих соединений определяет устой-
чивость) вследствие распределения энергии по колебательным уровням
самих радикалов. Все сказанное в равной степени применимо к соеди-
нениям, содержащим гетероэлементные цепочки *.

Очевидно, другая причина приводит к стабилизации пентафторфе-
нильных производных158> 169' *70, поскольку объем С6Р5-ядра не намного
превышает объем фенильного радикала. Высказывается предположе-
ние 59, что устойчивость соединений в этом случае достигается благода-
ря внутримолекулярной координации неподеленных электронных пар··
орго-атомов фтора на вакантные орбитали гетероатома М', находяще-
гося в β-положении к С6Р5-заместителю.

Пространственное расположение атомов o-F и М' благоприятствует
такой координации 1 5 8 · 1 7 1 . Отметим, что по той же причине, т. е. из со-
ображения геометрии молекул, координация o-F на α-атом М, предпо-
лагающаяся для некоторых (С6Р5)„М-соединений (см., например,172)
представляется менее вероятной. Очевидно, что координация по β-гете-
роатому невозможна для соединений, в которых М' не имеет подходя-
щих вакантных орбиталей, например S, Se, Те, BL В этих случаях вве-
дение С6Р5-заместителей не приводит к упрочнению полиэлементных
группировок59·173. Если же М' сильно электрофилен, то в образующем-
ся пятичленном координационном цикле происходит быстрое перерас-
пределение связей с выделением фторида металла. Не исключена так-
же и диссоциация таких соединений по связи Μ—Μ' с образованием
высокореакционноспособных нуклеофильных частиц типа (C6F5)3Qe~,

* Однако нельзя согласиться с мнением автора165, что полихлорметильные и низ-
шие перфторалкильные радикалы являются стерически затрудненными.
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энергично атакующих ядра C6F5 соседних молекул. Поэтому в ряду
соединений с активным М' (Li, Pr, Nd 174·175) пентафторфенильные про-
изводные обнаруживают меньшую устойчивость, чем их Η-аналоги. На-
против, в соединениях с менее активным М' (Zn, Cd, Hg, Pt158'16£>· ""· 'i76)
внутримолекулярная координация повышает стабильность олигомера,
формально увеличивая энергию связей Μ—Μ' в фрагментах М/—М—
- C 6 F 5 .

В химии полиядерных металлоорганических соединений линейного
и циклического строения отчетливо прослеживаются характерные осо-
бенности как химии обычных металлоорганических соединений, так и>
химии карбоцепных полимеров. Вместе с тем олигомеры и полимеры с
гетероэлементными цепочками обладают рядом специфических свойств,
требующих разработки для них принципиально новых методов синтеза
и способов исследования. Эти трудности сильно сдерживают работы вг
обсуждаемом направлении. Однако практически безграничные потенци-
альные возможности варьирования свойств полиметаллоорганических
соединений (путем подбора разнообразных сочетаний гетероатомов в
цепочках и их лигандного окружения) делают вещества этого класса
чрезвычайно заманчивыми в качестве удобных моделей для решения
ряда теоретических вопросов химии и физики. По тем же причинам рас-
сматриваемые соединения весьма перспективны в свете прикладных
проблем (высокотемпературной сверхпроводимости, ферромагнетизма,
катализа и др.). Несомненно, поэтому, что исследования металлоор-
ганических полимеров в ближайшее время будут интенсивно развивать-
ся.
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