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I. ВВЕДЕНИЕ

Карбеновые комплексы переходных металлов играют определяющую
роль в таких сложных каталитических процессах превращения ненасы-
щенных углеводородов как метатезис циклических и ациклических оле-
финов [1—6], сометатезис олефинов с циклопропанами [7, 8], полиме-
ризация алкинов [9—11], а также в образовании циклопропанов из
олефинов при разложении алифатических диазосоединений солями пе-
реходных металлов [12—15]. Катализаторы, осуществляющие эти про-
цессы, как правило, представляют собой многокомпонентные системы, в
которых чрезвычайно трудно определить конкретные параметры обра-
зующихся активных центров (степень окисления металла, его лигандное
окружение, характеристики карбенового лиганда и т. п.). Отсутствие
подобной информации существенно затрудняет исследование механиз-
ма реакции и, следовательно, препятствует целенаправленному поиску
более эффективных и стереоселективных каталитических систем. В то
же время значительный прогресс, достигнутый в области синтеза цело-
го ряда индивидуальных карбеновых комплексов переходных металлов,
способных вступать в реакции с ненасыщенными углеводородами или
циклопропанами, позволяет рассматривать их как адекватные модели
активных центров перечисленных выше каталитических процессов.

Реакции карбеновых комплексов с олефинами в зависимости от нук-
леофцльности или электрофильности карбенового лиганда могут идти
по следующим направлениям: циклопропанирование олефина (1), об-
мен алкилиденовыми фрагментами между молекулой олефина и карбе-
новым комплексом (2) и присоединение карбенового лиганда к олефину
с образованием набора новых олефинов (3):

Схема 1

LnM=CHR -ί- R0CH--- CHR0

— C H R (1)

L,,M -CHR0 + CHR=CHR0 (2 )

fCHR=CR0CH2R0

L.M+ (3)
lCH2RCR0=CHR0

Цель настоящего обзора—обсуждение влияния строения индивиду-
альных карбеновых комплексов на скорость и стереоселективность их
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реакций с олефинами. Такое рассмотрение целесообразно провести, на
наш взгляд, потому, что существующие обзоры по химии карбеновых
комплексов переходных металлов посвящены либо электрофильным
[16—22], либо нуклеофильыым [23] комплексам, что не позволяет, ес-
тественно, проанализировать с единых позиций реакции (1) — (3). Кро-
ме того, в перечисленных работах основное внимание уделено относи-
тельно стабильным карбеновым комплексам, для которых, вообще гово-
ря, реакции с ненасыщенными углеводородами не характерны.

В обзоре рассматриваются реакции только индивидуальных карбе-
новых комплексов переходных металлов и не затрагиваются вопросы,
связанные с возможными механизмами генерирования и ролью таких
комплексов в каталитических процессах.

II. МЕТАЛЛ-УГЛЕРОДНАЯ СВЯЗЬ В ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫХ
И НУКЛЕОФИЛЬНЫХ КАРБЕНОВЫХ КОМПЛЕКСАХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Рентгеноструктурные и спектроскопические данные показывают, что
в моноядерных комплексах типа L n M = C ( X ) Y (I) карбеновый углерод
находится в s/г-гибридизованном состоянии, а атомы М, С, Χ, Υ распо-
ложены чаще всего в одной плоскости [16—23]. Условное разделение
карбеновых комплексов по их химическим реакциям на электрофиль-
ные и нуклеофильные связано с рассмотрением конкретной молекулы в
терминах преобладающего вклада от трех возможных резонансных
структур (II) — (IV):

LnM-C (Χ) Υ <->· LnM=C (X) Υ <-» LnM-C (Χ) Υ

(Η) (ΙΗ) (IV)

Так например, карбеновый лиганд в танталовых и ниобиевых комплек-
сах вступает в типичные нуклеофильны реакции, и такие комплексы
принято описывать резонансными структурами (III) — (IV) [23—26] .

Ср2Та (СН2) Me

Ср 2Та (СН2А1Ме3) Me (4)

Me,siBr _^ [Cp2Ta(CH2SiMe3)(Me)] eBr e (5)

[Ср2Та (Me) О], I-CHa-=С< (6)

Ср2Та (СНСМе3) С1 Р М е ° ^ Ср2Та (CHCMes) (PMe3) C1 (7)

Здес!

В представленных уравнениями (4) — (6) химических реакциях нук-
леофильные карбеновые комплексы проявляют себя как аналоги или-

© Θ
дов, таких, как, например, фосфониевые илиды R3P—СН2 (где R = Alk,
Аг). Действительно, реакции (4) — (6) можно сопоставить с аналогич-
ными реакциями фосфониевых илидов (образование аддуктов с элек-
тронодефицитными соединениями бора и алюминия, алкилирование или-
дов с образованием фосфониевых солей и реакция Виттига соответствен-
но) [27]".

В отличие от рассмотренных выше комплексов тантала, пентакарбо-
нилкарбеновые комплексы хрома, молибдена, вольфрама, а также не-
которые комплексы железа и рения вступают в реакции, согласующие-
ся с резонансными структурами (II), (III) [28—31].

В электрофильных карбеновых комплексах атака нуклеофильными
реагентами происходит по карбеновому углеродному атому, и реакции
(8) — (11) в определенной степени сходны с реакциями, известными для
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индивидуальных синглетных карбенов1: образование илидов при реак-
ции с фосфинами и аминами, внедрение по металл-углеродной связи, и
карбен-олефиновая изомеризация [12, 32, 33].

(СО). W [С (ОМе) Ph] ~-^-+ Li® {(CO)5 W
e-[C(Ph)2OMe]} (8)

PPh ®

(СО)5 W (CHPh) ! - (СО)» W 1С (Н) (Ph) (PPh,)] (9)

[Ср (PPh3) (NO) Re (CH,)]· -£&&- [Cp (PPh3) (NO) Re (CH2 · α 5 Η 6 Ν)] θ (10)

(CO)5 W [C (Me) Ph] — - - > (CO)5 W [CHa=CHPh] (11)

Рассмотренный феноменологический подход к реакциям карбеновых
комплексов, несмотря на привлекательную простоту, оказывается в ря-
де случаев неприемлем. В рамках такого подхода неясно, например, по-
чему в комплексах (СО) 5W (CHPh), (CO)5Cr[C(OMe)Me] или
LCp(CO)2Fe(CH2) ]e карбеновый лиганд, связанный с 18-электронным
центром, дает электрофильные реакции, тогда как в электронодефицит-
ных комплексах тантала С12СрТа(СНСМеа) и Ср(РМе3)2(С2Н4)Та·
• (СНСМе3)^ содержащих в валентной оболочке переходного металла 14
и 16 электронов соответственно, карбеновая частица вступает в нуклео-
фильные реакции [34]. Особенно неудовлетворительно рассмотрение
нуклеофильных карбеновых комплексов как аналогов фосфониевых
илидов, так как эти соединения реагируют сходным образом только с
достаточно полярными реагентами (см. гл. IV). Кроме того, представ-
ление карбеновых комплексов формулами (II) — (IV) не позволяет су-
дить о прочности связывания карбена переходным металлом, одного из
наиболее важных факторов при определении маршрута реакции. Для
корректной интерпретации реакционной способности карбеновых ком-
плексов необходим анализ природы связи между переходным металлом
и карбеновой частицей.

Результаты квантовохимических расчетов карбеновых комплексов,
выполненных неэмпирическими [35, 36] и полуэмпирическими [34, 37,
38] методами, свидетельствуют о том, что связывание карбенового ли-
ганда в комплекс происходит главным образом за счет подачи электро-
нов с σ-орбитали карбенового углерода на металл (σ-связывание) и об-
ратного переноса электронной плотности с соответствующей по симмет-
рии высшей занятой молекулярной орбитали (ВЗМО) металла на ва-
кантную 2р2-орбиталь карбена (π-связывание).

В соответствии с теорией возмущений, можно предсказать, что эф-
фективность π-связывания определяется двумя факторами. Она прямо
пропорциональна квадрату интеграла перекрывания между ВЗМО ме-
талла и 2р2-орбиталью карбена и обратно пропорциональна разности
энергий этих орбиталей [34]. Расчеты модельных метиленовых ком-
плексов хрома, железа и тантала показывают, что оба фактора способ-
ствуют наиболее эффективному π-связыванию в случае тантала, для ко-
торого получена наибольшая заселенность 2рг-орбитали карбенового
лиганда [34].

В то же время полуэмпирический расчет молекулы (СО)5Сг-
•[С(Ме)ОМе] [37] и экспериментальное изучение ЭПР-спектров анион-
радикалов, полученных при химическом восстановлении этого и подоб-
ных комплексов [39], свидетельствуют о том, что в указанных соедине-
ниях низшая свободная молекулярная орбиталь (НСМО) комплексов
представляют собой практически полностью 2р2-орбиталь карбенового
фрагмента, т. е. в этих комплексах π-связывание минимально.

Таким образом, повышение эффективности π-связывания ведет к уве-
личению заселенности 2рг-орбитали карбенового лиганда и, следова-
тельно, к возрастанию его нуклеофильности. Кроме того, повышение эф-
фективности π-связывания эквивалентно увеличению степени двоесвя-

1 Термин синглетный карбен использован для обозначения карбеновых частиц
с нулевым спином, независимо от того, является ли это состояние по величине свобод-
ной энергии основным (CF2; CC12) или первым возбужденным (СН2> СНСООМе).

1154



занности между металлом и карбеновым углеродом и поэтому должно
отражаться на таких параметрах как прочность связи металл — углерод
и энергетический барьер вращения карбена вокруг этой связи в ком-
плексе. Экспериментальные данные, позволяющие сравнивать проч-
ность металл-углеродных связей в электрофильпых и пуклсофильных
карбеновых комплексах, к сожалению, отсутствуют, но тем не менее
следует обратить внимание на тот факт, что нуклеофильные метилено-
вые, бензилиденовые и неопентилиденовые комплексы тантала более
стабильны в реакциях переноса карбенового лиганда, чем соответствую-
щие электрофильные комплексы вольфрама или железа. Возможность
вращения карбеновой частицы вокруг металл-углеродной связи в ком-
плексе изучалась экспериментально [40—46] и с помощью квантово-
химических расчетов [36, 38, 47, 48]. По-видимому, увеличение нуклео-
фильности карбенового лиганда действительно ведет к возрастанию
энергии активации вращения, хотя даже полуколичественная оценка от-
носительных вкладов от электронных и стерических взаимодействий в
величину барьера вращения связана с огромными трудностями.

Электронное распределение на карбеновом лиганде, а следователь-
но, и его реакционная способность зависят также и от заместителей,
присоединенных к карбеновому углероду.

Для электрофильных комплексов влияние природы α-заместителей
при карбеновом углеродном атоме на его реакционную способность ил-
люстрируется сравнением различных пентакарбонилкарбеновых ком-
плексов Фишера:

ZR
=С<^ (V)

4 R '

где Z = O , N, S; M = C r , Mo, W; R, R'=Alk, Ar.
В комплексах (V) наличие в α-положении карбенового углерода за-

местителей, способных быть π-донорами, приводит к переносу элек-
тронной плотности от группировки ZR на 2рг-орбиталь карбена, что
обусловливает возникновение частичной двоесвязанности между атома-
ми Скарб и Ζ [16—22]. (Аналогичный эффект обнаружен и для соедине-
ния [Cp(CO)2Fe(CHPh) ]ф, причем было доказано наличие сопряжения
между фенильным кольцом и карбеновым углеродом в этом комплексе
[49].) Карбеновый лиганд в комплексах Фишера продолжает оставать-
ся электрофильным центром, хотя способность таких комплексов к ре-
акции с нуклеофилами оказывается ниже, чем у сходных по строению
комплексов (CO)5W(CHPh) и (CO)5W(CPh2) [19, 21, 30, 50, 51].

Для комплекса {Ср(СО) (РРп3)Ре[С(Ме)ОЕ1;]}ф перенос электрону'
ной плотности на карбеновый углерод столь значителен, что он может
реагировать с нуклеофилами как карбоксониевая соль [52]:

Ср (СО) (PPh3) Fe—c/° E t + I е -» EtI + Cp (CO) (PPh3) F e - c /
XMe J 4Me

Данные по влиянию заместителей у карбенового углерода на реак-
ции нуклеофильных карбеновых комплексов весьма немногочисленны.
Установлено [53, 54], что при фиксированном лигандном окружении
метиленовый, неопентилиденовый и бензилиденовый комплексы танта-
ла и ниобия отличаются только по скорости присоединения карбеново-
го лиганда к олефинам, тогда как замена лигандов в координационной
сфере металла отражается и на скорости реакции и на ее региоселек-
тивности (гл. IV).

Обсуждая влияние заместителей у карбенового атома углерода на
реакционную способность карбеновых комплексов, необходимо отме-
тить существование группы нуклеофильных комплексов, в которых реа-
лизуется своеобразный способ стабилизации карбенового лиганда за
счет образования аддуктов с алюминийорганическими соединениями
[55—58]. Наиболее подробно из подобных соединений изучен метилено-
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вый комплекс титана, имеющий структуру [55—57]:
С р \ / С Н 2 \ / М е

Ti A1 (VI)

Карбеновый лиганд в этих биядерных соединениях — лиганд мостико-
вого типа и проявляет в реакциях нуклеофильныс свойства [55, 56].
(Комплексы типа (VI) будут рассмотрены в гл. IV.)

Изложенный материал позволяет сделать вывод, что природа пере-
ходного металла и его лигапдиос окружение, главным образом, опреде-
ляют пуклеофпльный или электрофильный характер химических реак-
ций карбснового лиганда в комплексе, тогда как заместители, находя-
щиеся в сс-положепии к углеродному атому влияют лишь на относитель-
ную реакционную способность, не изменяя, как правило, общего на-
правления реакций.

В заключение этого раздела вернемся к вопросу о правомерности
представления карбеновых комплексов переходных металлов резонанс-
ными формулами (II) — (IV). Низкий барьер вращения вокруг металл-
углеродной связи и ее значительная поляризация за счет эффективного
переноса электронной плотности на атом металла (σ-связывание) об-
условливают достаточно корректное описание электрофильных карбе-
новых комплексов резонансной структурой (II). В нуклеофильных кар-
беновых комплексах металл-углеродная связь образуется в результате
двух процессов: переноса электронной плотности на металл (σ-связы-
ванис) и обратного переноса электронной плотности на 2р2-орбиталь
карбенового лиганда (π-связывапие). Поэтому можно предполагать, что
карбеновый лиганд по распределению электронной плоскости напоми-
нает не карбаниоп (как в фосфониевых илидах [59, 60]), а скорее, трип-
летный карбеп с частично заполненной 2/?2-орбиталью. Такая бифиль-
ность проявляется, в частности, в способности карбенового лиганда в
нуклеофильных карбеновых комплексах эффективно взаимодействовать
с π-элсктронпой системой в олефинах (гл. IV). Таким образом, описа-
ние нуклеофнльпых комплексов формулой (IV) не вполне корректно.

III. РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫХ КАРБЕНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ

Циклопропапирование — наиболее типичная реакция электрофиль-
ных карбеновых комплексов с олефинами. Подобно реакциям свобод-
ных синглстных карбенов с олефинами процесс протекает цис-стерео-
специфичпо [18—21, 29, 61, 62]. На схеме 2 представлены продукты ре-
акции бензилиденовых комплексов железа [62] и вольфрама [29, 61] с
цис- и ГуОанс-бутеном-2 и а-олефинами:

Схема 2

Me
CTI=CH

Me Me
Me

[(CO)2CpFe(CHPh)]e

(CO)r,W(CHPh)

Me

Me/k Ph

Ph

Me

CH=CH

1I 2C=CHE

R Ph

CUH
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ТАБЛИЦА I

Соотношение сан- и ακ/яи-изомеров в циклопропанах —
продуктах реакции (CO)5W(CHPh) [61] и [Cp(C0)2Fe(CHPh)]3

[62] с различными олефинами

Олефины

Пропен
Бутен-1

З-Метилбутен-1
Стирол

цис-Бутен-2
Циклопентен

2-Метилбутен-2

(CO)jW(CHPh)

1,8
0,9
0,36
9,7

41
2,6

94

[Cp(CO)2Fe(CHPh)]©

7,8
6,5
4,6

>100
>100
>200

> 5 0

В ходе процесса не происходит предварительного «выброса» карбе-
на из комплекса и, по крайней мере, на стадии, определяющей стерео-
селективность присоединения, карбен остается связанным с переход-
ным металлом [18, 21, 63]. Реакционная способность комплексов, опре-
деляемая электрофильностью карбенового лиганда, изменяется в ши-
роких пределах для различных соединений. Наиболее реакционноспо-
собны комплексы, карбеновый лиганд в которых не содержит гетеро-
атомов в α-положении к карбсновому углероду: (CO),,W(CHPh),
[Cp(CO)(PPh3)Fe(CHMe)] e, [Cp(CO)2Fe(CHPh) Y, [Cp(CO)2·
•Fe(CH2)]® и т. п. Эти комплексы уже при —70° С позволяют получать
с высоким выходом из олефиповых соответствующие циклопропаны.

Изучение реакций комплекса [Cp(CO)2Fe(CH2) ]ffi с олефинами по-
казало, что олефины, содержащие обогащенную электронами двойную
связь типа винилэтилового эфира, более реакционноспособпы, чем 1-бу-
тен или циклогексен [41]. В работе [61] получен ряд относительной
реакционной способности олефииов в реакции с комплексом (СО)5·
•W(CHPh), причем наблюдается хорошая корреляция с аналогичным
рядом для реакции образования циклопропана свободными карбенами
в синглетном состоянии [64, 65]:

СН2=СН2 <СН2-^СНСМе3 <СН2-=СНМе — MeCH-CHMesg
~ 0 1,0 10,9 7,6

<МеСН---СМе2^ СН2=СМс2 (12)
850 3500

Наблюдаемый ряд реакционной способности олефииов указывает на
то, что скорость присоединения карбенового лиганда определяется, в
первую очередь, зарядом на наиболее замещенном атоме углерода в
олефине. Это позволяет предположить, что в переходном состоянии,
возникающем в ходе циклопропанирования олефииов комплексами типа
(CO)5W(CHPh), должно иметь место разделение зарядов, причем из-
быточный положительный заряд стабилизируется алкильпыми замести-
телями у наиболее замещенного углеродного атома [61]. Все эти ре-
зультаты не только подчеркивают электрофильный характер карбепо-
вого лиганда в реакции циклопропанирования, по и позволяют выявить
сходство электрофильных карбеновых комплексов и свободных синглет-
ных карбенов в механизмах реакций с олефинами.

В случае, когда в электрофильном комплексе у атома металла от-
сутствуют координационные вакансии, НСМО комплекса локализова-
на на карбеновом лиганде. Взаимодействие такого комплекса с олефи-
ном, по-видимому, протекает аналогично взаимодействию синглстных
карбенов с олефинами — как электрофильная атака вакантной 2рг-ор-
биталью карбена системы π-элсктронов олефина с образованием цик-
лопропанов [66, 67].

Более детальную информацию о механизме взаимодействия элект-
рофильных комплексов с олефинами дает изучение влияния природы
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реагентов на отношение син- и сшгы-изомеров в циклопропанах — про-
дуктах реакции (схема 2). Некоторые результаты, взятые из работ
[61, 62], представлены в табл. 1. Как видно из табл. 1, комплекс желе-
за дает во всех случаях более высокие соотношения син- и аигм-изоме-
ров в циклопропанах, но характер изменения стереоселективности в за-
висимости от строения олефина одинаков для двух исследованных
комплексов. Кроме того, можно выделить следующие закономерности:
а) среди продуктов взаимодействия олефинов с указанными комплек-
сами в большинстве случаев преимущественно образуется термодина-
мически неблагоприятный сын-изомер; б) увеличение стерического объ-
ема алкильных заместителей при двойной связи в α-олефинах приво-
дит к уменьшению доли сын-изомера.

Для объяснения полученных результатов авторы работы [61] пред-
ложили механизм, включающий возможность стабилизации л-элект-
ронной системой бензольного кольца положительного заряда в интер-
медиатах (VII) и (VIII), при этом ведущий к образованию сын-изоме-
ра интермедиат (VII) оказывается энергетически более выгодным, чем
(VIII), так как в нем отсутствует стерическое отталкивание между
группами R и W(CO)5.

Увеличение стерического объема заместителя R в олефине приво-
дит к уменьшению роли стабилизации π-электронами фенильного коль-
ца, и процесс может протекать через интермедиаты типа (IX), образо-
вание которых контролируется различием свободных энергий продуктов
реакции.

(COVY-

(VII) (VIII)

(co)5w

В работе [62] было получено экспериментальное подтверждение этой
гипотезы. Показано, что переход от [Cp(CO)2Fe(CHPh)]Θ к содержа-
щему электронодоыориый заместитель в кольце комплексу
{Cp(CO)2Fe[C(H) (я-СНз—С6Н4) ]}ffl увеличивает отношение син- и ан-
ты-изомеров в продуктах присоединения к пропилену от 7,8 до 10,0. Сле-
дует отметить, что представления о стабилизации фенильным кольцом
положительного заряда в переходном состоянии реакции циклопропа-
нирования ранее были выдвинуты Клоссом и Моссом для объяснения
тенденции к преимущественному образованию сын-изомеров при реак-
ции генерированных различными способами фенилкарбенов с 1-буте-
ном, цыс-бутеном-2 и 2-метилбутеном-2 [68—70]. Вероятно, могут су-
ществовать и другие факторы, способствующие образованию сын-изо-
мера. Установлено, что при реакции [Cp(CO)2Fe(CHMe) ]Θ со стиролом
и циклооктеном образуются циклопропаны, в которых отношение син-
и акга-изомеров составляет 4,7 и >4,5 соответственно [46]. Опираясь
на аналогию с реакциями свободных синглетных карбенов, можно пред-
положить, например, что сын-расположение заместителей в переходном
состоянии (или интермедиате) благоприятствует более эффективному
переносу заряда в ВЗМО олефина на НСМО карбена [66, 71, 72].

Если электрофильность карбенового лиганда в комплексе снижена
за счет заместителей в α-положении к карбеновому углероду (это ха-
рактерно, например, для комплексов Фишера (V)), то его реакционная
способность по отношению к олефинам уменьшается. Разрыв металло-
углеродной связи в таких комплексах и перенос карбенового лиганда
на олефин протекает при температурах выше 50° С [18—21, 30, 51].
При указанных температурах, однако, необходимо считаться с возмож-
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ностью диссоциации исходного соединения с образованием СО и коор-
динационноненасыщенного карбенового комплекса [19, 21, 61, 73], что
ведет к появлению нового направления реакции с олефинами.

Так, дитолилкарбенпентакарбонилвольфрам (X) вступает в реак-
цию с олефинами при *~70°С с образованием циклопропанов и продук-
тов обмена алкилиденовыми фрагментами [51, 74]:

СН,=СНРг

(СО)ДУ(СТо19) ·

C.H.,=CHPh

СН2=С(То1)2 + (То1)2С=СНРг

35,!)% 0,06%

СН2=С(То1)2 + (То1)2С=СМе2

73,2°.:. <0,06%

СН„=С(То1)2 + (Tol)2C=CHPh

61%

Me
Me Me

I Mo/Κ ϊ ο 1

сн=сн -f CH=C(Tol)2

То! J I e

где Tol=n-Me—G5H4

Был установлен [74] следующий ряд относительной реакционной
способности олефинов по отношению к комплексу (X):

СН2=СНРг >СН2=СМеа >МеСН=СНМе >МеСН=СМе2

49,5 10,4 1,0 ~0

Этот ряд в первом приближении согласуется с относительной термо-
динамической устойчивостью комплексов переходных металлов с оле-
финами [75], но противоположен ряду (12) относительной активности
олефинов в реакции с (CO)5W(CHPh).

Наблюдаемые экспериментальные данные лучше всего согласуются
со следующей схемой: в ходе реакции за счет диссоциации исходного
комплекса у атома металла появляется координационная вакансия, и
реакция с олефинами может протекать через металлациклобутановый
интермедиат типа (XI)

(СО), W - C P h 2 (CO)., W-

RCH-CH 2 ,сн—сн2

(XI)

распад которого и приводит к образованию продуктов обмена алкили-
деновыми фрагментами. Более поздние исследования показали, что со-
отношение между продуктами переалкилиденирования и циклопропа-
нами в реакциях (X) с олефинами не зависит от давления окиси угле-
рода в системе [73], и, по-видимому, образование циклопропанов в этом
случае происходит также через интермедиат (XI). Возможность пред-
варительного отщепления одной из СО-групп в карбеновом комплексе
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реализуется, видимо, и при реакциях комплексов Фишера (V) с оле-
финами, содержащими электроноакцепторные группы [21].

Электрофильные карбеновые комплексы могут реагировать с ацети-
ленами [61], диенами [76, 77] и циклопропанами [78], причем указан-
ные соединения ведут себя подобно олефинам. Так например, комплекс
(CO)5W(CHPh) вступает в реакцию переалкилиденирования с этокси-
ацетиленом, который проявляет себя как циклоолефин с «нулевым»
размером цикла [61]:

/Н /OEt
(CO),W=C H /

Η /
/
•Η

Ph

Аналогичным образом реагируют с этоксиацетиленом и комплексы
(CO)5W(CPh2) и (CO)5W[C(Me)Ph].

Дифенилкарбенпентакарбонилвольфрам (XII) реагирует с 2,3-ди-
метилбутадиеном-1,3 (ДМБ) по следующей схеме [76, 77]:

(CO)5 W=

Me Me

I I
C H 2 = C — C = C H 2

CH2=CPh2

(XII)

(CO) 4 W=C<

M e '

Me

(XIII)

сн2 -
II

( C O ) 4 W . . . C H '

C—Me

Me
I

CH2—С—CH—CH2 -

2ДМБ

I!
CH 2

(CO)4 W (ДМБ) 2

На первой стадии проходит обмен алкилиденовыми фрагментами меж-
ду комплексом (XII) и ДМБ, в результате образуется 1,1-дифенилэти-
лен и карбеновый комплекс (XIII). Вторая стадия реакции представля-
ет собой карбеп-олефиновую изомеризацию в промежуточном карбено-
вом комплексе (XIII) с образованием молекулы изопрена (ср. уравне-
ние (11)). Тот же комплекс (XII) при ~90°С оказывается способным
к деметиленированию трехчленных углеродных циклов [78], что мож-
но рассматривать как своеобразную реакцию метатезиса циклопропа-
нов [7, 8, 79]:

(xii) + φ2—си—αΐ=αΐ, - ^ сн2=с(рь)9 + сн,=сн—си=сн,

СИ,

Me

(хп) •;- сн 2 —сн—с=сн 2

сн,

Мп

СН 2 =С(РЬ) 2 + с н 2 = с н — ё = с н 2

IV. РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНЫХ КАРБЕНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ

Различие в природе карбеновой частицы в нуклеофильных комплек-
сах с переходным металлом и в комплексах с фосфинами наиболее от-
четливо проявляется в реакциях с олефинами, имеющими неполяризо-
ванную или слабополяризованную двойную связь. Фосфониевые илиды
с такими олефинами не реагируют, тогда как для нуклеофильных кар-
беновых комплексов наблюдаются два маршрута реакции: обмен ал-
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ТАБЛИЦА 2

Состав продуктов реакции (в %) неопентилиденовых
и бензилиденовых комплексов тантала с этиленом, пропиленом

и стиролом {54]

Олефин

Этилен
Пропилен
Стирол

Этилен
Пропилен
Стирол

(PMe3)2Cl3Ta(CHPh)

49 21
5 49

(РМе3)2С13Та(СНСМе,)

42
6 35

73
4

7
7

30

27
26

46 '

93
43
29

Примечание. Д л я этилена п у т и α и Ь', а т а к ж е пути п' и 6 эквивалентны.

килиденовыми фрагментами (2) и присоединение карбенового лиганда
к олефину с образованием новых олефинов (3). Предполагается, что
обе эти реакции протекают через четырехцентровое переходное состоя-
ние с образованием интермедиатов металлациклобутанового типа.
Иногда такой металлациклобутан (XIV) удается выделить и охаракте-
ризовать [80, 81 ]:

.R1

(VI) + CH 2 =C — - ^ CpaTi С + В • А1С1Ме2 (13)

(XIV)
R1=mpe/n-Bu, R 2 = H ; RJ=изо-Pr, R2=^H; R!=Ph,

R 2 = H ; R 1 = R 2 = H ; R1—R2—Me; В—основание Льюиса

Как правило, образующийся металлациклобутан быстро претерпе-
вает распад, и о его структуре можно судить только на основе продук-
тов реакции.

Электроиодефицитные нуклеофильные комплексы тантала и ниобия
вступают в реакцию с α-олефинами с образованием набора новых оле-
финов [23, 53, 54, 82—84]. Реакция такого типа изучена наиболее под-
робно для тетраэдрического комплекса СрС12Та(СНСМе3) [83, 84], а
также для нескольких октаэдрических комплексов тантала и ниобия
общей формулы L2Cl3M(CHCMc3) и L2Cl3M(CHPh) (где М=Та, Nb; L =
= PPh3, PPh2Me, PPhMe2) [53, 54]. В результате реакции в общем слу-
чае могут образоваться четыре различных олефина:

Схема 3
Η R

M=CHR + Ri—CH=CH2

Η

Η Η

(xv)

Η R

H3C-C(R1)=CHR

R!CH2-CH=CHR

I=CH-~CH2RΗ R*

(XVI)

соотношение между которыми зависит от структуры карбенового комп-
лекса и олефина (табл. 2).
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Продукты реакции а, а', Ъ, Ъ' образуются в результате процесса β-
элиминирования в металлациклобутанах (XV) и (XVI) с последующим
присоединением протона в а- или а'-положение металлацикла [54, 82—
84]. Например, образование продуктов α и а' при распаде металлацик-
лобутанового интермедиата (XV) происходит следующим образом:

Η R

г χ

(XV)

τ
— - - * C H 2 = C - C H 2 R

Η (14)

Η

Μ
н-\\

\
> - R*

R1

CH 3 —C=CHR

Η Η

Отношение вкладов путей {a-\-a')l(b-\-b') слабо зависит от исход-
ного карбенового комплекса и олефина; что указывает на отсутствие
явной предпочтительности в образовании интермедиатов (XV) или
(XVI). Таким образом, первоначально сделанное в работах [82—84]
предположение об определяющем влиянии поляризации металл-угле-
родной связи в карбеновых комплексах тантала и ниобия на региосе-
лективность их реакции с α-олефинами не подтвердилось.

Реакция переноса карбенового лиганда к этилену с образованием
новых олефинов наблюдается и для комплекса (VI) [55, 56], причем
распределение дейтериевой метки в продуктах реакции свидетельству-
ет в пользу следующего механизма реакции:

XD,—CD о —

(VI)
C D 2 = C D 2 Cp2Ti- -сн.

\ Cl—Al—Me

Me

CD3—CD=CH2

CH2D—CD=CD2

(15)

Если рассмотренный выше путь распада металлациклобутанового
интермедиата через β-элиминирование оказывается неэффективным
(простейший случай — отсутствие протонов у β-углеродного атома), то
образовавшийся металлациклобутан может снова обратимо распадать-
ся на металл-карбен-олефиновый комплекс. Распад металлациклобута-
на, в принципе, может происходить двумя способами, что приводит к
возможности обмена алкилиденовыми фрагментами между переходным
металлом и олефином:

(16)

Установлено, например, что комплекс (VI), осуществляющий необ-
ратимый перенос метиленового лиганда к этилену (15), при взаимодей-
ствии с изобутиленом или метиленциклогексаном обменивает с этими
олефинами метиленовую группу. Если использовать смесь изобутилена
и меченного 13С метиленциклогексана, то в присутствии комплекса (VI)
происходит распределение метки между обоими олефинами [56, 57].
Другой пример: карбеновый комплекс СрС12Та(СНСМе3), реагирующий
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с этиленом или стиролом исключительно в соответствии с уравнением
(3), при взаимодействии с дифепилацетиленом дает своеобразную ре-
акцию переалкилиденирования, протекающую через металлациклобу-
теновый интермедиат [23, 84].

- Η

СрС12Та (СНСМе3) + Ph—C=C—Ph
I

СрС1»Та—С—СМе,

. I I
С = С — P h

.Ph
СрС12Та=С< ,Η

>сс/

Отсутствие протонов у ^-углеродного атома в металлациклобутано-
вом интермедиате — простейший, но не единственный фактор, способ-
ствующий протеканию реакции переалкилиденирования. Известно, что
изменяя лигандное окружение атома металла в комплексе, можно вли-
ять на эффективность реакции β-элиминирования [85]. В работах [54,
86] показано, что относительная скорость реакции β-элиминирования
водорода в алкильных соединениях тантала и ниобия снижается при
наличии в координационной сфере металла таких лигандов как тетра-
гидрофуран, пиридин или алкоксигруппы, особенно сильно эффект вы-
ражен в последнем случае.

Введение перечисленных выше лигандов в координационную сферу
карбеновых комплексов ниобия и тантала уменьшает относительную
скорость распада металлациклобутановых интермедиатов через β-эли-
минирование, что приводит к увеличению выхода продуктов реакции
переалкилиденирования [53, 54]:
(РМе3)2 С13\:·) (СНСМе3) + С Н 2 = С Н 2 -> СН 2=СНСН 2СМе, -f M e - C H = C H — C M e s (17)

(XVII) 7% 93 о/о

Г Рг—СН=СН—СМе,
* СН2--=СНСМе3-f- ' (18)

I. Ы — L H = L H — 1 . п 1 ( ч е
(XVIII) 73% 17%
(OCMe3)2ClNj(CHCMe,)-l-CH2=CHEt -» CH2=GHGMe3 + Me3CCH=CHEt (19)

(XIX) 86% 6%

Как следует из уравнений (17) — (19) 2, реакция комплекса (XVII)
с этиленом протекает как перенос карбенового лиганда на олефин с об-
разованием набора новых олефинов, тогда как комплекс (XIX) с трет-
бутоксильными группами высокоселективпо осуществляет реакцию пе-
реалкилиденирования; комплекс (XVIII) представляет собой пример
соединения, способного реагировать с олефинами одновременно по обо-
им маршрутам. Аналогичный эффект наблюдается и в случае комплек-
сов тантала [53, 54].

Исследование состава продуктов реакции неопентилиденовых комп-
лексов ниобия и тантала с 1-бутеном и цмс-пентеном-2 показало, что
относительная доля реакции переалкилиденирования выше во втором
случае [54]. Полученные результаты позволяют предположить, что в
α,α'-замещенных металлациклобутанах реакция β-элиминирования бо-
лее вероятна, чем в случае α,β,α'-замещенных.

Некоторые из рассмотренных выше комплексов оказываются спо-
собными не только к переносу исходного карбенового лиганда, но и к
продолжению кинетической цепи метатезиса. Например, при метатези-
се ф/с-пентена-2 на комплексе (РМез)С1(ОСМе3)2-НЬ(СНСМез) за
24 ч в расчете на 1 эквивалент комплекса образуется 29 эквивалентов
2-бутена и 34 эквивалента 3-гексена. Одновременно происходит эффек-
тивная 1(ыс-транс-изомеризация исходного ^ыс-пентена-2 до состава, со-
ответствующего термодинамическому равновесию [54].

2 В уравнениях (17) — (19) представлены только основные продукты реакции ис-
ходных неопентилиденовых комплексов с олефинами [54].
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Образование в ходе реакции с олефинами продуктов β-элиминиро-
вания металлациклобутанов в той или иной степени наблюдается для
всех карбеновых комплексов ниобия или тантала (за исключением комп-
лексов, содержащих трег-бутокси-лиганды [53, 54]), поэтому очень
большой интерес представляют нуклеофильные оксоалкилиденовые
комплексы вольфрама (XX) и (XXI), реагирующие с олефипами исклю-
чительно по метатезисному пути [53, 87, 88].

PEt3

PEf3C 1 \
Ckk |

>W=CHCMe3/χ Ι
Cl

PEt3

(XX) (XXI)
R=H(a) ; Me (6); Et (в); Ph(r); CMe3 (д)

По данным работы [87] комплексы (XX) взаимодействуют с олефи-
нами довольно медленно, но их активность в реакции переалкилидени-
рования может быть существенно увеличена путем введения в реакци-
онную среду добавок—кислот Льюиса, таких как А1С13, AlEtCl2, SnCl2

и т. п. Комплекс (XXI) проявляет активность и в отсутствие добавок,
причем начальная скорость переалкилиденирования олефинов в при-
сутствии комплекса (XXI) равна начальной скорости этой же реакции
на каталитической системе (XX д)+А1СЦ [87]. Это позволило авторам
работы предположить, что комплекс (XXI) является активным центром,
осуществляющим переалкилиденирование и в двойных системах
(ХХд)+А1С13

3.
В реакциях комплексов (XX) и (XXI) с олефинами удается охарак-

теризовать не только олефины — продукты переноса алкилиденовых
фрагментов, но и карбеновые комплексы, образующиеся в ходе пере-
алкилиденирования. Например, при взаимодействии неопентилиденово-
го комплекса (XX д) с г^ис-пентеном-2 образуются приблизительно эк-
вивалентные количества 2,2/-диметилгексена-3 и 4,4/-диметилпентена-2
и соответствующие карбеновые комплексы (XX б) и (XX в). Наоборот,
при реакции (XX д) с 1-бутеном единственным продуктом реакции пе-
реалкилиденирования исходного комплекса является 3,3'-диметилбу-
тен-1, тогда как другой возможный продукт 2,2/-диметилгексен-3 не об-
наружен [87].

Реакция циклопропанирования, наиболее характерная для электро-
фильных карбеновых комплексов, не обнаружена для нуклеофильных
карбеновых комплексов тантала, ниобия или вольфрама. Для нуклео-
фильных комплексов известен только один пример реакции циклопро-
панирования, когда титановый комплекс (VI) образует при реакции с
изобутиленом Ы'-диметилциклопропан с выходом —2% [55]. Установ-
лено, что в этой реакции доля циклопропанов возрастает в следующем
ряду: этилен-<пропилен-<изобутилен, а также с увеличением полярно-
сти используемого растворителя. Подобный ряд реакционной способ-
ности был обнаружен для реакций электрофильных комплексов с оле-
финами (12). Поэтому можно предположить, что и в случае титанового
комплекса (VI) реакция циклопропанирования протекает без образо-
вания металлациклобутанового интермедиата. Подтверждением данно-
го предположения может служить тот факт, что индивидуальные соеди-

I 1
нения Cp2Ti—CH2—CHR—СН2 (R-трег-Ви, изо-Рг) при разложении не
дают даже следов циклопропана [80]. Следует отметить, что отсутствие
циклопропанов среди продуктов реакции нуклеофильных карбеновых
комплексов с олефинами не означает, что такой путь распада металла-
циклобутанов в принципе невозможен (см. гл. V).

3 Возможный механизм активирующего влияния кислот Льюиса в подобных си-
стемах рассмотрен η работе: J. Kress, Μ. Wesolek, J. P. Le Ny, J. A. Osborn. Chem. Com-
muns., 1981, p. 1039.
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V. МАРШРУТЫ РЕАКЦИЙ КАРБЕНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ
МЕТАЛЛОВ С ОЛЕФИНАМИ

Сопоставление реакций с олефинами свободных карбенов и карбе-
новых комплексов переходных металлов показывает, что комплексооб-
разование не только изменяет реакционную способность карбеновой ча-
стицы, но и ведет к появлению двух новых маршрутов реакций: пере-
алкилиденирования (2) и присоединения карбена к олефину с образо-
ванием новых олефинов (3). Появление этих специфических, не харак-
терных для свободных карбенов, реакций связывают с возможностью
атома переходного металла в карбеновом комплексе координировать
молекулу олефина с последующим образованием металлациклобутано-
воги интермсдиата (15).

Результаты полуэмпирических расчетов Хоффмана свидетельствуют
о том, что энергетический барьер для образования металлациклобута-
на * из карбенового комплекса и олефина снижается при увеличении по-
ложительного заряда па металле [89]. Этот вывод хорошо согласуется
с экспериментальными фактами о предпочтительном образовании ме-
таллациклобутановых интермедиатов именно в ходе взаимодействия
нуклеофильных карбеновых комплексов с олефинами (гл. IV).

В работах [35, 90, 91] проводился неэмпирический расчет энергети-
ческого профиля реакций (16) для случая взаимодействия некоторых
мстпленовых комплексов хрома, молибдена, вольфрама и титана с эти-
леном. Для соединения Cl2Ti(CH2) величина свободной энергии обра-
зования металлациклобутана (AG) составляет — 34,5 ккал/моль [90],
что хорошо согласуется с фактом образования устойчивых металлацик-
лобутапов (XIV) при реакции комплекса титана (VI) с олефинами (13)
[80, 81]. Для комплексов С1,,М(СН2) (где M=Cr, Mo, W) вели-
чина AG>0 и уменьшается от 25 до 10 ккал/моль при переходе от хро-
ма к вольфраму. Как свидетельствуют результаты расчетов, свободная
энергия образования мсталлациклобутанового интермедиата может су-
щественным образом зависеть не только от природы металла, но также
и от его лигандного окружения. Так например, замена двух атомов
хлора на оксо-лигапд в составе метиленовых комплексов металлов
VI группы позволяет сделать процесс образования металлациклобутана
энергетически выгодным (AG~—20 ккал/моль) [35].

Образовавшийся металлациклобутановый интермедиат способен
распадаться различными способами, что и определяет в конечном счете
направление всей реакции карбеновых комплексов с олефинами. Под-
тверждением такой концепции может служите тот факт, что индивиду-
альные металлациклобутановые комплексы переходных металлов при
термическом или фотолитическом разложении дают в общем случае те
же соединения, образование которых следует ожидать при реакции со-
ответствующих карбеновых комплексов с олефипами (схемы 1 и 4).

Схема 4

> LnM .. СН2 (20)

ЬпЖ—С-Н

Η — С — С — Η

I I
Η R

Η

( 2 1 )
К

I

н

м ..
IIII

с \
Η

. сн2
и
[1

CHR

СН;

4 По данным Хоффмана [89], энергетический минимум приходится на четырехцент-
ровую структуру с искаженной геометрией металлациклобутана, что, видимо, является
следствием сделанных в работе приближений [90].
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В этом разделе мы попытаемся провести анализ факторов, способ-
ствующих тому или иному из направлений распада металлациклобута-
нов, представленных на схеме 4.

В металлациклобутановых иитсрмедиатах, возникающих при реак-
циях нуклеофильиых карбоновых комплексов тантала, ниобия или ти-
тана с олефипами, образование продуктов распада до металл-олефино-
вого комплекса (20) рассматривается как двухступенчатый процесс,
включающий β-элиминирование в металлацикле (14). Реакция β-эли-
минирования в той или иной степени характерна для любых моно- или
диалкильных соединений переходных металлов [85, 92, 93], и экспери-
ментальные данные подтверждают возможность ее протекания в металл-
ациклобутанах [56, 94—97].

Механизм реакции (20) подробно изучался для индивидуальных ме-
таллациклобутановых комплексов платины (IV) [97—101]. Оказалось,
что кроме рассмотренного выше распада через β-элиминирование эта
реакция может осуществляться путем α-элиминирования в металлацик-
лобутане с последующей карбен-олефиновой изомеризацией [98 100.
101]:

С1 С1 Η

L. /СН 2 . -L L, Х СН 2 Ч Ск ,СНЧ

L/^CH/ +L 1 У | Ч С Н ' L/

ci ! π Ι α I
^ ' Me ы Me ^ Me

Cl Cl
I I CH2

-> L—Pt=CHCH2CH2Me -* L—Pf • · · ||
| | CHCH2Me

Cl Cl

L-пиридин, 2-метилпиридин, 2,6-диметилпиридин.
Более того, исследование распределения дейтериевой метки в про-

дуктах распада (Py)2Cl2Pt[—гранс-СН(Ме) — СН(Ме) — CD,] и
ι 1

(Py)2Cl2Pt— [—CH(Me)CMe2CD2] показало, что распад через α-элими-
нирование в этих случаях — доминирующий процесс [100]. В настоя-
щий момент трудно оценить степень общности полученного в работе
[100] вывода, но, очевидно, возможность α-элиминирования необходимо
учитывать при рассмотрении перегруппировок металлациклобутановых
интермедиатов.

Распад металлацикл<^бутана до металл-карбен-олефинового комп-
лекса (21), приводит к формальному восстановлению атома металла5,
и это накладывает ограничение на возможности протекания процесса:
для осуществления метатезисного распада 18-электронных соединений
требуется предварительное изменение электронного окружения метал-
ла в комплексе.

При исследовании направления распада 18-электронных металла-

циклобутановых комплексов платины общей формулы L2X2Pt—СН2—
—СН2—СН2 (где Х=С1, Br; L=TMED, bipy, phen) было установлено,
что образование этилена обусловлено возможностью диссоциации исход-
ного соединения по связи металл — галоген в среде достаточно поляр-
ного растворителя [102]. В том случае, когда исходный платинацикло-
бутан является 16-электронным комплексом типа L2Pt—СН2—СН2—СН2

(где L=PPh 3 , P(Alk)3, bipy), его распад на этилен и метиленовый комп-
лекс платины легко осуществляется в среде малополярных растворите-
лей [103].

Для 18-электронных металлациклобутановых комплексов вольфрама

Cp2W—CH(R)CH(R) — CH2 установлено, что независимо от способа раз-
5 Авторы используют подход Хоффмана, при котором алкилиденовый лиганд рас-

сматривается как нейтральная частица [34, 89].
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ложения (термолиз или фотолиз) основными продуктами реакции явля-
ются олефины, получаемые при распаде до металл-олефинового комп-
лекса (20). Распад же до металл-карбен-олефинового комплекса осу-
ществляется лишь при фотолизе исходных комплексов, что связано со
следующей цепочкой превращений, проходящей через 16-электроппый:
интермедиат [104, 105].

сн,
CHR

(185) (16ё)

.СИ,

(185)

Согласованный распад металлациклобутанов с образованием цик-
лопропанов (уравнение (22)) — типичная реакция восстановительного
элиминирования [106, 107]. Анализ изменения заселенностей граничных
орбиталей при распаде металлациклобутанов, проведенный Хоффманом
с сотр., показал существование энергетического барьера по симметрии
для реакций (21), (22): для конфигураций металла if—if в металлацик-
лобутане предпочтителен распад до металл-карбен-олефинового комп-
лекса, а для ^-конфигурации — восстановительное элиминирование с
образованием циклопропанов [89]. Этот вывод находится в хорошем
соответствии с экспериментальными данными. При распаде металла-

циклов Cp2W-CH(R')CH(R2)CH2(R'; R 2=H, Me) [104, 105] и

Cp2Ti—CH2—CHR—CH2 (R-ызо-Рг, трет-Ви) [80] среди продуктов ре-
акции практически нет циклопропанов, тогда как металлациклобутаны
четырехвалентной платины при термолизе и фотолизе достаточно легко
дают соединение с трехчленным углеродным циклом. В работе [107] на

примере меченных дейтерием комплексов Py2Cl2Pt—CH(R')CH(R2) ·

•CH(R3) (R = H, D, Alk) доказано, что образование циклопропанов про-
исходит в результате согласованного
разрыва металл-углеродных связей,
хотя обнаруженное влияние полярно-
сти растворителя на скорость и селек-
тивность реакции (22) указывает на
возможность незначительного разделе-
ния зарядов в переходном состоянии.

Направление распада металлацик-
лобутанового интермедиата зависит не
только от рассмотренных выше осо-
бенностей электронного строения ис-
ходных комплексов, но в значительной
степени может определяться стабиль-
ностью конечных продуктов реакции.
Термодинамическая оценка предпо-
чтительности того или иного маршрута распада включает определение
свободных энергий всех компонентов, поэтому попытка предсказания
равновесного соотношения между олефинами и циклопропанами на ос-
новании данных по свободной энергии этих соединений [108], как спра-
ведливо показано в работе [109], некорректна. Действительно, неэмпи-
рический расчет потенциальных поверхностей реакции циклопропаниро-
вания и переалкилиденирования показал, что соотношение данных
двух маршрутов определяется, в первую очередь, переходным метал-
лом и его лигандным окружением [35, 91] (табл. 3).

ТАБЛИЦА 3

Рассчитанные величины свободных
энергий образования и распада

металлациклобутановых интермедиатов
в ходе реакций переалкилиденирования

и циклопропанирования [35],
ккал/моль

м

Сг
Мо
W

20
24
18

ДО"

—2
42
43

Δΰ'"

20
24
18
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о
I 1

С1,М-СН2 + СН3 СН2

о
,сн.

/ с н * \
АО" _ С12М=О + СН2 СН2

о (23)

Δ 0 "
CI 2M=CH 2 -ι- сн 2 =сн 2

Как следует из данных табл. 3, при переходе от комплекса хрома к
комплексам молибдена и вольфрама метатезисныи путь распада метал-
лациклобутана становится энергетически предпочтительнее, чем распад
с образованием циклопропанов, что связано с возрастанием прочности
металл-углеродной связи в карбеновых комплексах молибдена и воль-
фрама.

Результаты расчетов хорошо согласуются с экспериментально уста-
новленным фактом высокой прочности связывания карбена в оксоалки-
лиденовых комплексах вольфрама (XX) и (XXI) [ПО, 111], высокосе-
лективно вступающих в реакцию переалкилиденирования с олефинами
(гл. IV). Наличием прочных металл-углеродных связей (£св~94 ккал/
/моль [112—113]) объясняют осуществление реакции переалкилидени-
рования и при взаимодействии MnffiCH2 с этиленом, пропиленом и изо-
бутиленом в газовой фазе [113].

Таким образом, если для карбенового комплекса при реакции с оле-
фином существует конкуренция двух маршрутов (переалкилиденирова-
ние и циклопропапирование), то увеличение прочности металл-углерод-
ной связи ведет к возрастанию роли первого из них. Своеобразным экс-
периментальным подтверждением изложенной концепции служат дан-
ные по распаду металлациклобутанов в присутствии соединений, тем
или иным способом стабилизирующих карбеновый комплекс. Так на-
пример, выход этилена — продукта метатезисного распада L2X2Pt—

- С Н 2 - С Н 2 С Н 2 (L=TMED, Ру, Ыру; Х=С1, Вг, I) - резко возрастает
в присутствии триалкилфосфинов [102], что связано, видимо, с обра-
зованием в ходе реакции илидоподобных структур, содержащих стаби-
лизированный метиленовый лиганд (возможность подобной стабилиза-
ции доказана в [114]):

РП3 +

X СНГ2 _ 1

\ 1
СН, P R ,

В работе [80] установлено, что в присутствии толана и диметил-
алюминийхлорида комплекс (XIV) претерпевает высокоселективный
метатезисныи распад:

(XIV)-

2\
с

(Ме),А1С1
Ph

CH2=CHR + (VI)

R X =H, R2=tt30-Pr, mpem-Bu

Очевидно, что и в этом случае направление распада определяется воз-
можностью образования устойчивых комплексов, содержащих стабили-
зированный карбеновый лиганд.

Рассмотрение реакций индивидуальных карбеновых комплексов пе-
реходных металлов с ненасыщенными углеводородами свидетельствует
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о том, что изменение маршрута реакции обусловлено в первую очередь
электронным распределением на карбеновом лиганде в комплексе. Ярко
выраженные электрофильные комплексы такие как (CO)5W(CHPh)
или [Cp(CO)2Fe(CHR) ]ffl (R=H, Me, Ph) реагируют с олефинами ис-
ключительно с образованием циклопропанов. Отсутствие координацион-
ных вакансий у атома переходного металла и наличие высокоэлектро-
фильной 2/?г-орбитали У карбенового углерода в комплексе сближают
такие комплексы по химической реакционной способности со свободны-
ми синглетными карбенами.

Комплексы Фишера представляют собой электрофильные комплек-
сы, в которых электрофильность карбенового лиганда уменьшена за
счет наличия электронодонорных заместителей в α-положении. В таких
комплексах реакционная способность существенно зависит от возмож-
ности образования координационных вакансий у переходного металла.
Если условия реакции таковы, что образования координационных ва-
кансий не происходит, то комплексы Фишера реагируют с олефинами
подобно рассмотренным выше комплексам (CO)5W(CHPh) и
[Cp(CO)2Fe(CHR) ]ф, хотя относительная реакционная способность
комплексов Фишера значительно ниже.

Возможность образования координационных вакансий у атома ме-
талла приводит к появлению специфической реакции переалкилидени-
рования, не характерной для свободных карбенов и отражающей спо-
собность карбенового комплекса реагировать с олефинами через металл-
ациклобутановый интермедиат. Но и в этом случае, как показывают
исследования реакции (CO)5W(CPh2) с олефинами, переалкилидениро-
вание сопровождается образованием довольно значительного количе-
ства циклопропанов. Можно предположить, что конкуренция двух
маршрутов распада металлациклобутанового интермедиата обусловле-
на невозможностью образования в электрофильном карбеновом комп-
лексе прочной металлоуглеродной связи — одним из основных факто-
ров, способствующих метатезисному распаду металлациклобутана.

Нуклеофильные карбеновые комплексы реагируют с олефинами че-
рез образование металлациклобутановых интермедиатов. В случае та-
ких типичных нуклеофильных комплексов как Ср2Та(СН2)Ме или
(PMe3)2Cl3Ta(CHR) ( R = P h , CMe3) основное направление распада ме-
таллациклобутанового интермедиата — β-элиминирование протона, в
результате реакции таких комплексов с олефинами осуществляется пе-
ренос карбенового лиганда к олефину с образованием набора новых
олефинов.

При введении электронодонорных лигандов в координационную сфе-
ру металла в нуклеофильных комплексах тантала и ниобия следует
ожидать уменьшение поляризации металл-углеродной связи. При этом
уменьшается относительная роль β-элиминирования в металлациклобу-
тане, и основным направлением реакции таких комплексов с олефина-
ми становится переалкилиденирование. К числу нуклеофильных комп-
лексов со сравнительно слабой поляризацией металл-углеродной связи
относятся и оксоалкилиденовые комплексы вольфрама (XX) и (XXI),
высокоселективно осуществляющие реакцию переалкилиденирования с
олефинами.

Таким образом, если реакция циклопропанирования и реакция пере-
носа карбенового лиганда с образованием новых олефинов характерны
для комплексов с заметной поляризацией металл-углеродной связи, то
реакция переалкилиденирования наблюдается для таких комплексов, в
которых металл-углеродная связь слабополярна.
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