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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди π-комплексов переходных металлов особенно большое рас-
пространение получили комплексы с циклопентадиенильными лиганда-
ми. Типичными представителями таких соединений являются ферроцен
и цимантрен. Химия этих π-комплексов к настоящему времени получи-
ла значительное развитие, однако некоторые особенности этих соедине-
ний не нашли еще достаточного объяснения. В частности, остается не-
ясным один из кардинальных вопросов, а именно: как изменяются
свойства и реакционная способность циклопентадир.нил-аниона при
л-координации с атомом переходного металла. Исследование свойств
координированного и некоординированного циклопентадиенил-анионов
в сопоставимых условиях встречает значительные экспериментальные
трудности. В связи с этим большой интерес представляют достаточно
устойчивые биполярные соединения — циклопентадиенилиды, в кото-
рых отрицательный заряд распределен по циклопентадиенильному коль-
цу, связанному с гетероатомом, несущим положительный заряд, а так-
же родственные циклопентадиенилидам соединения — пентафульвены.

Строение соединений обоих типов может быть представлено в виде
двух крайних структур: илидной (А) и иленовой (Б), вклад которых в
структуру молекулы существенно зависит от природы атома-онийобра-
зователя Э и характера заместителей у этого атома.

(А) (Б)

В циклопентадиенилидах в качестве атома-онийобразователя обычно
выступают атомы элементов V—VII групп. Вклад структуры (А) в та-
ких системах достаточно высок. Так, например, вклад илидной струк-
туры для трифенилфосфонийциклопентадиенилида C 5 H 4 P P h 3 превыша-
ет 80% [1]. В пентафульвенах атомом Э является углерод и иленовая
структура (Б) вносит наибольший вклад. Однако, если к экзоцикличе-
ской связи пентафульвена присоединены сильные электронодонор-
ные группировки с гетероатомами О, N, S, как, например, в
C5H4CHN(CH;,)2, то такие пентафульвены имеют большие дипольные
моменты и характеризуются значительным вкладом биполярной струк-
туры (А).

Оказалось, что циклопентадиенилиды и пентафульвены способны
координироваться с атомами переходных металлов, образуя π-комп-
лексы. Так, в 1959 г. обнаружено [2], что циклопентадиенильный фраг-
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мент трифенилфосфонийциклопентадиенилида способен координиро-
ваться с карбонилами металлов VI6 группы в качестве шестиэлектрон-
ного лиганда, образуя π-циклопентадиенилидные комплексы.

За прошедшие 20 лет синтезированы разнообразные комплексы пе
реходных металлов, в которых циклопентадиенилиды и пентафульвены
выполняют роль π-лигандов. Однако до последнего времени в литера-
туре отсутствовали обзорные работы по л-комплексам циклопентадие-
нилидов (в 1970 г. опубликован обзор по комплексам фульвенов [3]).
Можно полагать, что рассмотрение литературных даяных по л-комп-
лексам циклопентадиенилидов с переходными металлами позволит вы-
яснить характер влияния я-координации с атомом переходного метал-
ла на свойства циклопентадиенильного кольца, несущего полный или
частичный отрицательный заряд. В данном обзоре подробно рассмот-
рены лишь те π-комплексы пентафульвенов, в которых они координи-
руются с атомом переходного металла как шестиэлектронные лиганды.
Такие я-комплексы пентафульвенов во многом сходны с л-коадплексами
циклопентадиенилидов; поэтому представляет интерес сравнение фи-
зических и химических свойств комплексов обоих типов.

II. КОМПЛЕКСЫ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛИДОВ С ПЕРЕХОДНЫМИ
МЕТАЛЛАМИ

К настоящему времени известны π-комплексы циклопентадиенили-
дов фосфора, серы, азота и мышьяка с переходными металлами IV, VI,
VII и VIII групп. Ниже приведены все описанные в литературе комп-
лексы.

Ph3P тХ~ (I)-(IX)

-<

Ph

/ph

UM

\ h

> Τ = Ν Λ Γ

V - ,

(X);

S H — MO(CO)3 (ΧΠ);
«-4

H1, R", H3 = H или Me, X = B F 4 или CK3SO3 (X1II) - (XVIII);

2BFJ R = E l или Ph; R~ = H или Me (XIX)-(XXI):

M(CO)3 M = Cr, Mo, W (XXII)-(XXIV);

iC M=Mn, Re (XXV)-(XXVl)

M(CO)3 M=Cr, Mo

(XXVIII)-(XXIX)
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Номер MLn Χ-

α) Сг(СО)8 0 -
(II) Мо(СО)3 О —
(III) W(CO)3 О -

(IV) Mo (СО)2 (N=NAr) I

(V) W (CO)2 (N=NAr) 1

(VI) Mo (CO) (PPh3) (N=NAr) 1

(VII) Mn (CO)S 1

(VIII) Re (CO)3 1

(IX) Co(CO)2 1

(Ph3PC5H4)2 WCle (XXX); (Ph3PC5H4) McCl3 (CH>2 (XXXI);
[(Ph3PQH4) HgX2]2 (X = Cl, Br, I) (XXXII) — (XXXIV);
( P h s P Q H ^ TiCl4 (XXXV); (Ph3PC5H4) TiCl3 (XXXVI);

(Ph 3PQH 4) ZrCl4 (XXXVII); (Ph sPC5H4] HfCl4 (XXXVIII).

PF;

PF;

PF-

PF;

P?T

Co (CO;;

1. Синтез

Комплексы циклопентадиенилидов с карбонилами металлов были
впервые получены при взаимодействии трифенилфосфонийциклопента-
диенилида с гексакарбонилами хрома, молибдена и зольфрама в диг-
лиме [2]:

:ico

Μ (CO),

Выход комплексов — до 60%. Состав и строение комплексов установ-
лены с помощью элементного анализа, ИК- и ПМР-спектров. Впослед-
ствии в работе [4] был предложен метод синтеза циклопентадиенилид-
ных комплексов из ацетонитрильных производных карбонилов метал-
лов VI6 группы. Через ацетонитрильный комплекс молибдена
синтезированы тетрафенилзамещенные трифенилфосфоний- и трифенил-
арсонийциклопентадиенилидмолибдентрикарбонилы с высокими выхо-
дами [5]. Попытка получить молибденовый комплекс со стибониевым
циклопентадиенилидом окончилась неудачей [5].

В 1974 г. были получены комплексы диметилсульфонийциклопента-
диенилида с карбонилами металлов VI6 группы — также через ацето-
нитрильные производные металлов в диглиме [6, 7] (выход до 50%).
По аналогичной методике синтезированы комплексы пиридннийцикло-
пентадиенилида с карбонилами хрома и молибдена [8]. Вольфрамовый
аналог пока получить не удалось.

(MeCN);jM(CO)3 ·

->- M e 2 S — / 1 -м(со).

= Сг. Ыо, VV

Д1 - C r , Mo

Найдено, что циклопентадиенилиды при действии заряженных аце-
тонитрильных комплексов марганца и рения образуют π-комплексы с
карбонилами металлов VII группы [9, 10].
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(MeCN)3M(CO)3

Μ = Μη, Re

Реакцию проводили в ТГФ при комнатной температуре в случае комп-
лексов марганца и при кипячении — в случае рения; выход комплексов
20—50%.

В 1978 г. опубликовано сообщение о реакции тряфенилфосфоний-
диклопентадиенилида с карбонилом кобальта [11]:

+ Со2(со)8 Со

/ \

со со

+
PPh, Со(СО)4

Взаимодействием галогенсодержащих соединений палладия с цикло-
пентадиенилидом в присутствии солей серебра синтезирован ряд комп-
лексов палладия, содержащих трифенилфосфонийциклопентадиенилид
в качестве π-лиганда [12]:

-Ь

т ' - - г . 2 _

-pd--O

J или CF 3 SO 3 ; R - R - R d = H; R - M e , RZ=

, R 2 = H, M e ; R 1 = E t , R 2 = H

2+

P P h ,

В последние годы в литературе появились сообщения о синтезе
комплексов трифенилфосфонийциклопентадиенилида с солями переход-
ных металлов [13, 14]. Этот илид реагирует с гексахлоридом вольфра-
ма в сухом бензоле [ 13]:

2Ph3PC5H4 + WC16 -* (Ph3PC5H4)2 WC16

На основании спектров ЯМР Ή и 1 3С авторы приписывают комплексу
структуру сэндвича.

В аналогичной реакции МоС15 дает комплекс состава
(РЬзРС5Н4)МоС1з(ОН)2, строение которого авторы [14] не обсуждают.
Получены также комплексы с галогенидами ртути [Ph 3 PC 5 H 4 HgX 2 ] 2 ,
Х = С1, Br, I [14], устойчивые на воздухе в твердом виде; в случае
Х = 1 комплекс был всесторонне изучен.
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Описаны также комплексы трифенилфосфонийциклопентадиенилида
с солями титана, циркония и гафния: (Ph3PC5H,)2TiCl4,
(Ph3PC5H4)TiCl3, (Ph3PC5H,.)ZrCl4, (Ph,PC5H4)HfCU [15]. Изучение
этих комплексов, очень чувствительных к кислороду воздуха, связано
со значительными экспериментальными трудностями; их строение пока
окончательно не установлено. Для (Ρπ 3 Ρ^Η 4 ) 2 ΤίΟ, авторы Ϊ.15] пред-
лагают структуру металлоцена.

2. Структура

Относительно строения π-комплексов циклопентадиенилидов фосфо-
ра с карбониламн металлов VI6 группы имелись две точки зрения.
С одной стороны, такие комплексы рассматривали как аналоги аренме-
таллтрикарбонилов, полагая, что заряды нейтрализуются в самом ли-
ганде (структура (В)) [2]. С другой стороны, авторы работы [16] счи-
тали, что комплексы трифенилфосфонийциклопентадиенплида подобны
циклопентадиенилметаллтрикарбонил-анионам [С5Н3гЛ(СО) ]3~ (М =
= Сг, Mo, W) и стабилизированы взаимодействием одной из заполнен-
ных несвязывающих орбиталей металла с вакантной <г/-орбиталью фос-
фониевого атома (структура (Г)).

" Μ

ос ^υ со

= Сг,Мо, W (Г)

Однако рентгеноструктурный анализ диметилсульфонийциклопента-
диенилида и его л-комплексов с карбонилами хрома и молибдена [17,
18] показал, что в диметилсульфонийциклопентадиенилидхромтрикар-
бониле атом хрома симметрично координирован по октаэдру с цикло-
пентадиенильным кольцом (три координационных места) и с тремя
карбонильными группами. Расстояние атома серы от атома хрома
(3,478 А) значительно превышает сумму ковалентных радиусов атомов
Сг и S (2,52 А). На отсутствие взаимодействия Сг . . . S указывает так-
же отклонение атома S от плоскости циклопентадиенильного кольца
на 0,110 А в сторону, противоположную атому Сг.

Сопоставление структурных параметров диметилсульфонийцикло-
пентадиенилида и его л-комплекса с хромом показало, что л-координа-
ция с переходным металлом не сопровождается резкими изменениями
в строении циклопентадиенилида, однако приводит к повышению вкла-
да илидной структуры. Так, например, длины связей С—С в циклопен-
тадиенильном кольце л-комплекса несколько более выравнены, чем з
исходном циклопентадиенилиде, а частичная двоесвязпость связи сера—
циклопентадиенильное кольцо выражена сильнее в илиде, чем в комп-
лексе.

В 1978 г. выполнен рентгеноструктурный анализ комплекса трифе-
нилфосфонийциклопентадиенилида с карбонилом кобальта [11]. Авто-
ры отмечают, что структура этого катионного комплекса напоминает
структуру комплекса диметилсульфонийциклопентадиенилида с кар-
бонилом хрома. С другой стороны, имеется сходство со структурой
С5Н5Со(СО)2.

Иное строение имеет комплекс трифенилфосфонийциклопентадиени-
лида с иодидом ртути [14]. В твердом виде комплекс существует в виде
димера с двумя мостиковыми атомами иода:

I

\
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Атом ртути связан σ-связью с атомом углерода С(3) пятичленнога
кольца илида. Длины связей С(1)—С(2) и С(4)—С(5) заметно короче
других связей, что свидетельствует об их двоесвязности. На основании
изучения спектров ЯМР 13С авторы считают, что в растворе ртуть по-
переменно связывается с атомами С(2), С(3), С (4) и С (5).

3. Физико-химические свойства

Комплексы циклопентадиенилидов с карбонилами металлов пред-
ставляют собой твердые кристаллические вещества. За исключением
комплексов пиридинийциклопентадиенилида, эти соединения относи-
тельно устойчивы к действию кислорода воздуха. В твердом виде комп-
лексы медленно разлагаются на воздухе, однако их растворы малоус-
тойчивы.

а) ИК- и ЯМР-спектры

Параметры ИК- и ПМР-спектров циклопентадиенилидных комплек-
сов карбонилов металлов приведены в табл. 1. Видно, что ИК-спектрьг

ТАБЛИЦА 1

Соеди-
нение

(I)
(")

(Ш)
(IV)
(V)

(VI)
(VII)

(VIII)
(IX)
(X)

(XI)
(XII)

(XIII)
(XIX)

(XXII)
(XXIII)
(XXIV)
(XXV)

(XXVI)
(XXVII)
(XXVIII)
(XXIX)

(XXX)
(XXXII)
(XXXV)

ИК- и ПМР-спектры комплексов

ИК-спектры

V(C=O), см"1

1913; 1806
1920; 1812
1912; 1802
1997; 1925
1993; 1909
1892
2040; 1963
2038; 1950

2109;2082;1890
1920; 1813
1993; 1926

1924; 1830; 1819
—
—

1920; 1820
1925; 1825
1915: 1820
2042; 1963
2022; 1940
1919; 1814
1920; 1820
1920; 1820

—
—

растворитель *

СНС13

СНС13

СНС13

(КВг)
(КВг)
(КВг)
ацетон

(КВг)

сн2сь(КВг)
(КВг)

ацетон
ацетон
ацетон
ацетон
ацетон
СН2С13

ацетон
ацетон

—
—

ссылки

[4]
[4]
[4]
[5]
[5]
[5]

[Ю]
[10]
[11]

[5]
[5]
[5]

—
[19]
[19]
[19]
[10]
[10]

[5]
[8]
[8]

—
—

циклопентадиенилидов

ПМР-спектры

б(С,Н4), м. д.

4,92; 4,65
5,49; 5,23
5,49; 5,22

—
—

5,83
6,27

6,33
6,05; 5,60; 5,75

5,29; 4,69
6,09; 5,47
5,92; 5,33
6,23; 5,47
6,90; 6,15

5,55; 4,63
6,20; 5,30
8,57
6,33—6,72
7,95

растворитель

СНС13

СНС13

СНС1 3

—
—
—

(CD 3 ) 2 CO
(CD 3 ) 2 CO

—
—
—

CDC13

CDCI3
(CD 3 ) 2 SO
(CD 3 ) 2 SO
(CD 3 ) 2 SO
(CD 3 ) 2 CO
(CD 3 ) 2 CO

(CD 3 ) 2 CO
(CD 3) 2CO

MeCN
CDCI3
Me 2SO

ссылки

[4]
[4]
[4]

—
—

[10]
[10].

—
—
—
12]
12]
19]
19]
19]
10]

[10]

[8]
[8]

[13]
[14]
15]

* В сцобках^катериал для прессоьок.

этих комплексов характеризуются сильными полосами поглощения в
области частоты колебаний терминальных групп СО. В ПМР-спектрах
комплексов трифенилфосфонийциклопентадиенилида с карбонилами
металлов VI6 группы наблюдаются два сигнала от протонов пятичлен-
ного кольца и мультиплет от протонов фенильных колец. В этих комп-
лексах металл координирован с лятичлеиным, а не с шестичленным
кольцом илида, так как сигналы протонов пятичленчого кольца комп-
лексов смещены, по сравнению с исходным илидом, в сильное поле, а
химические сдвиги протонов фенильных колец практически не изменя-
ются при образовании комплексов [2].

Наиболее интересная информация о влиянии координации с метал-
лом на физико-химические свойства циклопентадиенилидов получена
при изучении спектров ЯМР 13С [10, 20]. Сравнение спектров ЯМР
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13С{'Н} трифенилфосфоний- и диметилсульфонийциклопентадиенилидов
и их комплексов с карбонилами металлов VI6 группы показало, что л-
координация с группой М(СО)3, M = Cr, Mo, W приводит к заметному
выравниванию электронной плотности в пятичленном кольце координи-
рованного циклопентадиенилида [20].

Показано также [20], что при π-координации увеличивается экра-
нирование ядер всех атомов углерода циклопентадиенильного фрагмен-
та лиганда, причем степень экранирования зависит от природы цент-
рального атома металла и изменяется в последовательности: C r > W >
>Мо.

б) Электропроводность, степень диссоциации

Комплексы циклопентадиенилидов с металлами VII и VIII групп
являются солеобразными соединениями. Растворы комплексов трифе-
нилфосфоний- и диметилсульфонийциклопентадиенилидов с карбонила-
ми марганца и рения в ацетоне электропроводны; значения молярной
электропроводности Ам близки к среднему значению :\ м для бинарных
электролитов координационных соединений [10]. На основании моле-
кулярного веса, определенного эбулиоскопическим методом в метил-
этилк'етоне, рассчитана степень диссоциации а этих комплексов в рас-
творе [10]. Сравнение значений а для различных комплексов показа-
ло, что циклопентадиенилидные комплексы рения являются более сла-
быми электролитами, чем аналогичные соединения марганца, а при
одинаковом центральном атоме металла комплексы трифенилфосфоний-
циклопентадиенилида диссоциированы в растворе в большей степени,
чем комплексы диметилсульфонийциклопентадиенилида. Измерена
также электропроводность солеобразных комплексов палладия с три-
фенилфосфонийциклопентадиенилидом [12], однако полученные ре-
зультаты авторами не обсуждаются.

4. Химические свойства

а) Протонирование

В 1970 г. было показано [4], что комплексы трифенилфосфоний-
циклопентадиенилида с карбонилами хрома, молибдена и вольфрама
быстро растворяются в трифторуксусной кислоте, дачая глубокоокра-
шенные растворы. И К- и ПМР-спектры полученных растворов (табл. 2)

ТАБЛИЦА 2

Μ

Cr
Mo
W

Π Μ Ρ- и ИК-спектры
[(Ph3PC5H

6(C5H4), м. д .

5,42;5,2 0
5,91;5,6 9
6,00;5,7з

протонированных комплексов
4)М(СО)3Н]+ [41

б(М—Н), м. д.

—5,09
—5,34
- 7 , 1 5

v(C=O). см"1

2042:1962
2048;1970
2042;1958

указывают на ооратимое протонирование комплексов по атому ме-
талла:

м
/14

ос со со

о PPh,

/К
ОС СО СО

Так, в ПМР-спектрах этих растворов сигнал в сильном поле (6 в пре-
делах —5-;—8 м п..) характерен для протона, связанного с атомом ме-
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талла, как в соответствующих гидридах С5Н5М(СО) jH. Для вольфра-
мового комплекса наблюдается расщепление сигнала этого протона за
счет взаимодействия с ядром 183W; величина константы спин-спинового
взаимодействия (36 Гц) близка к величине /1S3w-'n для C5H5W(CO)3H и
[(C 5H 5) 2W 2(CO) 6H]+.

Частоты валентных колебаний карбонильных групп протонирован-
ных комплексов оказались смещенными по сравнению с непротониро-
ванными в сторону больших волновых чисел более чем на 100 см~'
(табл. 2). Этот факт указывает на увеличение порядка связей С—О в
протонированных комплексах вследствие появления положительного
заряда на атоме металла. Изучение параметров ПМР-спектров прото-
нированных комплексов трифенилфосфонийциклопентадиенилида с
различным центральным атомом металла показало [14], что основ-
ность циклопентадиенилидных комплексов металлов VI6 группы уве-
личивается с ростом атомного веса металла.

б) Образование аддуктов с кислотами Льюиса

Циклопентадиенилидные комплексы металлов VIб группы образу-
ют аддукты с кислотами Льюиса. Трифенилфосфонийциклопентадиени-
лидмолибдентрикарбонил и его вольфрамовый аналог образуют твер-
дые темно-красные аддукты с BF3, исследованные с помощью элемент-
ного анализа и ИК-спектроскопии [4]:

Хромовый комплекс также реагирует с BF3, но выделить аддукт в
твердом виде не удалось из-за его диссоциации. В этих аддуктах трех-
фтористый бор образует связь с металлом, что следует из ИК-спект-
ров; основность комплексов по отношению к BF3 увеличивается с ростом
атомного номера металла.

Изучено также взаимодействие трифенилфосфонийциклопентадиени-
лидмолибдентрикарбонила и его вольфрамового аналога с другими
кислотами Льюиса: Cdl2, HgCl2, HgBr2, Hgl2, GaBr3, InBr3 [5]. Полу-
чены твердые аддукты 1:1, умеренно устойчивые к действию воздуха,
но чувствительные к свету. Аддуктов 1 : 2 не обнаружено, хотя исполь-
зовался избыток кислот Льюиса. Поскольку все частоты колебаний
карбонильных групп полученных аддуктов смещены в сторону боль-
ших волновых чисел по сравнению с ИСХОДНЫМИ комплексами, был сде-
лан вывод о том, что местом атаки кислот Льюиса является централь-
ный атом металла. Авторы [5] не смогли сделать выбор между двумя
структурами аддуктов:

Χ"

м—м'х„ м—м'х,,.,

ос с ( 0 со ос (1.() с:о

М = Мо, W V ' · ! М!Х„ = Cdl2, HgCl,, GaBr3 и др.

Легкое образование аддуктов, по мнению авторов [5], свидетель-
ствует о наличии отрицательного заряда на атоме металла в цикло-
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пентадиенилидметаллтрикарбонильных комплексах, а также о том, что
взаимодействие металла с фосфониезым центром в этих комплексах
слабое и не препятствует реакции с кислотами Льюиса.

Изучение реакций комплексов металлов VI6 группы с трифенилфос-
фонийциклопентадиепилидом в хлористом метилене с такими сильными
кислотами Льюиса, как А1С13 и TiCl4 [21], также показало наличие
взаимодействия по атому металла.

Описано образование аддукта по. атому металла между трифенил-
фосфонийциклопентадиенилидмолибдентрикарбонилом и жидким SO2

[5].
В отличие от приведенных выше взаимодействий с кислотами Лью-

иса триметилалюминий образует с трифенилфосфонийциклопентадие-
нилидмолибдентрикарбопилом аддукг другой структуры [22]:

ОСч

ОС'

чМо СО—>-А1Ме3

Тензиметрическое титрование полученного соединения триметиламином
свидетельствует об образовании аддукта 1 : 1. В ИК-спектре в области
частот колебаний СО-групп присутствуют полосы при 1932, 1845,
1665 см"1. Таким образом, наблюдается сильное (более чем на
100 см"1) уменьшение частоты валентных колебаний одной СО-группы
за счет координации с А1Ме3, тогда как частоты валентных колебаний
двух других некоординированных СО-групп увеличиваются на ~ 1 5 —
30 см"1.

в) Реакция с арилдиазониевыми солями

я-Анизолдиазонийгексафторфосфат легко реагирует с молибдено-
вым и вольфрамовым комплексами трифенилфосфонмйциклопентадие-
нилида, образуя с количественным выходом продукты замещения од-
ной карбонильной группы на арилазогруппу [5]:

- ) >—PPh,

Μ

ОС СО СО

о PPh

ОС >.() N=N T —Аг

M = Mo,W; Ar = n-MeOC r JT 4

Соответствующий хромовый комплекс в тех же условиях разрушается.
Эта реакция аналогична реакции [С3Н5Мо(СО)3]" с ArN2

+X~ [5].

г) Реакция с галогенами

Трифениафосфонийциклопентадиенилидмолибдентрикарбонил реа-
гирует при комнатной температуре с хлором, бромом или иодом, при-
чем галоген присоединяется к металлу [5]:

^ Ь Р - ' Ь з

Мо

ос со со

О/- р р ьз

М о — В г

ОС СО СО
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Реакция проходит более гладко при обработке исходного комплек-
са (или его вольфрамового аналога) четыреххлористым или четырех-
бромистым углеродом в CF3COOH. Комплекс (Рп3РС5Н4)Мо(СО)3

присоединяет галоген к атому металла также при действии SbCl5 или
С5Н5Со(СО)12 [5].

д) Окисление

На примере молибденового комплекса трифенилфосфонийциклопен-
тадиенилида изучено действие одноэлектронных окислителей — солей
три(я-бромфенил)амминия [5]. В случае [ (BrC6H4)3N] + [SbCle]-, ана-
логично действию галогенов, образуется соль [Ph3PC5H4Mo(CO)3Cl] + ·

• -[SbCl6]~. При действии же перхлората амминия комплекс окисляется
с образованием димера:

сю:

ОС СО СО

\\У
-Мо-

сю;
1\

со со

е) Изотопный обмен водорода

Недавно было обнаружено, что комплексы циклопентадиенилидов с
карбонилами металлов VI6 группы способны вступать в реакцию изо-
топного обмена водорода (ИОВ) с дейтероэтанолом в нейтральных
средах [19,23]:

V У

/
Η

/
)С

м =

Е)Уэи

\Μ Н

( V I

со и и

с , Mo, W

EtOD EtOH

ЭП„ = Me2S, PI13P

Авторы использовали метод изотопного обмена водорода для сопо-
ставления реакционной способности циклопентадиенилидных комплек-
сов, содержащих различные металлы и различные ониевые атомы.
В табл. 3 приведены константы скорости ИОВ циклопентадиенилидов

ТАБЛИЦА 3

Константы скорости изотопного обмена водорода для циклопентадиенилидов и их
π-комплексов с металлами VI6 группы (в ацетоне при 50° С) [19, 23]

Соединение

(Me2SC5H4)
(Me2SCsH4)Cr(CO)3

(Me2SC5H4)Mo(CO)3

k, c-i

7,0-10-5

2.1-10-7

2,9-10~5

Соединение

Ph3PC5H4

(Ph3PC5H4)Cr(CO)3

(Ph3PC5H4)Mo(CO)3

(PhsPC5H4)W(CO)3

6,7-10~5

обмен не идет
8,2-10-β

7,1-ΙΟ"7

и их π-комплексов с EtOD в ацетоне. Как показывают полученные дан-
ные, влияние π-координации с переходным металлом на реакционную
способность циклопентадиенилидов в значительной степени определя-
ется природой центрального атома металла. Так, например, константы
скорости изотопного обмена водорода при одинаковых услзвиях для
диметилсульфонийциклопентадиенилида и его π-комшекса с Мо(СО)3

близки по величине, а в случае трифенилфосфонийциклопентадиенили-
да и его комплекса с Мо(СО)3 отличаются лишь на порядок. В то же
время влияние л-координации с группой Сг(СО)3 проявляется значи-
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тельно сильнее, и скорость ИОВ хромового комплекса диметилсульфо-
нийциклопентадиенилида уменьшается более чем на два порядка по
сравнению с некоординированным илидом. Группа W(CO)3 занимает
промежуточное положение между Сг(СО)3 и Мо(СО)3 по своему влия-
нию на ИОВ циклопентадиенилидов.

Таким образом, реакционная способность циклопентадиенильного
кольца при изотопном обмене в случае циклопентадиенилидов и их л-
комплексов с карбонилами металлов VI6 группы изменяется в после-
довательности: S- или Р-циклопентадиенилид^Мо-комплекс илида>
>\\^-комплекс илида>Сг-комплекс илида.

На примере л-комплекса диметилсульфонийциклопентадиенилида с
Мо(СО)3 показано также [20], что л-координация с переходным ме-
таллом приводит к нивелированию различий в скорости обмена в а- и
β-положениях пятичленного кольца л-лиганда, в отличие от некоорди-
нированного циклопентадиенилида, для которого α-положение являет-
ся более реакционноспособным.

III. КОМПЛЕКСЫ ПЕНТАФУЛЬВЕНОВ С ПЕРЕХОДНЫМИ МЕТАЛЛАМИ

Пентафульвены могут координироваться с переходными металлами
различными способами:

1. По одной двойной связи [25, 27]:

/СО

Аг At

R R

2. По двум двойным связям [26]:

Аг Аг

:Fe(CO)3

3. По трем двойным связям [28, 40]:

= Cr, Mo, \V

4. С Ср-кольцом как донором пяти электронов [29]:

/CHR'R2

=Г \вз
+ V(CO)6

V(CO)4

S. По сложному типу [30, 31 ]:

,/CR'R
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о
уСНо

(CO),Fe Fe(CO)4 Ru—Hu

ос/1 w ;
ОС ОС, СО со

Пентафульвены являются структурной единицей молекул таких со-
единений, как калицены, фульвалены, азулены и др. Некоторые из
этих соединений образуют комплексы с переходным'! металлами, на-
пример, в 1978 г. был описан комплекс азулена с Сг(СО)3 [24]. Одна-
ко в настоящем обзоре мы не будем рассматривать комплексы таких
соединений. В настоящей работе мы рассмотрим лишь те комплексы
пентафульвенов. в которых координация с металлом осуществляется
по трем двойным связям пентафульвена, т. е. пентафульвен является
шестиэлектронным лигандом. Такие ,π-комплексы пентафульвенов
сравнимы с π-комплексами циклопентадиенилидов с карбонилами ме-
таллов. Ниже представлены все описанные к настоящему времени в
литературе комплексы пентафульвенов с шестиэлектронной координа-
цией.

:CPh9

М = Сг, Mo, W

(XXXIX) - (IL1)

JM = nh, Ir,Co

(ILII)-(ILIV)

R = Me, M = Cr,Mo

(ILV)-(ILVI);

R=Et, M = Cr (ILVII);

К = циклопропил, M = Cr,

Mo (ILVIII)-(ILIX)

(D (Ы) (LII)

H—

Μ = Сг, Mo, W

(LIII)-(LV)

•NMe,

•NMe.,

M=Cr, Mo

(LVI)-(LVII)
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1. Синтез

Комплекс 6,6-дифенилфульвена с карбонилом хрома впервые полу-
чен в 1961 г. при взаи-модей'Стии фульвена с Сг(СО)6 в углеводород-
ных растворителях [32]:

/PU

+ Сг(С.О)6 + зсо

Карбонилы Мо(СО)6 и W(CO)6 при аналогичных реакциях с пен-
тафульвенами в растворителях типа эфиров или без растворителя об-
разуют лишь димерные комплексы (с разрушением фульвенозой струк-
туры) [33, 34]:

'С + 2Мо(СО)6
Υ,Η Мо— - ОМо Мо

\
V-СИ

7
Однако в 1977 г. было показано, что реакция 6,6-диалкил- и 6,6-ди-

арилпентафульвенов с ацетонитрильными производными карбонилов
хрома, молибдена и вольфрама в ТГФ в случае всех трех металлов
приводит к образованию фульвеновых комплексов [28].

Недавно найдено, что пентафульвен может замещать π-ареновый
лиганд в аренхромтрикарбонильных комплексах с образованием пента-
фульвеновых комплексов [35]:

R +

R = H, Me; R ! - M e , R 2 = P h ; R1 = R2 = C6H4C1

Комплексы 6-(Ы,Ы-димстиламино)- и 6,6-быс(Ы,Ы-диметиламино)-
фульвена с карбонилами хрома и молибдена могут быть получены при
непосредственной реакции фульвенов с Сг(СО)6 и Мо(СО)с в цикло-
гексане [36]:

Μ (СО)в
[C5H4CHN Μ (СО;3 + ЗСО

Μ = Сг, Мо

В таких условиях W(CO)6 с 6-(Ν,Ν-диметиламино) фульвенсм не реа-
гирует, и для получения фульвенового комплекса используют ацетонит-
рильное производное вольфрама [37].

Еще в 1967 г. были получены [3S] сэндвичеобразпые комплексы
6,6-дифенилфульвена с солями родия, иридия и кобальта.

Ph·

Ph'

L

\
с=^

/ ^

/ -
(

\17
Μ

/1
1>

•Phу

М = R h , I r , Co
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Эти заряженные комплексы получали при реакции 6,6-дифенилфульве-
на, соли металла и изопропилмагнийбромида с последующим УФ-облу-
чением, гидролизом реакционной смеси и окислением кислородом воз-
духа. Выход комплексов очень низок: 6; 0,8 и 0,04% в случае СоС12;
RhCl3 и IrCI, соответственно. При аналогичной реакции 6,6-диметил-
фульвена с RhС13 и СоС1, выделены лишь заряженные быс-циклопен-
тадиенильные комплексы металлов, т. е. фульвеновая структура ли-
ганда разрушалась за счет присоединения водорода к двойной экзо-
циклической связи.

2. Структура

Ранее предполагалось [32], что при взаимодействии 6,6-дифенил-
фульвена с карбонилом хрома комплексообразование осуществляется
по фенильному кольцу фульвена. Однако позднее эти же авторы [39]
с помощью ПМР-спектроскопии установили, что с атомом хрома коор-
динируется пятичленное, а не шестичленное кольцо 6,6-дифенилфуль-
вена.

Полный рентгеноструктурный анализ 6,6-дифенилфульвенхромтри-
карбонила подтвердил координацию по пятичленному кольцу [40, 41].
Показано, что в молекуле комплекса атом хрома связан со всеми ше-
стью атомами углерода пентафульвенового лиганда ь с тремя карбо-
нильными группами и приобретает искаженную октаэдрическую коор-
динацию. При этом заметно нарушается планарность фульвеновой си-
стемы за счет отклонения экзоциклического атома углерода в сторону
атома хрома. Таким образом, координацию атома хрома в 6,6-дифенил-
фульвенхромтрикарбониле можно представить, как координацию с бу-
тадиеновой системой циклопентадиенильного кольца к с двойной экзо-
циклической связью фульвена:

Теоретический анализ [42] предпочтительной конформации комп- ;
лекса (фульвен)Сг(СО)3 показал, что рассчитанная величина угла от-
клонения экзоциклического атома углерода от плоскости пятичленного
кольца близка к экспериментально измеренной [41].

Если сравнить структуру 6,6-дифенилфульвенхромтрикарбонила со
структурой диметилсульсЬонийциклопентадиенилидхромтрикарбонила,
то видно, что они резко отличаются друг от друга. В случае фульвено-
вого комплекса экзоциклический атом углерода принимает участие в
координации с металлом, а в случае циклопентадиенилидного комплек-
са атом серы отклонен от плоскости пятичленного кольца в сторону,
противоположную атому хрома, и не связан с атомом металла. i

На основании данных рентгеноструктурного анализа 6-(Ы,,Ы-диме-
тиламино)фульвенхромтрикарбонила авторы работы [43] делают вы- {

вод, что молекула этого комплекса содержит фульвеновый лиганд в
биполярной форме, которая стабилизирована комплексообразованием )
отрицательно заряженного пятичленного кольца с группой Сг(СО)3. }
Так, показано, что при образовании комплекса существенно выравни- I
ваются длины связей С—С в циклопентадиенильном кольце лиганда и {
увеличивается кратность связи между атомом азота и экзоциклическим \
атомом углерода: I
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C)\_CH=N(Me)2

3. И К- и ЯМР-спектры

ИК-спектры карбонильных комплексов пентафульвенов с шести-
электронной координацией характеризуются сильными полосами по-
глощения в той же области поглощения терминальных СО-групп, что
и для карбонильных комплексов циклопентадиенилидов (табл. 4).
В ПМР-опектрах пентафульвеновых комплексов (табл. 4) наблюдаются
при обычных условиях два сигнала от а- и β-протонов пятичленного
кольца, причем эти сигналы смещены в сильное поле по сравнению с
некоординированным/ пентафульвеном, как и в случае циклопентадие-
нилидных π-комплексов.

ТАБЛИЦА 4

И К- и ПМР-спектры π-комплексов пентафульвенов с шестиэлектронной координацией

Соединение

(XXXIX)
(1L)

(ILI)
(ILI1)

(ILIV)
(ILV)

(ILVI)
(ILVII)

(ILVII1)
(ILIX)

(D
(LI)

(LII)
(LIII)
(LIV)
(LV)

(LVI)
(LVII)

ИК-спектры

v(C=o), см-'·

1971; 1907; 1886
1974; 1901; 1885
1969; 1882; 1874

—
1975; 1908; 1880
1981; 1909; 1875
1989; 1898
1954; 1894; 1863
1950; 1895
1984; 1919; 1890
1971; 1893
1985; 1907
1909; 1820; 1788*
1908; 1815; 1785*
1906; 1810; 1787*
1914; 1799; 1777*
1914; 1803; 1783*

ссылки

[28]
[28]
[28]

—
—

[28]
[28]
128]
[28]
[28]
[28]
[35
[35
[36
136
[37
[36]
[36

ПМР-спектры

б(С,Н4), м. Д.

4,60; 4,18
4,77; 4,53
5,60; 5,05
5,0; 4,68; 4,3
4,79; 4,37; 4,21
4,67; 3,98
4,88; 4,41
4,68; 3,98
4,79; 4,44
5,74; 5,23

5,26; 4,60
5,44; 4,67
5,09
5,66; 5,51

—
—

растворитель

C 6 D 6

C 6 D 6

CDC13

SO 2 (жидк.)
SO 2 (жидк.)

C 6 D 6

C 6 D 6

C 6 D 6

C 6 D 6

CDCU
—

CDCU
CDC13

(CD 3 ) 2 CO
(CD 3 ) 2 CO

—
—
—

ссылки

[28]
[28]
[28]
[38]
[38]
[28]
[28]
[28]
[28]
[28]

[35]
[35]
[36]
[36]

—
—

* ИК-спектры сняты в вазелинювом масле; в остальных случаях спектры снимались для таблеток
сКВг.

Изучение спектров ЯМР 13С хромтрикарбонильных комплексов 6,6-
дифенилфульвена и 6- (Ν,Ν-диметиламино) фульвена [44] показало, что
jt-координация пентафульвенов с группой Сг(СО)3 сопровождается по-
вышением степени экранирования ядер всех атомов углерода циклопен-
тадиенильного кольца, как и в циклопентадиенилидных комплексах,
причем в большей степени этот эффект наблюдается в системах с бо-
лее выраженной иленовой структурой. Оказалось также, что координа-
ция 6,6-дифенилфульвена с атомом хрома приводит к значительному
увеличению экранирования экзоциклического атома углерода (смеще-
ние сигнала атома 13С на 26 м. д. в сильное поле), тогда как коорди-
нация 6-Ы,Ы-диметиламинофульвена с группой Сг(СО)3 сопровожда-
ется дезэкранированием экзоциклического атома углерода (сдвиг сиг-
нала от 13С на 6 м. д. в слабое поле). Эти факты авторы [44] объясни-
ли различием в структуре комплексов. Согласно рентгеноструктурному
анализу, экзоциклическая двойная связь 6,6-дифенилфульвена прини-
мает участие в координации с атомом хрома, что и приводит к увеличе-
нию экранирования ядер атомов углерода, участвующих в этой связи.

1171



С другой стороны, если координация 6-(Ν,Ν-дим'етиламшю)фуль-
вена с группой Сг(СО)3 сопровождается увеличением вклада илидной
структуры, то следовало ожидать дезэкранирования ядра атома С;шз,
соседнего с ониевым атомом азота, а также увеличения барьера вра-
щения связи C3K3 = N®(Me)2. В подтверждение этого предположения
авторы наблюдали, кроме дезэкранирования ядра 13СЭКЗ, также появле-
ние двух сигналов в спектре ЯМР 13С от СН3-групп при атоме азота
(в отличие от исходного фульвена). Предположение об увеличении
вклада илидной структуры при π-координации 6-(Ν,Ν-диметиламино) -
фульвена с Сг(СО)3, сделанное на основании изучения спектров ЯМР

С, было впоследствии подтверждено данными рентгеноструктурного
анализа [43].

4. Химические свойства

Химические свойства π-комплексов лентафульвенов изучены крайне
мало. Показано [39], что 6,6-дифенилфульвенхромтрикарбонил легко
восстанавливается боргидрпдом натрия с образованием анионного цик-
лопентадиенильного комплекса хрома:

/ P h l) XaBII4

/ 2) Т1 + /

\ \

•Ph

•РЬ

тг

Сг

ос \0 со

Аналогичная реакция нуклеофильного присоединения алкиллития опи-
сана в 1977 г. [28]:

9 / c
•Ph

\ •Ph
Alk

Cr

ОС Д„ '"CO

Li

•Ph

UK
--/ I Nph

Alk
Cr

+
Alk4N

Недавно изучен изотопный обмен водорода в молибденовом комп-
лексе 6-(Ν,Ν-диметиламино) фульвена при действии дейтероэтанола в
нейтральной среде в тех же условиях, что и для соответствующих мо-
либденовых комплексов трифенилфосфоний- или диметилс}-льфоний-
циклопентадиенилида [20]. Показано, что скорость изотопного обмена
для илидно-иленовых систем, координированных с атомом переходного
металла, возрастает с увеличением вклада илидной формы в структуру
лиганда:

[Me 2NCHC 5H 4] Mo (CO,) < (Ph 3 PC 5 H 4 ) Mo (CO',, < [Me 2SC 5H 4] Mo (CO3)

В 1980 г. методами ΠΛ1Ρ- и ИК-спектроскопии изучено протониро-
вание комплексов б-(Ν,Ν-диметиламино)фульвена с карбонилами хро-
ма, молибдена и вольфрама при различной кислотности, в растворах
трифторуксусной и уксусной кислот в хлористом метилене [45]. Уста-
новлено, что в CF3COOH комплексы обратимо протонируются по ато-
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му металла и скорость протонирования линейно зависит от кислотности
.среды:

(CsH^CHNMe,,) Μ (СО)3 " = = ^ [ , Ο 5 Η 4 Ο Ή Ν Μ Θ 2 ) Μ (СО)3 Н]+

М =-- Сг, Mo,W

При этом в ПМР-спектрах наблюдаются сигналы в области δ
—3~.—8 м. д., характерные для атомов водорода, связанных с метал-
лом. С увеличением атомного номера металла сигналы смещаются в
более сильное поле, что· указывает на увеличение степени экранирова-
ния атома водорода при металле. Авторы количественно оценили от-
носительную основность комплексов 6-(М,1Ч-Д1шетиламино)фульвена с
карбонилами металлов VI6 группы; оказалось, что основность этих
комплексов с увеличением атомного номера металла от Сг к Мо и да-
лее к W возрастает в отношении ~ 1 : 150 : 1800.

Ранее, как уже указывалось, был сделан качественный вывод об
увеличении основности комплексов трифенилфосфошшциклопентадие-
нилида с карбонилами металлов VI6 группы при возрастании атомного
номера металла.

Описана также реакция 6,6-диметилфульвенхромтрикарбонила с
циклогептатриеном в гексане при облучении, которая приводит к об-
разованию комплекса сложной структуры [46]:

5. Металлоценилкарбениевые ионы

К разряду комплексов пентафульвенов с переходными металлами
можно отнести также металлоценильные ионы карбе^ия, которые лег-
ко образуются и обладают необычайной стабильностью:

Авторы обзора по фульвеповым комплексам [3] рассматривают а-
ферроценилкарбений-ионы как комплексы с фульвеиовым лигандом.
Хотя природа необычайно высокой стабильности сс-ферроценилкарбе-
ниевых ионов является предметом длительной дискуссии и по этому
вопросу имеется много работ (оригинальных и обобщающих) [47—49],
строение таких соединений до самого последнего времени не было окон-
чательно установлено.

Не имея возможности рассматривать этот вопрос подробно, мы огра-
ничимся лишь перечислением доводов, характеризующих взаимосвязь
между фульвеновой (Ф) и ферроценилкарбениевой . (К) структурами и
обсуждением результатов недавно опубликованной работы [50], по-
священной определению строения борфторида дифенилферроценилкар-
бениевого иона.,

Одним из доводов в пользу фульвеновой структуры ферроценилкар-
бениевых ионов является факт спонтанного образования из них фуль-
венов в солянокислом растворе или при облучении [51—54], напри-
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мер:

Другой веский довод — способность ферроценилкарбениевых ионов
взаимодействовать с циклопентадиеном, образуя 'продукт циклоприсое-
динения [55].

•Me

(12%)

Квантовохимические расчеты ферроценилкарбениевых ионов пока-
зывают, что значительная доля 'положительного заряда находится на
атоме железа [56]. Изучение спектров ЯМР Ή и 13С (см. например,
[57—59]) свидетельствует о том, что положительный заряд распреде-
лен по всей молекуле комплекса.

Совсем недавно выполнен полный рентгеноструктурный анализ бор-
фторида дифенилферроценилкарбений-иона [50]. Полученные экспери-
ментальные данные позволили автору сделать вывод, что исследуемое
соединение представляет собой соль фульвенциклопентадиенилкатиона
железа:

Ph

В этой системе экзоциклический атом углерода отклонен от плоско-
сти циклопентадиенильного кольца в направлении атома железа на
20,7°. Экзоциклическая углерод-углеродная связь заметно короче прос-
той связи С—С, а в 'цикло'пентадиенильном кольце наблюдается аль-
тернирование длин связей, подобно тому как это было установлено
ранее для изоэлектронного дифенилфульвенхромтрикарбонила [40, 41].
На основании анализа полученных данных автор [50] приходит к выво-
ду, что стабилизация металлоценильного иона карбения осуществляет-
ся не только благодаря взаимодействию орбитали экзоциклического
атома углерода с молекулярной орбиталью циклопентадиенильного
кольца, но и вследствие образования связи между этим, атомом углеро-
да и центральным атомом железа.

Подобно ферроцену, рутеноцен и осмоцен значительно стабилизиру-
ют соседний катионный центр [60, 61] и, следовательно, а-рутеиоценил-
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и α-осмоценилкарбений-ионы также можно рассматривать как комплек-
сы фульвенов.

Сравнительно недавно начато систематическое изучение цимантре-
нилкарбениевых ионов [62—69]. Эти ионы, так же как и ферроцениль-
ные ионы карбения, образуются при растворении соответствующих кар-
бинолов в кислотах. Растворы катионов весьма устойчивы:

R\ R2=-=Ph, C6H4Me, QH4CMe3, Me, Et и др;

L = СО, PPh3, Ρ vOPh^, PEt3, SbPh, и др.

По своему строению цимантренилкарбениевые ионы, по-видимому, ана-
логичны соответствующим ферроценильным ионам. На это указывает,
например, изучение спектров ЯМР Ή и 13С, которое свидетельствует о
сильной делокализации положительного заряда по цимантренильному
фрагменту [65]. Для цимантрешильных ионов карбения обнаружена диа-
стереотопия протонов в положениях 2 и 5 [68, 69], подобная наблюдав-
шейся ранее для ферроценильных ΪΙΟΉΟΒ [70]; ее можаю объяснить затруд-
ненным вращением вокруг связи С(1)—С (6), для которой характерна
некоторая двоеовязность. Однако отсутствие рентгеноструктурных дан-
ных для ионов карбения, стабилизированных цимантренильными остат-
ками, не позволяет сделать окончательный вывод о полном сходстве их
строения с ферроценильными ионами карбения.

*

Весьма важные и интересные сведения о влиянии π-координации с
атомом· переходного металла на свойства циклопентадиенильного коль-
ца, несущего полный или частичный отрицательный заряд, к настояще-
му времени еще нельзя считать достаточно полными.

По данным рентгеноструктурного исследования диметилсульфоний-
циклопентадиенилида (вклад биполярной структуры ~80%) и его
π-комплекса с группой Сг(СО)3 -показано, что π-координация этого
илида не сопровождается резкими изменениями в строении циклопента-
диенилида, но 'приводит к большему выравниванию длин связей С—С
пятичленного кольца, т. е. к увеличению вклада илидной структуры в
π-лиганде. В отличие от этого, в случае 6,6-дифенилфульвена, имеюще-
го иленовое строение, π-координация с группой Сг(СО)3 приводит к
нарушению планарности фульвеновой системы за счет отклонения экзо-
циклического атома углерода в сторону атома хрома. В этом случае с
металлом координируется бутадиеновая система пятичленного кольца
и экзоциклическая двойная связь. Для 6-(Ν, 1ч[-диметиламино)фульвена
(вклад биполярной структуры ~50%) координация с группой Сг(СО)3

приводит к тому, что молекула комплекса содержит фульвеновый ли-
ганд в его биполярной форме.

Результаты изучения спектров ЯМР 13С комплексов диметилсульфо-
ний- и трифенилфосфонийциклопентадиеиилида с карбонилами метал-
лов VI6 группы 'показали, что различия в химических сдвигах ядер
углерода циклопентадиенильного кольца резко уменьшаются при π-'Κο-
ординации с 'переходными металлами и, следовательно, наблюдается
заметное выравнивание электронной плотности в пятичленном кольце.
Обнаруженная способность π-комплексов циклопентадиенилидов с кар-
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бонилами металлов VI б группы вступать в реакцию изотопного обмена
водорода с деитероэтанолом в нейтральных средах позволила использо-
вать метод изотопного обмена водорода для сопоставления реакцион-
ной способности илидов и их л-комплексов.
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