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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время химия металларганических соединений (МОС)
переходных металлов является одним из наиболее быстро и успешно
развивающихся разделов координационной химии.

Начало развития химии а-производных переходных металлов было
связано с попытками получения соединений типа RnM (R=Me, Et, Pt;
M — металл, п — валентность металла), которые были известны для
непереходных элементов. Отрицательные результаты этих попыток дали
основание Краузу и Гроссе в 1937 г. в своей подробной монографии по
химии МОС высказать предположение, что переходные металлы, име-
ющие d-орбитали, не могут образовывать а-связи с углеродом.

Однако исследования, проведенные в 50-—60-х годах, показали, что
производные переходных металлов RnM (R = Me, Et, Ph) существуют
в растворах при низких температурах, а при повышении температуры
разлагаются. Полученные результаты привели к ошибочному пред-
ставлению о том, что а-связь переходный металл — углерод является
слабой и а-производные вида RnM выделить невозможно. Поэтому в то
время основное внимание уделялось изучению термически стабильных
комплексов RnM-xL, имеющих «стабилизирующие» лиганды, такие как
СО, PR3, Я-С5Н5 (Ср). Существующая тогда теория стабильности а-свя-
зи переходный металл — углерод предполагала, что роль этих лиган-
дов состоит в увеличении энергии а-связи. Однако последующие .мно-
гочисленные экспериментальные данные и их теоретический анализ
показали, что а-связь переходный металл •—углерод не является сла-
бой. Уилкинсон в своем докладе на V Международном конгрессе по
металлорганической химии обосновал точку зрения, общепринятую в
настоящее время; термическая нестабильность а-производных RnM
обусловлена их кинетической неустойчивостью, связанной с низкой
энергией активации реакций разложения. Так как одним из главных
путей распада является элиминирование алкена за счет переноса р-во-
дорода к атому металла, соединения RnM с а-заместителями, не содер-
жащими р-атомов водорода, должны быть кинетически стабильны.
К таким заместителям относятся бензильные, неопентильные, триме-
тилсилилметильные, мезитильные, метиладамантильные и др. Введе-
ние в молекулу электроотрицательных перфторалкильных или перфтор-
фенильных а-заместителей увеличивает энергию активации разложе-
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ния. Кроме того, было установлено, что успешное выделение RnM за-
висит от правильно выбранной методики и условий синтеза [1—4].

Опираясь на принципы кинетической стабильности, в прошедшее
десятилетие были достигнуты больчмие успехи по выделению индивиду-
альных о-производных переходных металлов типа RnM или RnMXm_n

(X=Hal, OR', acac, NR/; R'— алкил, арил). Они, как правило, весьма
чувствительны к кислороду и влаге, но в отсутствие последних длитель-
ное время могут существовать при комнатной температуре в твердом
виде или в растворах без разложения.

Интенсивно исследуется реакционная способность о-связи переход-
ный металл — углерод. Особое внимание уделяется реакциям внедре-
ния, которые реализуются во многих каталитических процессах. Часто
для изучения этого типа реакций многие авторы используют не соеди-
нения RnM, а циклопентадиенильные производные типа Cp2M(o-R)z

(R—Me, Ph, CH2Ph, C6H5; z = l , 2), которые являются удобными объ-
ектами исследования, так как группировка Ср2М не затрагивается в
реакциях, и продукты внедрения довольно легко идентифицировать.

В настоящем обзоре будут рассмотрены последние достижения в
области получения, выделения и изучения химических свойств индиви-
дуальных о-производных IV—IV6 групп типа RnM или RnMXm_n ( R =
= CHaPh, CH2SiMe3, CH2CMe3, Mes, adme, C6F5; X = H a l , OR', acac,
NR/; R' — алкил, арил; п — валентносхь металла, т>п)1. В некото-
рых случаях при обсуждении реакционной способности о-связи пере-
ходный металл — углерод будут привлекаться результаты исследова-
ний о-производных Mn, Fe, Co и Ni, а также Cp2M(o-R)z.

II. ПОЛУЧЕНИЕ 0-ПРОИЗВОДНЫХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Основным методом синтеза о-производных является взаимодействие
солей переходных металлов с металлорганическими соединениями Li,
Mg, Zn, реже Hg и А1. Все синтезы обычно проводят при низких тем-
пературах и при тщательном исключении кислорода и влаги. Выбор
растворителя оказывает заметное влияние на выход продукта. Алкили-
рующие агенты не всегда могут взаимно заменять друг друга. Наибо-
лее активными алкилирующими агентами являются литийорганические
соединения. С их помощью при довольно низких температурах удается
получать полностью замещенные производные RnM. Следует отметить,
что при использовании литийорганических соединений необходимо стро-
го соблюдать стехиометрию реакций, так как избыток литийорганиче-
ских соединений приводит к образованию at-комплексов, в связи с чем
снижается выход и затрудняется выделение RnM в чистом виде.

Наиболее широкое применение в качестве алкилирующих агентов
получили производные магния — RMgHal и R2Mg, вследствие их до-
ступности. Однако при использовании RMgHal иногда наблюдается
восстановление переходного металла. Это обусловлено присутствием в
реакционной смеси частично растворимого MgCl2, который образует с
RnM малостабильные комплексы. Для предотвращения этого процесса
в реакционную смесь добавляется диоксан, связывающий хлорид маг-
ния в нерастворимый комплекс MgCl2-diox. Таким путем достигается
практически полное отделение MgCl2 от RnM, который преимуществен-
но остается в растворе. Мягкими алкилирующими агентами являются
цинкорганические соединения. Они не вызывают восстановления пе-
реходного металла. Однако даже при избытке R2Zn не наблюдается
полного алкилирования МХ„. Поэтому они успешно применяются для
синтеза алкил (арил) металлгалогенидов RnMHalm_n ( n = l , 2, 3; т =
= 4,5).

В качестве соединений переходного металла чаще всего используют
хлориды металлов и их комплексы с Et2O или с ТГФ. В некоторых

1 Mes — мезитил, adme — адамантилметил, асас — ацетилацетонат.
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случаях целесообразным оказывается использование алкоголятов ме-
таллов, которые обладают большей растворимостью в органических
растворителях, чем соответствующие галогениды.

Таким образом, решающими факторами для выделения индивиду-
альных RnM являются характер исходного соединения переходного ме-
талла и алкилирующего агента, стехиометрия реакции, отсутствие в
реакционной смеси примесей в виде кислот Льюиса, природа раствори-
теля. В данном обзоре указанные критерии были выбраны за основу
при обсуждении различных способов синтеза а-производных.

В данной главе соединения сгруппированы по типам сг-заместите-
лей. В каждом разделе рассматриваются сначала соединения металлов
высших валентностей IV—VII групп, а затем соединения металлов низ-
ших валентностей в той же последовательности по группам.

1. Получение RnM

Бензильные производные (табл. 1). Тетрабензильные производные
подгруппы титана синтезированы классическим способом — обменной
реакцией хлоридов металлов с реактивом Гриньяра в эфире при низ-
кой температуре [5, 6].

В противоположность этому, обменное взаимодействие VC14 с
PhCH2MgCl, независимо от соотношения исходных компонентов, npnt
роды растворителя и температуры, сопровождается уменьшением ва-
лентности V [7]. Оптимальным методом синтеза (PhCH2)4V оказалась
реакция VC14 с (PhCH2)2Mg в Et2O при —70°С [8—10]. Пока не уда-
лось получить бензильные производные Nb. Бензилирование NbCln

( я = 5 , 4) не только реактивом Гриньяра, но и (РлСН2)2М (M=Mg,
Zn, Hg) сопровождалось образованием комплексов низковалентного
Nb [11]. Аналогично в процессе бензилирования ТаС15 с помощью
(PhCH2)2Mg наблюдалось восстановление Ta(V) [12]. Однако при
подборе условий синтеза удалось получить (PhCH2)5Ta. Вначале ТаС15

обрабатывают (PhCH2)2Zn, который не вызывает восстановления пере-
ходного металла. В результате реакции выделяется смешанное произ-
водное (РпСН2)3ТаС12. Последующее замещение оставшихся атомов
хлора на бензильные группы происходит под действием (PhCH2)2Mg в
толуоле. Использование толуола и добавление диоксана позволило ав-
торам полностью удалить MgCl2 из зоны реакции и получить
(PhCH2)5Ta с почти количественным выходом [12].

Соединение (PhCH2)4Cr получено лишь в растворе и идентифициро-
вано по спектру ЭПР [13]. Детально изучено влияние условий синтеза
на получение бензильных производных Мо и W. Установлено, что тет-
рабензильные производные Мо и W можно выделить в результате взаи-
модействия хорошо растворимых в эфире MoCl4-2Et2O и \УС14-2ТГФ с
(PhCH2)2Mg [14, 15].

о-Органические соединения трехвалентных металлов известны толь-
ко для Ti, V и Сг. Объясняется это, вероятно, тем, что для остальных
металлов IV—IV6 групп труднодоступны исходные низковалентные
производные.

Была изучена возможность получения (PhCH2)3Ti несколькими спо-
собами. При обменном взаимодействии "ПСЬ-ЗТГФ или Ti(acac)3 с
магнийорганическим соединением в Et2O при —30° С образуется
(PhCH2)3Ti. Попытки выделения приводят к разложению соединения
при 0°С [16, 17]. Успех был достигнут при использовании другого спо-
соба синтеза, включающего распад at-комплексов:

(PhCH 2) 4Ti + EtLi К с

о?°л-> [(PhCH 2) 4TiEt]-Li+-*

-» [(PhCH2)3 TiEt] + PhCH2Li
| CC>4~78°C

(PhCH2)3 Ti + [Ef] PhCH2CO2Li

Однако этим способом выделить (PhCH2)3Ti в индивидуальном виде не
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R n M

R4Ti
R 4Zr
R4Hf
R4V
RsTa
R4Cr=
R 4Mo
R4W
RsTi»
R3V»
R 2 Ti-3Et 2 0

Исходные соединения

МХ„

TiCl4

ZrCI 4

ШСЦ
VCI4
R3TaCl2

СгС1з-ЗТГФ
MoCU-2Et2O
WCU-ЗТГФ
R4Ti
VCb-ЗТГФ
Cp2TiR2

Rn3

RMgCl
RMgCl
RMgCl
R2Mg
R2Mg
RLi
R2Mg
R2Mg
EtLi
RLi
RLi

Бензильные производные RnlW

Условия синтеза

растворитель

Et2O
Et2O
Et2O
Et2O
толуол
ТГФ+бензол
Et2O
Et2O
ксилол
ТГФ
Et2O

t, °c

—20
—20
—90
—70
—70
—20
—40
—20

0
—70
+20

(R = CH2Ph)

Выход, %

40
30
60
25
93

5
Д

40
93
88
40

Характеристики вещества

Т. пл., "С

71
134
114

80а

. б

—

75Г

90г

.—
—

200 г

цвет

темно-красный
желтый
светло-желтый
черно-зеленый
красный
красно-коричневый
черно-коричневый
красно-коричневый
желтый
голубой
черный

ТАБЛИЦА 1

Ссылки

[5
Г5"
[6]

[9, 10]
[121
[13
[15
[14
[18
[21
[22

Примечания: а плавится с разложением; ° т. пл. не определена; в тлучен в растворе; г разлагается без плавления; Л выход не указан.

R,Ti
R4Zr
R4Hf
R4Cr
R4'Ti
R4'Zr
R/Hf
R4'V
Ri'Cr
Rs'Ti»
Rj'V-ТГФ
R2'Cr

Неопентильные и триметилсилилметильные производные RKM, R,/i\

Исуодные соединения

MX n

TiCl4

ZrCl 4

HfCl4

СгС13-ЗТГФ
TiCl4

ZrCl4

HfCl4

VCL,
СгС13-ЗТГФ
Ri'Ti
VCls-ЗТГФ
CrCl3

R3, R'3

RLi
RLi
RLi
RMgCl
R'MgCl
R'Li
R'Li
R'Li
R'MgCl
R'Li
R'MgCl
R'Li

Условия синтеза

растворитель

гексан
reKcan+Et2O
reKcan+Et2O
Et2O
Et2O
Et2O
reKcan+Et2O
гексан
Et2O
толуол
ТГФ
гексан

t, °C

—70
0
0

+20
—20

0
0

—60
20

0
—60

20

rt(R = CH2CMe3,

Выход, %

26
68
59
30
65
89
96
10
30
50
60
97

R'=CH 2SiMe 3)

Характеристик

цвет

желтый
бесцветный
бесцветный
каштановый
желтый
бесцветный
бесцветный
зеленый
пурпурный
желтый
фиолетовый
темно-фиолетовый

вещества

т. пл., °С

105 а

108 а

115
ПО
+ 1

10
10
42
40
—
75

В

ТАБЛИЦА 2

Ссылки

[24, 25]
[24, 25]
[24, 25]

[13
[26
[26
[26
[27]
[27
Г18
[21
[33

от Примечания: а плавится с разложением; ^ пслучен в растворе из R^Ti и EtLi; в т. пл. не определена.



удалось; (PhCH2)3Ti получен только в виде растворов в ароматических
углеводородах [18, 19].

Бензилирование УС13-ЗТГФ или V(acac)3 с помощью PhCH2MgCl,
(PhCH2)2Mg и (PhCH2)3Al в Et2O не проходит до конца [17, 20]. Ре-
акция УС13-ЗТГФ с тремя молями PhCH2Li в ТГФ приводит к полному
обмену атомов хлора на бензильные группы. Однако выделить
(PhCH2)3V в индивидуальном виде не удалось: при 0°С соединение в
растворе быстро разлагается [21].

Попытки получения (PhCH2)3Cr также до сих пор оставались безу-
спешными [17].

Из бензильных соединений двухвалентных металлов к настоящему
времени выделено только (PhCH2)2Ti-3Et20, которое получается при
распаде at-комплекса, образующегося из Cp2Ti(CH2Ph)2 и PhCH2Li
L22]. Комплекс (PhCH2)2Ti-3diox получен в результате окислительно-
восстановительной симметризации бензильных производных Ti (III)
[23].

Неопентильные и триметилсилилметильные производные (табл. 2).
Эти заместители относятся к одному типу СН2ЭМе3 ( Э = С , Si, Ge, Sn)
и являются более объемистыми по сравнению с бензильными.

Неопентильные производные подгруппы Ti получаются обменной
реакцией галогенидов металлов МС14 с Me3CCH2Li [24, 25]. Триметил-
силилметильные производные подгруппы Ti образуются в результате
взаимодействия МС14 как с реактивом Гриньяра, так и с литийоргани-
ческими соединениями. Установлено, что для ZrCl4 и HfCls лучшим
алкилирующим агентом является Me3SiCH2Li. Высокий выход
(Me3SiCH2)4M (M=Ti, Zr, Hf) достигается при 5%-ном избытке МС14.
При точном соотношении исходных компонентов 1:4 в реакционной
смеси возникают трудно разделимые комплексы (Me3SiCH2)4M-
• (Me3SiCH2)2Mg, а при более чем 5%-ном избытке МС14 образуются
стабильные соединения (Me3SiCH2)3MCl [26].

Из неопентильных и триметилсилилметильных производных под-
группы V выделен только (Me3SiCHz)4V [27]. Установлено, что препят-
ствия для получения производных Nb и Та обусловлены стерическими
факторами. При попытках синтеза (Ме3ЭСН2)5М были выделены ал-
килиденовые или алкилидиновые комплексы этих металлов [25, 28,
29]. Удалось получить соединение Me3Ta(CH2SiMe3)2, так как в его
молекуле вокруг атома Та наряду с группами Me3SiCH2 располагают-
ся малые по объему метальные заместители [30].

Для металлов подгруппы Сг наблюдаются практически те же зако-
номерности, что и для металлов подгруппы V. Взаимодействие раство-
римого в эфире СгС13-ЗТГФ с четырьмя эквивалентами Me33CH2MgCl
(Э—С, Si) в одинаковых условиях дает с одним и тем же выходом тет-
разамещенные производные (Ме3ЭСН2)4Сг ( Э = С , Si) [13, 27]. Гало-
гениды молибдена и вольфрама, МоС13 и WC15, в результате взаимо-
действия с Me3SiCH2MgCl н Et2O при 20° С дают димерные мостиковые
комплексы (Me3SiCH2)6M2 [27]. Аналогичный комплекс с неопентиль-
ными лигандами получен из МоС15 и Me3CCH2Li в Et2O при 20° С [25];
WC16 после обмена всех атомов хлора на неопентильные группы с по-
мощью Me3CCH2Li дает карбиновый комплекс (Me3CCH2)3W-
•( = С-СМе 3) [31].

Для трехвалентных Ti и V осуществлен синтез триметилсилилме-
тильных производных. Соединение (Me3SiCH2)3Ti получено в растворе
толуола при распаде at-комплекса [(Me3SiCH2)4TiEt]-Li+ [18].

При алкилировании УС13-ЗТГФ действием Me3SiCH2MgCl выделен
в индивидуальном состоянии устойчивый при комнатной температуре
комплекс (Ме351СН2)3У-ТГФ [21]. Установлено, что успешное алки-
лирование УС13-ЗТГФ зависит от природы растворителя и температуры.

Значительная стабилизация трехвалентных состояний достигается
при использовании заместителей (Me3Si)2CH. Реакцией [(Me3Si)2CH]-
•Li с суспензией МС13 в Et2O при —60°С получены с низким выходом ' <
производные [(Me3Si)2CH]3M (M=Ti, V, Cr) [32]. На примере V на-
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блюдается интересный факт — координационное число металла зави-
сит от объема заместителя: трехкоординационные соединения образу-
ются с объемистым заместителем [ (Me3Si),CH], а в случае менее объ-
емистого заместителя Me3SiCH, выделяются четырехкоординационные
производные.

Среди производных двухвалентных металлов IV—IV6 групп к на-
стоящему времени описан только (Me3SiCH2)2Cr. В то время как из
СгС13-ЗТГФ под действием избытка RLi или RMgCl (R = CH2Ph,
СН2ЭМе5) получаются производные четырехвалентного хрома R4Cr
[13, 27], при взаимодействии СгС13 с недостатком Me3SiCH,Li наблю-
дается образование (Me3SiCH,)2Cr; механизм реакции не установлен
[33].

Мезитильные производные (табл. 3). Тетрамезитильные производ-
ные не удается получить обычным обменным взаимодействием галоге-
нидов металлов с реактивом Гриньяра или RLi. Ввиду большого объе-
ма лиганда в этих реакциях замещаются только три атома хлора, даже
при избытке арилирующих агентов. Был разработан оригинальный ме-
тод синтеза, заключающийся в окислении at-комплексов трехвалентных
металлов, которые при тщательном подборе условий окисления дают
производные четырехвалентных металлов [34—37]:

МСЬ-ЗТГФ + 4MesLi — — l ^ r ^ [Mcs,M]-Li+-4TrO + 3LiCl
J 'АО,

Mes4M + LiO + 4ТГФ

Таким способом удалось получить производные Ti, Cr, V, Mo. Труд-
ности получения тетрамезитильных соединений Zr, Hf, Nb, Та, W свя-
заны с тем, что исходные МС1:, в настоящее время труднодоступны.

Мезитильные производные трехвалентных металлов получены для
V и Сг. К сожалению, не описано попыток синтеза Mes3Ti, хотя при по-
лучении Mes4Ti мезитилированию подвергался Т1С13-ЗТГФ [34]. Выде-
лен Mes3V в индивидуальном состоянии по реакции VCU-ЗТГФ с тремя
молями MesMgBr, но не с MesLi, так как при взаимодействии с послед-
ним предпочтительнее образуется at-комплекс V (III), чем нейтраль-
ное соединение [38, 39]. Легкодоступным оказывается Mes3Cr-TFO, ко-
торый благодаря особенностям мезитильной группы не способен пре-
вращаться в ареновый комплекс [40]. По этой же причине удалось по-
лучить и исследовать о-мезитильные производные Сг (II).

Комплекс Mes2Cr-3TFO получается из безводного СгС12 и MesMgBr
[41]. Интересно, что Mes?Cr может давать комплексы с координацион-
ными числами от 3 до 5. Если пятикоординационный комплекс Mes2Cr-
• ЗТГФ растворить в гексане при 20° С, то через 15—20 мин цвет рас-
твора изменится от фиолетового до зеленого, и выпадет зеленый оса-
док состава MeSaCr-ТГФ. Три молекулы координированного ТГФ лег-
ко замещаются на одну молекулу бидентатного лиганда бипиридила с
образованием темно-голубых кристаллов четырехкоординационного
комплекса хрома Mes2Cr-dipy [41]. Неожиданным оказалось получе-
ние Mes2Mo; авторы работы [42] считают, что при взаимодействии
Mes2MoO2 с MeLi происходит восстановление

MesaMoO2 + 2MeLi — 0 1 ^ Mes2Mo-2Et2O + 2MeOLi

Однако аналитически не было определено изменение валентности Мо,
и свойства этого соединения не изучены.

Адамантилметильные производные (табл. 3). Большим объемом об-
ладает 1-адамантилметильный (adme) лиганд. Установлено, что пер-
алкильные соединения RnM с этим лигандом разлагаются при темпера-
турах выше 100° С. Для получения (adme)4M, (М—Ti, V, Сг) в каче-
стве исходных соединений переходных металлов были использованы не
галогениды, а алкоксиды (применение МС14 приводит к чрезвычайно
малому выходу конечных продуктов). Использование растворимых про-
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ТАБЛИЦА 3

И„М, RnM, Rn M

R4Ti

R4V
R4Cr

R4M0

RsV-ТГФ

R 3 Cr-3TTO

R 2 Cr-3TT®

R4 'Ti
R4 'Zr.

R 4 'V

R 4 'Cr

R 4 " T i - E t 2 0

R 4 " Z r - E t 2 0

R 4 "V-2Et 2 O

Ra''Ti-ЗТГФ

Rs''V-ТГФ

Мезитильные, 1-метиладамантильные и пентафторфенильные производные ( R = M e s ; R'=I-adme; R"

Исходные соединения

[R4TilLi

TRtVl Li

[R 4Cr]Li

fR4Mol Li

VCls-ЗТГФ

CrCl 3

CrCl 2

Ti(0Pr-«30)4

ZrCl 4

V(OPr-u3o)i

Сг(ОВи-трет)4

TiCl4

ZrCU
VC14

ИСЬ-ЗТГФ

УС13-ЗТГФ

реагент

о2
0 2

о2
0 2

RMgBr

RMgBr

RMgBr

R'Li

R'MgBr

R'Li

R'Li

R"MgBr

R"Li

R"Li

R"MgBr

R"Li

Условия <

растворитель

Et2O+Tr©
Et 2 O

Et 2 O

ТГФ

ТГФ

ТГФ

ПЭФ

Et 2 O

ПЭФ

ПЭФ

Et 2O+reKcaH

Et 2O+reKcaH

Et 2O+reKcaH

ТГФ

ТГФ

:интеза

t, °C

20

20

20

20

—30

—20

0

—20
—50

—60

—60

—70

—70

—70

0

—70

Выход, %

a

90

56

90

45

a

25

60
39

54

45

30

73

70

45

85

Характеристик

цвет

хромово-желтый

темно-красный

темно-коричневый

черно-зеленый

синий

темно-голубой

фиолетовый

желтый

кремовый

сине-зеленый

каштановый

оранжевый

желтый

фиолетовый

темно-зеленый

коричневый

= C 6 F 5 )

вещества

т. раэл. °С

159

152

ПО

276

125

80

50

145

130

80

164

119

100е

2206

122е

10

Ссылки

[341

[35]

[36]

[37]

[39]

Г40]

[41]

[43]

Г43]

Г43]

[43]

[44]

[45]

[46]

]48]
[21]

Примечания: а выход не указан: " плавится с разложением; ПЭФ — Петролейный эфир.



изводных M(OR)4 позволило провести реакции в предельных углеводо-
родах при низких температурах.

Из системы Ti(OPr-M3o)t+4(adme)Li в петролейном эфире при
+ 20°С кристаллизуется в аналитически чистом виде (adme)4Ti [43].
Ввиду сложности получения исходного реагента Zr(OPr-u3o)4 для син-
теза (adme)4Zr был использован ZrCl4. В связи с этим для выделения
в индивидуальном состоянии соединения (adme)4Zr, полученного из
ZrCl4 и (adme)MgBr, требуется многократная перекристаллизация для
освобождения от примеси галоидных солей Mg [43].

Обработка У(ОРг-изо)4 избытком (adme)Li дает ожидаемый про-
дукт (adme)4V [43]. Попытки получения перадамантилметильных про-
изводных Nb и Та окончились неудачей, единственной причиной кото-
рой являются стерические трудности при расположении пяти объеми-
стых групп вокруг атомов Nb и Та. Обработка Nb(OBu-rper)5 избыт-
ком admeLi приводила к образованию смеси ди- и триалкилированных
продуктов. При взаимодействии ТаСЦ с (adme)MgBr в Et2O замеща-
ются только три атома хлора с образованием (adme)3TaCl2 [43].

Пентафторфенильные производные (табл. 3). Эти производные тер-
мически значительно устойчивее фенильных соединений. В то время
как производные Ph4M (M=Ti, Zr, V) не могут быть выделены в ин-
дивидуальном состоянии, соответствующие пентафторфенильные соеди-
нения стабильны при нагревании до 100° С и выше.

Соединение (C6F5)4Ti выделяется в виде шестикоординационного
комплекса (C6F5)4Ti-2Et2O в результате реакции обмена TiCl4 с
C6F5MgBr [44]. Для соли циркония лучшим алкилирующим агентом
является C6F5Li. В отличие от соединения Ti, о-производное Zr выде-
ляется в виде пятикоординационного комплекса (C eF 5) 4Zr-Et 20 [45].

Взаимодействие VC14 с C6F5Li приводит к образованию комплекса
{C6F5)4V-2Et2O [46]. Имеется краткое сообщение (без описания экспе-
риментальных условий) о получении светочувствительного и летучего
соединения (C6F5)4Nb [47].

Пентафторфенильные производные (C6F5)3Ti-3TrO и (CeF5)3V-
•ТГФ синтезированы по реакции МС13-ЗТГФ с C6F5MgBr или CeF5Li.
Авторы данного обзора установили, что для успешного выделения со-
единений большую роль играют условия реакций: использование в ка-
честве растворителя ТГФ, оптимальный интервал температур от 0 до
+ 5° С, порядок прибавления реагентов (необходимо галогенид пере-
ходного металла добавлять к реактиву Гриньяра) [21, 48].

2. Получение алкил(арил)металлгалогенидов

Основной метод синтеза органических металлгалогенидов — взаи-
модействие галогенидов переходных металлов с алкилирующими (ари-
лирующими) агентами при различном соотношении исходных компо-
нентов. Важность получения соединений вида RnMHalm_n связана с
тем, что они могут быть использованы для синтеза других классов ве-
ществ.

Бензильные производные (табл. 4). Возможность получения бензил-
металлгалогенидов обменным взаимодействием МС14 с PhCH2MgCl
изучалась на примере Ti. Реакция TiCl4 с различным количеством
PhCH2MgCl в Et2O при —20° С приводит к восстановлению Ti и обра-
зованию дибензила [49]. Поэтому были использованы другие способы
синтеза бензилтитан- и бензилцирконийгалогенидов. Недавно был
предложен оригинальный электрохимический метод синтеза комплек-
сов дибензилметаллдигалогенидов с дипиридилом или ацетонитрилом
общего вида (PhCH2)2MHal2-L (Mi=Ti, Zr, Hf; Hal = Cl, Br, I; L =
= dipy, 2MeCN) [51]. Он заключается в химическом окислении метал-
лов подгруппы Ti в электролитической ячейке, содержащей PhCH2Hal,
и ацетонитрил или а,а-дипиридил. Реакции осуществляются в растворе
при постоянном токе 30 мА (25 В). Процесс заканчивается осаждени-
ем указанных выше нерастворимых комплексов.
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БензилметаллгалогенидыRnMHalm-n(R=CH2Ph; и = 1 , 2, 3; т=4, 5) ТАБЛИЦА 4

ел
СП

Беызилметаллгалогенид

RsTiF
R3TiCl
RsTiBr
RsTil
R 2TiBr 2

RsZrCl
R 2 ZrCl 2

R 3 TaCl 2 -dipy
R 2TaCl 3-dipy
R 3 TaCl 2

RTaCU

Исходные

RnM

R4Ti
R4Ti
R4Ti
R4Ti
R4T1
R4Zr
R 4Zr
TaCl 5

TaCl 5

TaCl 5

TaCl 5

соединения

реагент

B F 3 (газ)
HC1 (газ)
HBr (газ)

h
TiBr3

HC1 (газ)
HC1 (газ)
R 2 Zn
R 2 Zn
R 2 Zn
R 2 Mg

Условия

растворитель

толуол
толуол
толуол
толуол
толуол
толуол
толуол
толуол
ПЭФ
гексан
ПЭФ

синтеза

t, °С

— 10
— 10
—10
—20
—10
—10
—10

20
—50

20
20

Выход, %

40
86
89
70
60
80
60
55

г
г
г

Характеристик'

цвет

красно-коричневый
красно-коричневый
красный
темно-красный
красный
желтый
оранжево-желтый
оранжевый
коричневый
желто-коричневый
желто-коричневый

вещества

т. лл., °С

100а

100 а

100а

б
80
89
60-

б
ПО

б
6

Ссылки

[5]
[51
[5]
[50]
[51
[51
[51

Г12]
[Ю

по'по;
с разложением; ̂  т. пл. не определена; в разлагается без плавления: г выход не указан.

Неопеитил- и триметилсилилметилметаллгалогениды R n M C l m _ n ( R = C H 2 C M e ; R'=CH2SiJV\e3; n = l , 2, 3, 4; /л = 4, 5) ТАБЛИЦА 5

Алкилметаллгалсгенид

Исходные соединения

МС1„ R n 3 .

Условия синтеза

растворитель °С
Выход, %

Характеристики вещества

цвет т. пл., °С
Ссылки

R 2 'TiCl 2

R'TiCIs
R 2 ZrCl 2 -PMe 3

[ (Me 3 Si) 2 CHl 3 ZrCl
[ ( M S C l H f C[ ( )
R 4TaCl
R3TaCl2

R 2 TaCl 3

RTaCl 4

R 3 'TaCl 2

R 2 'TaCl 3

R'TaCl,
R 3 NbCl 2

R 2 NbCl 3

R 3 'NbCl 2

TiCl4

TiCl4

ZrCl 4

ZrCU
HfCl4

TaCl 5

TaCl 5

TaCl s

TaCl 5

TaCl5

TaCl5

TaCls
NbCI3

NbCl3

NbCl3

R'Li
R'MgCl
RLi
(Me3Si)2CHLi
(Me3Si)2CHLi
RLi
R2Zn
R2Zn
R2Zn
R/Zn
R2'Zn
R/Zn
R2Mg
R2Zn
R2'Zn

гексан
гексан-f-Et2O
Et 2O+PMe 3

Et2O
Et2O
пентан
пеитан
толуол
толуол
Et2O
EW
Et2O
Et2O
пентан
Et2O

—3
—20

20
20
20

—78
20
20
20

0
10
20
20
20

—10

14
40
90
45
53

Г

85
г

92
77
74
65
35
80
53

красно-коричневый
красно-оранжевый
желтый
бесцветный
бесцветный
желтый
желтый
желтый
желтый
желтый
желтый
желтый
оранжевый
красно-оранжевый
оранжево-красный

-(65/1,5 м м ) а

-(45/1,5 м м ) а

50«

2 5 "
-(110/1 м м ) е

25«
25Д
68
70
59
70Д
25* •
70

[53]
53
54
32
32 :

28'
28'
28
56"
55
55^
55
28
57
55

Примечания: а жидкость, указана т. кип.; б разлагается в бензоле; в т. пл. не определена; г

 выход не указан; Д плавится с разложением; е т. сублимации.



Бензилванадий(1У)галогениды и бензилниобий(У, 1У)галогениды в
индивидуальном состоянии не выделены, так как они разлагаются в
реакционном растворе в момент образования [7, 52]. Оказалось воз-
можным выделение некоторых бензилтанталгалогенидов в результате
реакций обмена [10, 12].

Вопросу получения и изучения реакционной способности бензилти-
тан(Ш)галогенидов в последнее время уделяется особое внимание,
так как считается, что подобные производные Ti (III) входят в состав
активных центров различных каталитических систем на основе титан-
органических соединений. При получении (PhCH2)nTiHal3_n был ис-
пользован способ замещения бензильных групп в (PhCH2)3Ti на гало-
ген под действием НС1 или 12. Реакцию (PhCH2)3Ti с газообразным
НС1 (в соотношениях 1:1 и 1:2) проводили в о-ксилоле при —20°.
Взаимодействие (PhCH2)3Ti с 12 в толуоле при —20° С дает продукты
различной степени алкилирования, в зависимости от соотношения ис-
ходных компонентов [19]. Установлено, что бензилтитан(Ш)галогени-
ды в растворе при повышении температуры до 20° С количественно под-
вергаются реакции окислительно-восстановительного диспропорциони-
рования. Однако состав продуктов диспропорционирования изменяется
при переходе от хлоридов к иодидам:

2 (PhCH2)2 TiCl -> TiCl2 + (PhCH2)4 Ti

2(PhCH 2) 2TiI -> PhCH2TiI + (PhCH2)3TiI

Триметилсилилметильные и неопентильные производные (табл. 5).
Для получения (Me3SiCH2)nTiCl4-n ( « = 1 , 2, 3) была использована ре-
акция обмена TiCU с Me3SiCH2MgCl или Me3SiCH2Li, которая в зави-
симости от соотношения исходных компонентов привела к выделению
Me3SiCH2TiCl3 и (Me3SiCH2)2TiCl2 [53]. Попытки синтеза (Me3SiCH2)3-
•TiCl не увенчались успехом, так как это соединение легко диспропор-
ционирует в растворах [53]:

2 (Me3SiCH2)3 TiCl—У"1 е^Д°Р°Ды _> ( M e 3 SiCH 2 ) 4 Ti + (Me3SiCH2)2 TiGla

Триалкилметаллгалогениды, не подвергающиеся диспропорциони-
рованию, были получены с использованием объемистого заместителя
(Me3Si)2CH. Обменная реакция МС14 даже с избытком [ (Me3Si)2CH] •
•Li всегда приводит к выделению [(Me3Si)2CH]3MCl (M=Zr, Hf). При
попытках получения аналогичного соединения титана наблюдалось вос-
становление с образованием [ (Me3Si)2CH]3Ti [32]. Недавно получены
неопентилцирконийхлориды [54]; реакция ZrCl4 с двумя молями
Me3CCH2Li в Et2O дает (Me3CCH2)2ZrCl2-Et2O в виде масла, а кри-
сталлические продукты выделяются при комплексообразовании с фос-
финами и аминами. В работе [54] исследуются пути, по которым сим-
метричный (Me3CCH2)2ZrCl2 превращается в мрно- или тринеопентил-
цирконийхлорид.

Показано, что триметилсилилметилванадий(1У)галогениды, так же
как (PhCH2)nVCl4_n, нестабильны в растворе и разлагаются с образо-
ванием комплексов низковалентного ванадия [21].

Цинкорганические соединения с успехом применяются для выделе-
ния целого ряда производных типа (Ме3ЭСН2)пМС15_п ( M = N b , Та;
Э = С , Si; n=\, 2, 3, 4). С помощью цинкорганических соединений ока-
залось возможным последовательно замещать атомы хлора в МС15 на
группы Ме3ЭСН2 [28, 55—57]. Для металлов IV6 группы выделен лишь
комплекс молибдена состава (Me3SiCH2)3MoCl-PMe3 [58].

По аналогии с (PhCH2)nTiCl3_n, были изучены пути получения
(Me3SiCH2)nTiCl3_n. Установлено, что они существуют в растворах при
температурах не выше —5° С. При попытках их выделения всегда на-
блюдалось окислительно-восстановительное диспропорционирование до
соединений Ti (II) и Ti (IV) [59, 60].

Мезитильные производные (табл. 6). В настоящее время описаны
попытки получения мезитилметаллгалогенидов для Ti (IV), Nb (V),
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ТАБЛИЦА 6

Арилметаллгалогенид

RTiCl3

RTiBr3

R3NbCl2

R2NbCl3

RNbCl4

RsTaCb

R2TaCl3

RTaCI4

RVCI2-2TrO

R-i'VCl-ТГФ

R2 'VCl2.TrO

R'VCb-ТГФ

Мезитил- и пентафторфенилметаллгалогениды R n MCl m -n ( R = M e s ;

Исходные

МС1„

TiCl4

TiBr4

R2NbCl3

NbCl5

NbCl5

R2TaCl3

TaCl5

TaCl5

УС13-ЗТГФ

VC1 4

VC1 4

VC1 4

соединения

Я„Э, R^3

R2Zn

R2Zn

RLi

R2Zn

R2Zn

RLi

R2Zn

R2Zn

RMgBr

R'Li

R/V

R4'V

Условия

растворитель

пентан

пентан

толуол

толуол

пентан

толуол

толуол

пентан

ТГФ

гексан

ТГФ

ТГФ

синтеза

t, °С

20

20

20

20

20

20

20

20

—30

—70

—70

—70

Выход, %

56

74

10

84

85

74

74

93

36

70

57

54

R'=C 6FS; (я = 1, 2, 3;
Характеристики

цвет

красно-оранжевый

красный

оранжевый

красный

темно-красный

желтый

оранжевый

оранжево-красный

коричнево-желтый

красно-фиолетовый

красный

малиновый

/п = 4, 5)

вещест ва

т. пл., °С

82

62

, а

, а

25«

. а

а

25В

916

200е

220б

125

Ссылки

[61]

[61]

[62]

[62]

[62]

[62]

[62]

[62]

[65]

[63]

[63]

Г63]

Примечания'- а т. пл. не определена; " разлагается без Плавления; в устойчив при 25° С.



Та (V) и V(III). Наилучшим арилирующим агентом оказывается
Mes2Zn. Взаимодействие TiCl4 с Mes2Zn в соотношении 2: 1 дает
MesTiCl, [61].

При реакции МС15 ( M = N b , Та) с Mes2Zn в зависимости от соотно-
шения исходных компонентов можно так же, как в случае заместите-
лей Ме3ЭСН2, последовательно замещать атомы хлора на группы Mes.
Таким способом получены MesMCl4 и Mes2MCl3 [62]. Замещение
третьего атома хлора на мезитильную группу возможно с использова-
нием MesLi. Установлено, что термическая устойчивость мезитилме-
таллхлоридов уменьшается с увеличением степени арилирования. Так,
MesTaCU сублимируется без признаков разложения, ,MesNbCl4 разла-
гается в твердом виде при 25° С за несколько дней, a Mes2NbCl3 в этих
условиях разлагается быстрее монозамещенного продукта; Mes3TaCl2

и Mes3NbCl2 всегда содержат продукты распада [62].
Пентафторфенильные производные (см. табл. 6). По сравнению с

другими соединениями, о-С6Р5-замещенные производные исследованы
довольно слабо. В настоящее время изучена серия пентафторфенилме-
таллхлоридов подгруппы V [63].

Реакции MCl5(M=Nb,Ta) с CeF5Li в различных соотношениях (от
1 : 3 до 1:6) в гексане при —78° С дают твердые продукты переменно-
го состава (CeF5)nM.Cl5-n, где и = 2,3); молекулярная масса — промежу-
точная между мономером и димером [64].

Было проведено подробное исследование с целью получения алкил-
ванадий(III)хлоридов RnVCl3-n ( п = 1 , 2 ) с различными по характеру
заместителями (R = CH2Ph, CH2SiMe3, Mes, C6F5). Для этого было изу-
чено обменное взаимодействие УС13-ЗТГФ с RMgCl в соотношениях 1 : 1
и 1 : 2 в Et2O или ТГФ, а также реакции RsV-ТГФ (R = CH2SiMe3, C6H5)
с газообразным НС1 [21]. Попытки выделения RVC12 и R2VC1 были без-
успешны. Установлено, что указанные производные в растворах при
0° С подвергаются окислительно-восстановительному диспропорцио-
нированию. Этот процесс проходит через стадию образования промежу-
точных биядерных комплексов, в которых наблюдается обмен атомов
хлора на лиганды R. Состав продуктов диспропорционирования опреде-
ляется соотношением количества R и С1 в исходных реагентах RnVCl3_n.

R 4 Ck /Cl CL R x XI
> V ( > V ( - }V( >V< -* VC12 + R2VC12 - 2R + VC12

R\ /CK /R R4 yR\ /Cl
)v< > v ( ^ >v< >v< -» vci2 + R4v

R/ X C K X R R/ X R ^ X C1

Очевидно, при использовании объемистого лиганда, обладающего
структурной жесткостью, может, с одной стороны, стабилизироваться
мономерная форма, а с другой — затрудняться обмен атома хлора на
лиганд R в биядерном комплексе, который впоследствии распадается.
Таким требованиям отвечает мезитильный лиганд. И действительно, в
результате обменной реакции VCU-ЗТГФ с MesMgBr в ТГФ при низкой
температуре выделено индивидуальное соединение МезУС12-2ТГФ, впол-
не стабильное при нагревании до 100° С [65].

3. Получение RnMXm_n(X = OR/, acac, NR2'; m = 3, 4, 5; я = 1, 2, 3)

Термическая устойчивость соединений этого типа обусловлена не
только особенностями рассматриваемых в данном обзоре о-заместите-
лей, но и свойствами групп X. Алкоксипроизводные термически устойчи-
вы благодаря образованию димеров, так как группы R'O склонны к ас-
социации. Ацетилацетонатная группа с металлом дает внутримолеку-
лярный хелат. Группа R2'N способствует координационной насыщенно-
сти металла в молекуле. Кроме того, повышение термической стабиль-
ности наблюдается при использовании объемистых амидных групп. Спе-
цифические особенности указанных групп OR', NR/ и асас обусловли-
вают выделение индивидуальных соединений, содержащих метальные,
зтильные и фенильные группы (табл. 7, 8).
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Получены соединения RTi(OPr-«3o)3(R=Me, Ph, C6H5) и R2Ti(OEt)2

(R=CH 2 Ph, С 6Н„); они существуют в виде димеров [5, 66, 67, 68].
Дифеноксиды являются мономерами, и их термическая стабильность
определяется в значительной степени природой а-заместителя. Произ-
водное (Me3SiCH2)2Ti(OPh)2 устойчиво до 100° С, в то время как ана-
логичное диметильное соединение быстро разлагается в растворе при
20° С [69].

Исследования по синтезу (PhCH2)3Ti0Et, RV(OR/)3 и R3VOR' по-
казали, что они легко симметризуются [5, 70]. Термически стабильными
оказались R2V(OR')2, которые были получены тремя различными спо-
собами [70, 71] (табл. 7).

Ацетилацетонатные производные исследованы на примере соедине-
ний Zr и V (табл. 7). В то время как (PhCH2)2Zr(acac)2 является до-
статочно устойчивым соединением, R2V(acac)2, а также RV(acac)3 под-
вергаются в растворах восстановительному элиминированию [72, 73].
Производные (Me3SiCH2)3Zr(acac) и R3V(acac) легко симметризуются.
В случае ванадиевых соединений было проведено систематическое ис-
следование по получению и изучению свойств смешанных а-производ-
ных вида RnVXm_n (R = CH2Ph, CH2SiMe3, С6Н5; Х=С1, ОВи-трет, асас;
л = 1 , 2, 3; т = 3, 4). Установлено, что соединения RVX3, RVX2 и R2VX2

(Х=С1, асас), независимо от природы а-заместителя в Et,0 подверга-
ются восстановительному распаду [21]. Исключение составляют RTi-
•(ОВи-трег)з и R2V(OBu-rper)2, что обусловлено большим объемом и
малой электроотрицательностью грег-бутоксигруппы. Производные
RVX3 симметризуются, a RVX2 подвергаются окислительно-восстанови-
тельному диспропорционированию в растворах (независимо от природы
X и R), которое проходит через стадию образования промежуточных
биядерных комплексов. .

Если в реакционной смеси присутствуют агенты, препятствующие об-
разованию биядерных комплексов и стабилизирующие мономерную
форму, то выделяются устойчивые продукты, например, соединения
RV(acac)2-TrO, стабилизированные образованием мономерного шести-
координационного комплекса, так как ацетилацетонатная группа явля-
ется т]2-лигандом.

При изучении серии алкиламидных производных Ti было установле-
но, что термическая стабильность соединений уменьшается в ряду:
RTi(NR/) 3>R 3TiNR/>R 2Ti(NR 2

/)2. Оказалось, что в отличие от
R2TiX2(X=Hal, OR) соединения R2Ti(NR/)2 легко подвергаются дис-
мутации [74, 75]:

3R2Ti (Nig, - ^ - » 2RTi (NR;)3+ R4Ti

Стабилизация симметричных соединений была достигнута при исполь-
зовании жестко закрепленных или объемистых лигандов (см. табл. 8).
Как показал рентгеноструктурный анализ MeHf[N(SiMe3)2]3, группы
(Me3Si)2N расположены в пространстве так, что полностью экранируют
центральный атом от внешних воздействий [77]. Благодаря такому про-
странственному расположению групп (Me3Si)2N термически устойчивым
является даже Et2Hf[N(SiMe3)2]2 (т. пл. 65° С), хотя этильные произ-
водные переходных металлов из-за легкости ^-элиминирования обычно
существуют лишь при низких температурах [78, 79].

Амидные производные V(IV) и V(III) практически не изучены. По-
лучено одно соединение Mes3VNPh2 окислением соответствующего at-
комплекса [Mes3VNPh2]-Li+ [81]. Имеется упоминание о выделении
Mes V (NPh 2) 2 по реакции:

VC13 • ЗТГФ + MesMgBr + 2KNPha -» MesV (NPha)2

Детального описания условий реакции и свойств соединений не приве-
дено [82].
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ТАБЛИЦА 7

Производное

(PhCh2)2Ti(OEt)2

(Me3SiCH2)2Ti(OPh)2

C6F5Ti(0Pr-u30)3

(PhCH2)2V(OBu-TpeT)2

(Me3SiCH2) 2У(ОВи-грет) 2

Mes2V(OBu-Tpe7-)2

(C6F5)2V(OBu-Tper)2
(PhCH s)2Zr(acac)2

(РЬСН2)У(асас)2-ТГФ
(Me3SiCH2)V(acac)2-TrO
(C 6F 6)V(acac) 2-TrO
(PhCH2)Cr(acac)2

Алкоксипроизводные

Исходные соединения

мх„

(PhCH2)..Ti
Cl2Ti(OPh)2

ClTi(OPr-u3o)3

(PhCH2)4V
Cl2V(OBu-rper)2

V(OBu-Tper),t

(C6F5)4V
(PhCH2)4Zr
V(acac)3

V(acac)3

V(acac)3

Cr(acac)3

реагент

EtOH
R2Mg
C6F6Li
трет-BuOH
RMgCl
RMgBr
rper-BuOH
(acac)H
RMgCl
RMgCl
RMgBr
RMgCl

RnIW(0R')4-n и ацетилацетонаты R nM(acac)m-n

Условия синтеза

растворитель

бензол
Et2O
Et2O
гексан
Et2O
Et2O
Et2O
Et2O
ТГФ
ТГФ
ТГФ
Et2O

t, °c

+5
—70
—70
— 10
—70
—70
—70
—40
—50
—50
—50
—70

Выход, %

70
20
17
43
20
80
87
71
80
80
80
15

Характеристики вещества

цвет

красно-оранжевый
желтый
бесцветный
зеленый
сине-зеленый
зеленый
темно-зеленый
желтый
красно-коричневый
красно-коричневый
красно-коричневый
желто-зеленый

т. разл., "С

ПО
100
135
152
148
176
179
125
100
112
128

0

Ссылки

[51
691
671
701
711
7Г
7Г
72
73'
73
73
17

ТАБЛИЦА 8

Производное

R3TiNEt2

R2Ti(NEt2)2

RTi(NEt2)3

R2TiPip2

R2Ti(CTS)2

R 2 'Ti(NEt 2) 2

R'Ti(NEt2)3

R 2Zr(NPh 2) 2

R/HfrN(SiMe3)2l2

Mes3VNPh2

Амидопроизводные

Исходные соединения

M X n

Br3TiNEt2

Br2Ti(NEt2)o
BrTi(NEt2)3

Br2TiPip2

Br2Ti(CTS)2

Br2Ti(NEt2)2

BrTi(NEt2)3

R4Zr
Cl2HffN(SiMe3)2]2

fMes3VNPh,]Li

реагент

RMgCl
RMgCl
RMgCl
RMgCl
RMgCl
R'MgCl
R'MgCl
Ph2NH
R'MgCl

o2

RnM(NR2")4-r l и Rn

Условия с

растворитель

Et2O
Et2O
Et2O
Et,0
ПЭФ
Et2O
Et2O
бензол
Et2O

;JY\(NR2")

интеза

t, °C

—20
—20
—20
—20
—10
—20
—20
+ 2 0

0
+20

4 - n (R=CH2Ph,

Выход, %

87
38
78
87
68
84
91
50
89
84

R' = CH2SiMe3)

Характеристики

цвет

красный
красный
красно-оранжевый
красный
красный
желто-оранжевый
желтый
желтый
бесцветный
черный

вещества

т. пл., "С

10а

— 10 б

13
20а

131
О5

0 а

в

91
124

Ссылки

75]
75
75~
75
76"
75
75
80
78'
'8 Г

Примечания: я с разложением; б разлагается в растворе; в т. пл. не определена. Pip — пиперндмт, CTS — октаметил-2,4,6-трисила-1,3,5-триазациклогекс-1-ил.



III. ТЕРМИЧЕСКИЙ РАСПАД ст-ПРОИЗВОДНЫХ

Задачей исследования термического распада индивидуальных о-про-
изводных RnM и RnMXm_n является установление общих закономерно-
стей этого процесса в зависимости от электронной конфигурации, коор-
динационных возможностей центрального атома и условий распада.

Была предпринята попытка теоретического обоснования направле-
ний распада с помощью анализа корреляции между группами симмет-
рии валентных орбиталей атомов металла в исходном о-комплексе и в
продуктах его термолиза. На основании этих корреляций комплексы ме-
таллов с электронной конфигурацией d3—ds должны подвергаться вос-
становительному элиминированию. Для комплексов с электронной кон-
фигурацией d°— [Ti(IV), Zr(IV), Hf(IV)], d\ d2[V(W), Cr(IV), Ti(III),
V(III)] восстановительное элиминирование запрещено и реализуется го-
молиз а-связи [83]. Экспериментальные результаты, полученные раз-
личными авторами, хорошо согласуются с этими теоретическими пред-
ставлениями.

Установлено, что восстановительное элиминирование наблюдается
при термолизе неофильных комплексов Сг(Ш) (cf-система), Мп(И),
Fe(III) (^-система), Fe(II), Co (III) (^-система), Со (II) (йР-система),
Ni(II) (^-система) и приводит к выделению бинеофила, а также к
уменьшению валентности центрального атома [84].

Процессы элиминирования многообразны. Кроме восстановительно-
го элиминирования распад комплексов осуществляется с помощью а-,
р. и у-гидридного элиминирования.

Классическими соединениями, которые распадаются путем а-элими-
нирования, являются о-производные Nb и Та. Изучение кинетики термо-
распада (PhCH2)5Ta в бензоле при 40° С в присутствии инициатора (азо-
быс-изобутиронитрил) или ингибитора (гальвиноксил) показало, что
при разложении (PhCH2)5Ta не имеет места гомолиз связи М—С с об-
разованием свободных радикалов [85]. Авторы считают, что распад
(PhCH2)5Ta происходит путем внутри- или межмолекулярного сс-гид-
ридного элиминирования с образованием толуола и алкилиденовых
комплексов пятивалентного тантала. Однако выделить индивидуальное
соединение в данном случае не удалось. Термически стабильным оказал-
ся неопентилиденовый комплекс (Ме3ССН2)3Та(СНСМе3) [28]. Анало-
гичный комплекс Nb неустойчив. Авторы [28] постулируют образование
комплекса Та через распад короткоживущего (Ме3ССН2)5Та, молекулы
которого имеют структуру тригональной бипирамиды. В ней относи-
тельно более кислый а-протон от экваториального алкильного а-атома
углерода переходит к относительно более нуклеофильному аксиальному
алкильному а-углероду. В результате происходит перестройка структу-
ры, сопровождающаяся выделением Ме4С и образованием конечного
псевдотетраэдрического комплекса. Работы Шрока [12, 28, 85] позво-
ляют считать, что распад всех пятикоординационных комплексов Nb(V)
и Ta(V) осуществляется путем а-элиминирования с образованием че-
тырехкоординационных алкилиденовых комплексов формально пятива-
лентных Nb и Та [28].

Процесс ос-элиминирования является доминирующим при распаде
алкилметаллгалогенидов молибдена и вольфрама RnMHalm_n (R =
= CH2Ph, CH2SiMe3). Фактором, благоприятствующим такому направле-
нию реакции, служит возможность стабилизации карбенов при коорди-
нации с молибденом и вольфрамом. Главными доказательствами, под-
тверждающими отщепление а-водорода, являются следующие факты:
во-первых, при распаде (Me3SiCH2)nMHalm_n в среде дейтерированных
растворителей образующийся Me4Si не содержит атомов дейтерия; во-
вторых, при разложении тяжелой водой сухих остатков после распада
выделяются значительные количества Me3SiCHD2 и PhCHD2 [86—88].

При разложении Mes(Me)TaCl3-PMe3 в толуоле при 45° С или
Mes (Me) ТаВг3 • РМе3 в СНС13 при 25° С связь Me—Та расщепляется го-
молитически, и СН4 образуется за счет отрыва "f-водорода от группы
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ТАБЛИЦА 9

Термолиз бензильных и триметилсилилметильных производных Ti, Zr, V

Соединение

(PhCH2)4Ti
(PhCH2)4Ti
(PhCH2)4Zr
(PhCH2)4Zr
(PhCH2)4Zr
(PhCH2)4V-2Et20
(PhCH2)4V-2Et20
(PhCH2)4V-2Et20
(РЬСН2)3У-ТГФ
(Me3SiCH2)4V
(Me3SiCH2)4V
(Me3SiCH2)4V
(Me3SiCH2)3V-TrO
(Me3SiCH2)3V-TrO
(Me3SiCH2)3V-Tr<i>

Условия распада
(г, °С)

твердый (100)
в гептане (100)
твердый (135)
в октане (100)
в толуоле (100)
твердыйа (80)
в бензоле (80)
в эфире (80)
в ТГФ (0)
твердый (95)
в бензоле (90)
в ТГФ (90)
твердый3 (75)
в гексане (75)
в эфире (75)

Количество RH,
моль/моль МОС

2,2
2,5
2,5
2,5
2,5
2,4
3,8
3,8
2,8
2,8
2,8
2,8
1,9
2,0
2,0

Ссылкг

[89, 90]
[5]

Г90]
Г51
!51
91
91
91
91
91
91
91
91
91"

191]

Примечания'- а распад проводился в квазипроточной системе, позволяющей удалять отщепляющийся
иганд из зоны реакции.

Mes. Данные спектров ЯМР 'Н и 13С позволили установить образование
замещенных бензилиденовых комплексов и предложить схему f-элими-
нирования [62]:

(РМе3)С1~1а (РМе3)С13Та. (РМе 3 )С1 3 Та=С

Н

В настоящее время считается общепринятым, что распад о-произ-
водных Ti, Zr, Hf, V, Cr, Mo, W сопровождается гомолизом о-связи. При
термолизе бензильных производных (PhCH2)4M (M=Ti, Zr, Hf, V, Mo,
W) в твердом виде и в растворах выделяется в основном толуол. Наря-
ду с ним обнаружены незначительные количества дибензила, бензола,
дифенилметана, метана и этана. Металлсодержащими продуктами тер-
мораспада являются темные нелетучие пирофорные вещества, содержа-
щие металл в низковалентном состоянии. К. сожалению, количествен-
ные данные получены только для Ti, Zr, V [5, 89, 90, 91] (табл. 9).

Триметилсилилметильные и неопентильные соединения подгрупп Ti
и V распадаются, давая единственный летучий продукт Ме4Э (3 = C,Si).
Детального исследования термолиза (Ме3ЭСН2)4М (M=Ti, Zr, Hf) до
сих пор не проведено. Установлено, что термолиз триметилсилилметиль-
ных производных V(IV) и V(III) в различных условиях приводит к об-
разованию черных пирофорных остатков, содержащих низковалентный

[]
В литературе практически нет количественных данных о термолизе

мезитильных производных. Отмечается высокая термическая стабиль-
ность соединений Mes4M (M = Ti, V, Cr, Mo)), которые распадаются вы-
ше 100° С [34—37]. В результате распада образуются в основном мези-
тилен, а также небольшие количества ксилола, толуола и димезитила.
Например, при распаде Mes4Ti соотношение продуктов MesH : Ме2С6Н4 :
:МеС6Н5 :Mes 2= 100 : 0,1 : 10:4,7 [92]. Распад MessV-ТГФ сопровож-
дается отщеплением ТГФ, а затем происходит отрыв свыше 90% о-за-
местителей. Продуктами распада являются мезитилен, ксилол, толуол,
димезитил в соотношении 100 : 6,3 : 2,3 : 6,3 [93].
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Итак, первой стадией термолиза, независимо от валентности цент-
рального атома, является гомолиз о-связн R—М. Если соединение име-
ет координированный лиганд, то чаще всего распад начинается с от-
щепления молекулы лиганда. С помощью физико-химических методов
установлено, что оторвавшиеся о-заместители не становятся свободны-
ми радикалами. Следовательно, их дальнейшие превращения происхо-
дят з клетке внутри- или межмолекулярным путем. Продуктами пре-
вращений гемолитических частиц являются RH. Источниками водорода
могут быть: 1) группы R, связанные с металлом; 2) лиганды, координи-
рованные на центральном атоме; 3) молекулы растворителя.

Установлено, что при распаде Ме351СН2-производных Me4Si образу-
ется только путем внутри- или межмолекулярного отщепления атома
водорода от групп R, связанных с центральным атомом. Ни координи-
рованные лиганды, ни молекулы растворителя не являются источника-
ми водорода. Вероятно, после отщепления ТГФ на первой стадии термо-
лиза (Me3SiCH2)3V-TrO происходит перестройка структуры с образо-
ванием димера [ (Me3SiCH2)6V2]. Большой объем групп Me3SiCH2 и ма-
лый радиус атома V делают труднодоступной координацию его с ТГФ
или Et3O в димере, а также в (Me3SiCH2)4V [91, 94].

Бензильные производные в твердом виде распадаются по той же схе-
ме, что и Ме351СН2-производные, а в растворах наблюдается отличие.
Так как группы PhCH2 имеют меньший объем, чем лиганды Me3SiCH2,
то они не препятствуют координации молекул ТГФ или Et2O на вана-
дии. Хотя термолиз комплексов (PhCH2)4V-2Et20 и (РЬСН2)3У-ТГФ
начинается с потери координированного лиганда, но в растворах суще-
ствует подвижное равновесие:

(PhCHa)n V • х L ^ (РЬСН2)„ V + xh

я = 3, 4; L = Et2O, ТГФ; х = 1,2

Наличие обратимой реакции делает возможной замену лиганда на
молекулу координирующегося растворителя, который в свою очередь
является донором водорода. Следовательно, при распаде в растворах
источниками водорода для образования RH могут быть как группы R,
связанные с металлом, так и молекулы координированного лиганда. Су-
ществование двух направлений подтверждается количественным выхо-
дом толуола и анализом твердого остатка. При распаде ванадийорга-
нических соединений твердый остаток содержит фрагменты V—OR, воз-
никающие за счет вторичных кислородсодержащих радикалов эфира.
При исследовании термораспада (PhCH2)4V-2Et20 в изо-Рг2О методом
ЭПР было зафиксировано образование промежуточного производного
(PhCH2)2V(OPr-w3o)2.

При термолизе бензильных соединений Ti и Zr в углеводородах рас-
творитель не принимает участия в образовании RH. Это подтверждает-
ся данными распада (PhCH2)4Zr в C6D5CD3, в результате которого не
образуется PhCH2D. При термолизе эквимолярной смеси (PhCH2)4Ti+
+ (C6D5CD2)4Ti в гептане образуется толуол с различной степенью дей-
терпрования. Это указывает на существование межмолекулярного пути
отщепления водорода. К сожалению, не изучен детально распад
(PhCH2)4M (M=TTi, Zr) в координирующихся растворителях (Et2O,
ТГФ), поэтому трудно сделать общий вывод о влиянии природы раство-
рителя на пути образования RH.

Влияние природы а-заместителя и характера растворителя четко про-
является при термолизе пентафторфенильных производных Ti и V [48,
91, 95] (табл. 10). Соединения титана разлагаются без плавления в ин-
тервале температур 120—130° С, а соединения ванадия — при 205—
220° С. Термограммы комплексов титана показывают, что вначале от-
щепляются координированные лиганды. В противоположность этому,
термограммы комплексов ванадия не имеют пиков, соответствующих от-
щеплению ТГФ. Отличие в распаде на первой стадии определяет и раз-
ницу в дальнейших направлениях распада.
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Продукты распада (C e F 6 )nMxL f48, 91, 95] ТАБЛИЦА 10

Соединение

(C6F5)4Ti-2Et2O
(C6F5)4Ti-2Et2O
(C 6F 5) 3Ti-3Tro
(C 6 F 5 bTi-3Tro
(C6F5)3Ti-3TrO
(C6F5)4V-2TT®
(С6Р5)4У-2ТГФ
(C6F5)4V-2TrO
(C6F5)3V-TrO
(C6F5)3V-TrO

Т. р~азл., °С

130
130
122
122
122
205
205
205
220
220

Условия

растворитель

ТГФ
бензол
твердый8

ТГФ
бензол
Et2O
Bu2O
бензол
Bu2O
бензол

распада

t, °С

90
100
130
90
90
90

140
140
140
140

Продукты распада, воль/моль RnM

C,FSH

0,20
0,20
—

0,83
0,70
0,70
0,65
0,77
—
—

(CcFs)2

0,10
—

—
0,10
0,10
0,10
_
—

CeF4-C.F«

2,80
—,

1,83
—
—

2,83
—

2,93

(C.F4)3

1,02

0,81
0,63
—
—

1,03

0,96
•

мх„

TiF 4+TiF 3

TiF 4+TiF 3

TiF3

F2TiOR
F2TiOR
(C6F5)3V-TrO
VFa-ТГФ
VFs-ТГФ
VFs-ТГФ
VFs-ТГФ

Примечания'- а ' распад в квазипроточной системе, количество ТГФ 2,75 моля/моль (С,Р6)>Т1-ЗТГФ. Прочерк означает, что данного соединения в продуктах распада не обнаружено.

Продукты распада RnVXm_n [7, 63, 961 ТАБЛИЦА И

Соединение

PhCH2VCl3

(PhCH2)2VCl2

(PhCH2)3VCl
(Me3SiCH2)3VCl
CeFsVCU-Tro
(С6Р6)2УС12-ТГФ

Me6

2V(OBu-rpeT)2

Ме2У(ОВи-трет)2

(РЬСН2)2У(ОВи-трет)2

(PhCH2)2V(OBu-TpeT)2

Me3SiCH2V (ОЪп-трет) 2 • ClMgOBu-трет

Условия распада

растворитель

Et2O
Et2O
Et2O
Et2O
Et2O
Et2O
Bu2O
Et2O
гептан
Et2O
гептан
твердый6'

t, °c

—18
—18

20
20
20
20

140
90
90
90
90

200

RH

__

.—
—

0,80
0,10
0,40
0,67
0,94
0,90
0,80
0,70
0,89

Продукты распада, моль/моль

R-R

0,45
0,90
0,50
—

0,45
0,80
0,33
—
—
—
—
—

R B v x m ^

V-содержащий продукт (выход)

VC13 (0,95)
VC12 (0,94)
R4V+VC12 (0,40+0,45)
R4V+VC12 (0,46+0,45)
VC13 (0,90)
VC12 (0,90)
VF3+VCI2 (0,60+0,33)
V(III)+V(II) (0,75+0,15)
V(III)+V(II) (0,75+0,15)
V(III)+V(II) (0,75+0,15)
V(IH)+V(II) (0,75+0,15)
окислы V(IV) (0,99)

Примечания: а ' найден (CeF4)3 в количестве 0,60 моКя/моль (C«Fs)aVCbTrO; б> термолиз в квазнпроточной системе с удалением продуктов из зоны реакции; найдены изо-С4Н,о (0,45 моля),
Hs (1,95 моля) и /пргт-ВиОН (0,38 моля). Прочерк означает, что данного соединения в продуктах распада не обнаружено.



В соединениях с лигандами C6F5 имеется возможность взаимодейст-
вия неподеленной пары электронов атома фтора в орго-положении с d-
орбиталью металла. В комплексах (C6F5)4Ti-2Et2O, (C6F5)3Ti-3Tr<J> и
(C6F5)4V-2TrO центральный атом координационно-насыщен, поэтому
дополнительной координации фтора на металл вначале не происходит.
Экспериментальные данные показывают, что в случае производного ти-
тана сначала отрываются координированные лиганды Et2O или ТГФ, а
в случае ванадия — одна из групп C6F5. После этого, вероятно, проис-
ходит перестройка координационной сферы центрального атома, свя-
занная с тем, что вакантные места октаэдрической конфигурации зани-
мают атомы фтора. Эта дополнительная координация ослабляет как
связь С—Fopro, так и связь С—М. Поэтому при термолизе расщепляют-
ся обе связи, что сопровождается переходом фтора к атому металла и
образованием фторидов металлов. Фторированный лиганд отщепляется
в виде тетрафтордегидробензола, причем пути дальнейших превраще-
ний CeF4 зависят только от природы растворителя. С эфирами C6F4 не
реагирует и тримеризуется, а с бензолом вступает во взаимодействие
по типу диенового синтеза с образованием 5,6,7,8-тетрафторбензобицик-
ло [2,2,2] октатриена.

При термолизе (C 6F 5) 4V-2Tro отщепившиеся от ванадия группы
C6F5 превращаются в основном в C6F5H за счет отрыва водорода от ко-
ординированных молекул ТГФ. Небольшая часть групп C6F5 димеризу-
ется. Образование небольших количеств C6F5H при распаде (C6F5)4Ti-
2Et2O показывает, что наряду с потерей координированных лигандов
происходит частичный гомолиз о-связи C6F5—Ti. Соединение (C6F5)3Ti-
•ЗТГФ при термораспаде в растворах остается координационно-насы-
щенным, поэтому на первой стадии в данных условиях наблюдается
отщепление группы C6F5, которая превращается в CeF5H за счет отрыва
водорода от ТГФ. В результате в октаэдрической конфигурации обра-
зуется два вакантных места, которые занимают атомы фтора из двух
оставшихся CeF5-rpynn. Последующий распад приводит к отщеплению
двух групп C6F4 и переходу двух атомов фтора на титан. Однако вместо
TiF2 выделяется F2Ti(OR), так как образующаяся за счет распада де-
гидрированного ТГФ алкоксигруппа присоединяется к титану.
В (С6Н5)3У-ТГФ возможно расширение координационной сферы до ок-
таэдра благодаря координации фтора на ванадий. В связи с этим при
распаде (С6Р5)3У-ТГФ отрывается не группа C6F5) a C6F4, и образуется
У Р Т Г Ф

Таким образом, направление термического распада пентафторфе-
нильных производных определяется электронной конфигурацией цент-
рального атома и возможностями перестройки координационной сферы
в процессе распада.

В последнее время появились работы по изучению термораспада
смешанных соединений формулы RnMXm-n [7, 63, 96]. Они интересны
с той точки зрения, что позволяют проследить влияние второго замести-
теля на направление реакции. В сопоставимых условиях был исследо-
ван распад галогенпроизводных RnVCl4_n, имеющих различные по ха-
рактеру заместители (табл. 11). Продукты распада R3VC1 свидетель-
ствуют о том, что сначала наблюдается симметризация по уравнению:

RsVCl -» V2R4V + l/2R3VCl2

Когда R=CH 2 Ph, CH2SiMe3, соответствующие продукты R4V в услови-
ях эксперимента не разлагаются и могут быть выделены из реакцион-
ной смеси. Другой продукт симметризации — R2VC12 — подвергается
распаду. Комплекс (С6Р5)3УС1-ТГФ тоже сначала подвергается сим-
метризации, но так как он разлагается при 198° С, а (С6Р5)4У-2ТГФ —
при 205° С, то в данном случае процессы накладываются друг на друга
и получается смесь продуктов распада обоих соединений.

Исследование влияния группы трет-ВпО на процесс распада алкил-
ванадийалкоксидов (см. табл. 11) позволило установить, что реакция
начинается с гомолиза а-связи V—С. При высоких температурах (выше
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200° С) расщепляются связи V—О и С—О. Надо отметить, что
V(ОВи-трет) з распадается при 150° С, a У(ОВи-трет)4—при 164° С. Ко-
личества RH, выделившиеся при распаде R2V(OBu-трет)2, показывают,
что ИСТОЧНИКОМ водорода служат соседние лиганды R. Подтверждением
этого факта может служить выделение значительных количеств CD4

при распаде (CD3)2V (OBu-трет) 2, Образование Me4Si и дальнейшие
превращения можно представить схемой:

mpem- BuO yC\ mpem -BuO Cl

/ V \ jVlgOBu-mpem > Me4Si + V MgOBu-mpem—*-

Me3SiCH2 О

-Vc—С—Me
' Н 2 |

Me

H 2 C — G — M e

Me

|mpem-BuOV=O I + CI1 2=:

y »

Температура распада определяет состав конечных ванадийсодержа-
щих продуктов. При температуре ниже 100° С образуется смесь алко-
ксидов, а при 200° С — смесь оксидов ванадия.

Термолиз соединений (RCH2)nTi(NR2

/)4_n (n=l, 2, 3; R = P h , SiMes;
R'=Me, Et), независимое от природы R и R', приводит к выделению
1 моля RH на каждую группу RCH2. Титан во всех случаях остается че-
тырехвалентным [75] (табл. 12). Авторы [75] предложили ионный ме-

ТАБЛИЦА 12

Продукты распада (RCH2)nTi(NR'2)4-n в твердом виде [75]

Соединение

(PhCH2)3Ti(NEt2)
(PhCH2)2Ti(NEt2)2

(PhCH2)Ti(NEt2)3

(PhCH2)Ti(NMe2)3

(Me3SiCH2)2Ti(NEt2)2

(Me3SiC?I2)Ti(NMe2)3

(Me3SiCH2)Ti(NEt2)3

T- pacn., °C

80
80

140
105
90
90

130

RH, МОЯь

2,2
1,5
0,8
0,8
1,5
0,9
0,9

Et

ханизм распада с участием ^-водорода групп NR 2 :

NEt2 NEt2

1 I
E t ,N—Ti-CH 2 -R -* Et2N-Ti+ + -CH2-R

il,/ 2 ~ N—CH2—Me

Et

R-Me

С ионным механизмом распада согласуются данные по термолизу
соединений, имеющих объемистые амидные группы [76]. На механизм
распада алкиламидных соединений существенное влияние оказывает
наличие алкиламидной группы, а не характер о-заместителя.

Et8N-

NEt2

-Ti+ -^

1
~,CH—Me

" 4 E t

1/n

r NEt2

E t 2 N - T i -

N—CH—Me
1 1

L Et
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IV. РЕАКЦИИ ВНЕДРЕНИЯ ПО а-СВЯЗИ ПЕРЕХОДНЫЙ МЕТАЛЛ-УГЛЕРОД

Реакции а-производных переходных металлов с кислотами, спирта-
ми, галогенами, галогеноводородами, солями металлов изучены доволь-
но подробно. Многочисленные исследования позволили установить, что
направление указанных реакций не зависит от природы центрального
атома — во всех случаях расщепляется о-связь М—С. Присутствие в
молекуле объемистых о-лигандов, таких как адамантильные, норбор-
нильные, мезитильные, замедляет расщепление, но направление реак-
ции не изменяется.

В настоящее время все большее число работ по химии органических
соединений переходных металлов посвящается изучению реакций внед-
рения, которые описываются общей схемой:

М- [-R]n + А -» М- l-AR]n

Известно большое число таких реакций, так как внедряться по о-связи
М—С могут многие одноатомные и многоатомные молекулы. Направ-
ление реакции определяется, с одной стороны, природой о-связи пере-
ходный металл — углерод, а с другой — свойствами внедряющихся мо-
лекул.

1. Реакции с кислородом, серой, селеном

Практически все ст-производные переходных металлов чувствитель-
ны к действию О2. Многие соединения самовозгораются на воздухе. Од-
нако если вещество содержит объемистые заместители, которые экра-
нируют центральный атом от координации с кислородом, то оно обыч-
но устойчиво к окислению. Действительно, Mes4M и (adme)4M не окис-
ляются на воздухе.

Известно, что органические соединения непереходных металлов окис-
ляются по радикальному механизму с образованием, в зависимости от
условий, перекисей или алкоголятов соответствующих металлов. О ме-
ханизме окисления органических соединений переходных металлов в на-
стоящее время имеются лишь предварительные данные. Окисление
(Me3SiCH2)4Ti(Zr) или (PhCH2)4Zr(Hf) проходит с большой скоростью
при —78° С. Например, в результате окисления (PhCH2)4Hf в толуоле
за три минуты количественно образуется (PhCH2O)4Hf. В присутствии
избытка пиридина начальная скорость окисления (PhCH2)4Zr(Hf)
уменьшается, при этом поглощается (при —78° С) один моль кислоро-
да и выделяется (PhCH2)2Hf (OCH2Ph)2-Py [97, 98]. Авторы предпола-
гают, что на первой стадии окисления образуются металлорганические
перекиси, которые либо перегруппировываются, либо реагируют с дру-
гой молекулой металлорганического соединения, давая в конечном ито-
ге алкоголяты.

Внедрение элементарной серы и селена по а-связи переходный ме-
талл — углерод описаны лишь на двух примерах. В отличие от соеди-
нений RMgX, которые при взаимодействии с S8 и Se дают соответствую-
щие меркаптаны и селеноспирты, Cp2NbR2 (R = Me, а-тиенил) при об-
лучении УФ-светом в бензоле в присутствии S8 образуют не продукты
внедрения, а комплексы Nb(V) [99]:

/R
Cp2NbR2 C '̂HI"*

 cP2N b s

Рентгеноструктурное исследование комплекса Cp2Nb(S2)Me показало,
что S2 является бидентатным лигандом, причем расстояния Nb—S со-
ставляют 2,515 и 2,432 А [100].

Аналогично реактивам Гриньяра для Cp 2MMe 2(M=Zr, Hf) наблю-
дается прямое внедрение атома Se в а-связь М—С. Образовавшиеся
производные при кипячении в гептане с двумя эквивалентами селена
дают с высоким выходом Cp2M(SeMe)2 [101].
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2. Реакции с окисью углерода

. Многочисленные, исследования в этом направлении, осуществленные
в последние годы, позволили установить механизм координации и по-
следующего внедрения молекулы СО в зависимости от природы цент-
рального атома и характера о-заместителя. Выявление этих закономер-
ностей оказалось возможным при использовании циклопентадиениль-
ных соединений Cp2M(R)X, Cp2TiR, Cp2MR2, (R = Me, Ph, CH2Ph, C6F5;
M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Та; Х = С1, OEt) [102—108]. Установлено, что пер-
вой стадией является координация молекулы СО на центральный атом.
Вторичные превращения, приводящие к конечным продуктам, зависят
от природы центрального атома.

Рассмотрим, как это положение реализуется в немногих изученных
реакциях соединений типа RnM с СО. Молекула (PhCH2)4Ti поглощает,
только две молекулы СО. Наибольшее координационное число Ti (IV)
равно шести, поэтому в (PhCH2)4Ti с центральным атомом могут коор-
динироваться только два лиганда (при аналогичной реакции СО с ком-
плексом (PhCH2)4Ti-NH(CeHu)2, в котором Ti(IV) имеет координаци-
онное число пять, поглощается лишь один моль СО). В ИК-спектре
раствора вначале проявляются полосы поглощения при 1952 и 1873 см-1,
характерные для координированной СО-группы; затем эти полосы исче-
зают, и обнаруживаются полосы при 1640 и 1635 см~', принадлежащие

карбонильной группе / С = О. В результате реакции выделено ациль-
ное производное (PhCH2)2Ti(COCH2P'n)2. Процесс является обрати-
мым — при нагревании раствора наблюдается выделение СО и образо-
вание исходного соединения (PhCH2)4Ti [109].

В отличие от (PhCH2)4Ti, производное Xi (II) формулы (PhCH2)2Ti-
•3Et2O — реагирует с СО в толуоле (рсо=2 ат) при 20° С медленно,
причем необратимо поглощается не более 2 молей СО. Установлено, что
через 5 часов поглощается 0,5 моля, через 10 часов — 1,0 моль, через
24 часа — 2,0 моля СО. Медленное внедрение осложняется вторичными
реакциями, дающими сложную гамму продуктов [ПО].

Соединение (PhCH2)4Zr реагирует с СО в декалине при 22° С. Ана-
лиз Zr-содержащих продуктов показал наличие в них фрагментов —
Zr—CO—CH2Ph, —Zr—О—С—CH2Ph и др. [111].

Соединения V(IV) и Cr(IV) вида (Me3SiCH2)4M и («зо-Рг)4Сг не
реагируют с СО при 20° С и нормальном давлении. Это обусловлено
большим объемом о-заместителей, которые закрывают центральный
атом и препятствуют координации с СО. Однако при давлении СО 50 ат
в ТГФ из молекулы («зо-Рг)4Сг вытесняются все изопропильные группы
и образуется Сг(СО)6 [27, 112].

При действии СО на комплекс молибдена ClMo(CH2SiMe3)3-PMe3

две Me3SiCH2-rpynnbi замещаются на карбонильные, причем одна из
них мигрирует к координированной молекуле СО, давая ^^координиро-
ванную ацильную группу. На основании данных рентгеноструктурного
анализа продукт карбонилирования идентифицирован как димер с ше-
стикоординационным молибденом (ClMo(COCH2SiMe3) (CO)2 (РМе3)]2

[58]. Комплексы (C6F5)2Co-2PR3 ( R = E t , н-Bu, Ph) обратимо присоеди-
няют одну молекулу СО, давая пятикоординационные карбонильные
комплексы (C6F5)2Co-2PR3(CO). Избыток СО вызывает разложение
комплексов, сопровождающееся образованием димера [Co(CO) 3-PR 3] 2

[113]. При действии СО на диоксановый комплекс вытесняется диоксан,
а при избытке СО кобальт восстанавливается до Со(1) [113]:

(CeF5)2Co-2diox -^Q-* [(CeF6)3Co(CO)3] -$c+ (C6F6) Со (СО)4

При пропускании тока СО через тетрагидрофурановый раствор
(C6F5)2Ni-2diox в течение 8—10 ч при 20° С наблюдается изменение цве-
та раствора, а ИК-спектры показывают наличие координированной
группы СО. Однако попытки выделить карбонильный комплекс привели
только к продукту распада— (C6F5)2 [114] (табл. 13).
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Продукты реакций

Исходное соединение

(PhCH2)2Ti-3Et20
(PhCH2)4V-2Et20
(PhCH2)4V-2Et20
(C6F6)4V-2Et2O
(СбР5)3У-ТГФ
(Me2SiCH2)3V-Tr<&
Мег№ • dipy
Et2Ni • dipy
Et2Hf[N(SiMe3)2]2

(PhCH2)4Ti
(изо-Рг)4Сг

ClMo(CH2SiMe3)3-PMe3

(CsF5)2Co-2diox

Примечания'- а ' pro = 5

Реагент

co2

co2CO2
CO2
CO2

co2co2co2co2CO
CO
CO

CO

0 ат; б )

Условия

раство-
ритель

ТГФ
пентан
Et2O
ТГФ
ТГФ
ТГФ
бензол
бензол
пентан.
пентан
ТГФ
ПЭФ

гексан

RnM с СО

реакций

и °с

20
0

- 2 0
20
20

- 2 0
80
50
20

- 5 0
20а

20

20

время не указано.

вре-
мя,
ч

24
96

2
150
150

3
15
15
24

— б
— б
_ б

— б

2 и СО (р = 1 ат)

Продукты реакции

(PhCH2CO2)2Ti-3Et2O
V(OCOCH2Ph)2

V(OCOCH2Ph)3

V(OCOC6F5)3

V(OCOC6F5)3

V(OCOCH2SiMe3)3

Ni(OCOMe)2-dipy
Ni(OCOEt)2-dipy
Et2Hf[OCON(SiMe3)2]2

(PhCH2)2Ti(COCH2Ph)2

Cr(CO)6
[ClMo(COCH2SiMe3)-

•(CO)2(PMe3)]2

(C6F5)Co(CO)4

ТАБЛИЦА

Выход,

99
95
99
95
96
83
90
52
90
80
66
99

60

13

Ссылки

[110
21
21
21
21
21

[117]
[117

[78
[109
[112

[58]

[113]

3. Реакции с двуокисью углерода

Литий- и магнийорганические соединения, являющиеся источниками
карбанионов, легко реагируют с различными электрофильными реаген-
тами, в частности, с СО2. Эту реакцию можно формально представить
как внедрение карбонильной группы по связи металл — углерод. В ре-
зультате образуются карбоксилаты лития или магния, которые после
гидролиза дают соответствующие карбоновые кислоты.

Систематические исследования внедрения СО2 по а-связи переход-
ный металл — углерод в производных вида RnM начаты совсем недав-
но. Найдено, что соединения (PhCH2)4M (M=Ti, Zr) необратимо и мед-
ленно поглощают при 20° С (Рсо2=13 ат) два моля СО2 на 1 г-атом ме-
талла. Это обусловлено, как и в случае внедрения СО, координационны-
ми возможностями Ti(IV) и Zr(IV). Гидролиз продуктов реакции в
обоих случаях дает PhCH2COOH, а также (PhCH2)3COH, как резуль-
тат вторичных реакций [5]. Комплекс (C6F5)4Ti-2Et2O не реагирует с
СО2 при 20° С и рсо2=2 ат [44].

Производные R3Ti (R=CH 2 Ph, CH2SiMe3) в толуоле при —70° С и
Рсо2=1 ат не карбоксилируются под действием газообразной СО2 [21,
48]. Внедрения СО2 по связи Ti—C6F6 в (CeFs)3Ti не наблюдалось и при
20° С (р О о,=2ат) [48].

Обнаружено, что (PhCH2)2Ti-3Et20 при 20° С (рСо2=1 ат) за сутки
необратимо поглощает два моля СО2 с образованием комплекса
(PhCH2CO2)2Ti-3Et2O. Анализ ИК-спектра показал, что карбоксилат-
ная группа в нем имеет т^-координацию [ПО].

Детально изучен характер взаимодействия СО2 с рядом соединений
V(IV) H V ( I I I ) : (Me3SiCH2)4V, R4V-2TTO (R=CH 2 Ph, C6F5), R3V-
• ТГФ (R=CH 2SiMe 3, C6F5) [21]. Соединения (Me3SiCH2)4V и
[ (Me3Si)2CH]3V, в которых центральный атом экранирован, не погло-
щают СО2 [21, 32]. Комплексы (PhCH2)4V-2Et20 и R3V-TTO ( R =
= CH2Ph, CH2SiMe3) поглощают СО2 при —20° С, в то время как
(QF 5) 4V-2Et 20 и (C6F5)3V-TTO реагируют с СО2 медленно при +20°С.

Как показывают экспериментальные данные, в начале реакции мо-
лекула СО2 координируется с атомом V, что сопровождается вытесне-
нием лигандов Et2O или ТГФ. Далее о-заместитель мигрирует к атому
углерода с образованием карбоксилата. Было изучено постадийное
внедрение СО2 в производные V(IV) и V(III), а также превращения об-
разующихся карбоксилатов, которые ведут себя аналогично рассмот-
ренным выше смешанным соединениям RnVXm_n [21]. В результате кар-
боксилирования исследуемых соединений избытком газообразной СО2
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выделяется V(OCOR)3. Анализ ИК-спектров показывает, что карбокси-
латная группа в этих соединениях имеет ^-координацию (см. табл. 13).
Реакционная способность по отношению к СО2 остальных о-производ-
ных, описанных выше в гл. II, не исследовалась. В литературе имеют-
ся единичные примеры внедрения СО2 по о-связям М—С в комплексах
металлов (M=Mn, Fe, Ni). Например, [R3Mn]~Li+ и RsMnMgCl при
реакции с СО2 (20° С, 2 ч) после гидролиза дают RCO 2 H(R=Ph, Mes)
с количественным выходом [115]. Комплекс (Ме,Р) (H)Fe(CH2PMe2)
реагирует с СО2 в ТГФ при 20° С, давая обычный продукт внедрения по
связи Fe—С [116]. Производные никеля R 2Ni-dipy(F=Me,Et) легко
поглощают два моля СО2 с образованием карбоксилатов (RCO2)sNi-
-dipy [117].

Таким образом, полученные к настоящему времени результаты пока-
зывают, что общий характер реакций с СО2 одинаков для органических
соединений Li, Mg и производных переходных металлов RnM. Следует
отметить, что реакционная способность о-связи переходный металл —
углерод зависит от природы и валентности металла, а также от харак-
тера а-заместителя.

На примере Et2Hf[N(SiMe3)2]2 было показано, что при наличии в
молекуле двух связей М—С и М—N внедрение СО2 проходит по связи
М—N с образованием Et2Hf[OCON(SiMe3)2]2 [78, 118].

4. Реакции с альдегидами и кетонами

Присоединение литий- и магнийорганических соединений к карбо-
нильной группе альдегидов и кетонов является одной из важнейших ре-
акций в органическом синтезе. Исследование подобных реакций для
комплексов переходных металлов только начинается.

Обнаружено, что (PhCH2)4Ti легко взаимодействует с одним или дву-
мя эквивалентами кетонов (ацетон, бензофенон), давая после гидроли-
за соответствующие третичные спирты; избыток кетонов остается непро-
реагировавшим [119]. В результате реакции (PhCH2)2Ti-3Et2O с ука-
занными кетонами образуются алкоголяты Ti[OCR 2(CH 2Ph)] 2 ( R =
= М е , Ph), не содержащие координационно-связанного эфира [110].

В случае соединений типа RnTi(OR')4_n реакционная способность по
отношению к карбонильным соединениям меньше, чем для RnTi. Напри-
мер, (PhCH2)2Ti(OMe)2 не реагирует с ацетоном; PhTi (OPr-мзо) с
PhCO при кипячении в Et2O в течение 7 ч дает после гидролиза 19%
Ph3COH. При 20° С соединение PhTi(OPr-u3o)3 реагирует только с аль-
дегидами [66, 120, 121]. Проведенные исследования показали, что сое-
динения RTi(OPr-U3o)3 ( R = B u , Ph) являются более селективными ре-
агентами по отношению к карбонильным соединениям, чем соответст-
вующие литийорганические соединения [120—122]. В отличие от
PhTi(ОРг-изо)з, MeTi(OR')3 реагирует с различными кетонами [120,
123].

Соединение (PhCH2)4V, так же как и (PhCH2)4Ti, реагирует только
с двумя полями ацетона, образуя (PhCH2)2V[OC(Me)2CH2Ph]2. Извест-
ные производные R2V(OBu-rper)2 не реагирует с ацетоном даже при на-
гревании [21].

Данные, полученные для соединений Ti и V, позволяют предложить
общую схему реакций. На первой стадии реакции, аналогично литий- и
магнийорганическим соединениям, происходит координация кислорода
с металлом. Образующиеся алкоксигруппы имеют большой объем и,
кроме того, склонны к ассоциации. Эти факты обуславливают экрани-
рование центрального атома, так что координирование по отношению к
нему других молекул кетона становится практически невозможным.
Пространственными эффектами вызвана инертность соединений
R2M(OR /)2(M=Ti, V) и PhTi (ОРг-ызо)3 по отношению к кетонам. Объ-
емистые алкоксигруппы вытесняют координационно-связанные молеку-
лы Et2O в (PhCH2)2Ti-3Et20 на стадии образования алкоголятов.
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5. Реакции с окисью азота

Направление реакции с N0 обусловлено природой самой N0, ко-
торая является радикалом. Реакции с диамагнитными комплексами
приводят к образованию ]М-алкил-Ы-нитрозогидроксиламинатных про-
изводных [124]:

NO / 0 = N

M-R + NO -» м-O-N-R ~» M( I
X)-N—R

Соединения R2MCl2(R=CH2CMe3, CH2SiMe3, M = T i , Zr) в петролей-
ном эфире при 0° С поглощают четыре моля N 0 и дают октаэдрические
комплексы:

Анализ ИК-спектров этих комплексов указывает на ^«^-расположение
атомов С1 относительно атома металла, а также на т)2-координацию двух
групп ON(R)NO. Соединение (Me3CCH2)3TiCl поглощает шесть молей
NO, a (Me3SiCH2)4Ti — восемь молей N0. Так как Ti образует только
шестикоординационные комплексы, то, вероятно, группы ON(R)NO в
молекулах комплексов не равноценны; например, Ti[ON(CH2SiMe3)NO]4

имеет две хелатные и две монодентатные группы.
При взаимодействии (Me 33CH 2) 4Zr(3 = C,Si) с N0 образуются мо-

номерные, устойчивые на воздухе восьмикоординационные комплексы:

.0—N—СН 2ЭМе 3

0=N

Наблюдаемая разница в структуре продуктов для соединений Ti и Zr
обусловлена различными координационными возможностями этих ато-
мов.

Восьмикоординационные комплексы образуются в результате реак-
ции Me5Nb или Ме5Та с N0. Однако природа центрального атома опре-
деляет возможность реализации различных структур для этих метал-
лов. Найдено, что Me5Nb дает мономерный комплекс Me2Nb[ON(Me) •
•N0]3 с эквивалентными хелатными лигандами. Из Ме5Та образуется
димерный комплекс, которому на основании ИК- и ЯМР-спектров при-
писывают структуру:

Me
I

. 0 — N
Me Mo

A / Me

M e — N — О Та

Me / \ N = O / Q—N
Me Me I /

N — 0

Me
Парамагнитные комплексы переходных металлов с неспаренным

электроном на атоме металла в результате реакции с N0 дают оксопро-
изводные металлов и азометан [124].. Предположение о том, что на-
чальной стадией реакций парамагнитных комплексов с N0 является ко-

1672



ординация молекулы NO по отношению к атому переходного металла,,
подтверждается выделением комплекса [ (Me3Si)2CH]3CrNO, в котором,
объемистые лиганды препятствуют дальнейшим превращениям [32].

* *
*

Как следует из анализа результатов проведенных исследований, в
настоящее время достигнут значительный прогресс в химии термически
стабильных а-производных переходных металлов. Обширный комплекс
работ по изучению свойств соединений RnM и RnMXm__n внес определен-
ный вклад в развитие теоретической элементоорганической химии. Ин-
тенсивно ведущиеся исследования в этом направлении открывают ши-
рокие перспективы для практического использования а-производных в
области металлокомплексного катализа, создания биологически актив-
ных препаратов, разработки новых способов получения защитных по-
крытий путем распада металлорганических соединений.
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