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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия кластерных соединений — интенсивно развивающееся в по-
следнее время новое направление [1], находящееся на стыке ряда об-
ластей науки: неорганической химии, элементоорганической химии, ка-
тализа, биохимии, коллоидной химии, физики ультрадисперсных сис-
тем, физики поверхности и электронного материаловедения1.

Кластерными называют такие соединения металлов, молекулы ко-
торых содержат обрамленный лигандами остов из атомов металлов, на-
ходящихся на расстояниях, допускающих прямое взаимодействие ме-
талл—металл [2]; особенности электронного строения двухцентровых
связей металл — металл различной кратности подробно изучены на при-
мере серии биядерных комплексов металлов [3] (см. также [4—9]).
Кластерные соединения делят на малые (N=3—12) 2 [10—13], сред-
ние (N=13—40) [14, 15], крупные (N=41—100) [16] и сверхкрупные,
«гигантские» (Л/>10(3). Остов в кластерных молекулах может состоять
из металлоцепей различной длины и разветвлепности [17—19], метал-
лоциклов [20], металлокаркасов [21], металлополиэдров, а также из
комбинаций перечисленных структурных элементов. Кластерные соеди-
нения характерны как для переходных металлов [22], лантанидов и ак-

1 В нашей стране проведено два Всесоюзных семинара-дискуссии по химии и фи-
зике кластерных соединений (1979 и 1981 гг.) и I Всесоюзная конференция по химии
кластеров совместно с I Всесоюзным семинаром «Кластеры в катализе» (1983 г.). Ма-
териалы семинара и конференции опубликованы в специальных выпусках журналов;
Изв. СО АН СССР. Сер. хим., 1982, вып. 4, № 9 и Коорд. химия, 1984, т. 10, № 5.

? Здесь и далее N — нуклеарность кластера, т. е. число атомов металла, образую-
щих остов кластерного соединения.

Издательство «Наука».
«Успехи химии», 1985
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так и для большинства непереходных металлов [24, 25J,-
Интенсивно исследуются гетерометаллические кластерные соединения
126], содержащие два [27—30], три [31] и более сортов атомов метал-
лов в остове молекулы. Металлический остов в кластерных молекулах*
как правило, покрыт плотным слоем лигандов, как концевых, так и
мостиковых3, в качестве которых могут выступать отдельные атомы (Н
[32, 33J, Cl, Br, I [34—36J S, Se, Те [37, 38]), группы атомов (CR [39],
3L [40]) или молекулы (СО [41, 42], N0 [43], олефины, арены [44—·
47]) и т. п. Иногда моноатомные лиганды [Н, С, N, S, Ρ и др.] могут
располагаться внутри металлического остова, имеющего с внешней сто-
роны другие лиганды [48—51]. В то же время в определенных, специ-
ально создаваемых условиях как в конденсированной, так и в газовой
фазе могут существовать так называемые «безлигандные» металличе-
ские кластеры в виде ультрадисперсных металлических систем [52, 53]
или «голых» (naked) кластерных ионов [24].

Отмечена [54] глубокая аналогия между кластерными соединения-
ми металлов и каркасными и полиэдрическими соединениями неметал-
лических элементов, таких как бор, фосфор, мышьяк и др. Принцип изо-
лобального соответствия [55] позволяет, например, «заместить» атомы
В в полиэдре на металлсодержащие группировки с образованием поли-
эдрических металлоборанов [56]—соединений, занимающих промежу-
точное положение между каркасами неметаллических элементов и кла-
стерными соединениями металлов.

Анализ тенденций развития химии кластерных соединений позволя-
ет сделать вывод о том, что для каждого элемента периодической си-
стемы, вероятно, могут быть получены молекулярные соединения с ос-
товами в виде цепей, циклов, каркасов или полиэдров, образованных
атомами данного элемента. Иными словами из рассмотрения структуры
[57], электронного строения [58, 59], энергетики [60] известных кла-
стерных соединений не вытекает каких-либо принципиальных запретов
на то, чтобы на основе любого элемента периодической системы были
реализованы молекулярные соединения, имеющие названные выше про-
стейшие структурные элементы. В этом смысле химия кластерных сое-
динений— это «органическая» химия неуглеродных элементов.

В ряде обзорных статей рассмотрены синтез [61], реакционная спо-
собность [62], электрохимия [63, 64], динамика [65, 66], стереохимия
[67, 68] кластерных соединений металлов. Показано, что координация
лигандов на нескольких металлических центрах в кластерах4, как пра-
вило, существенно отличается от координации тех же лигандов в моно-
ядерных комплексах [69, 70]. В связи с этим использование кластерных
соединений и материалов в качестве катализаторов — гомогенных и ге-
терогенных— одно из ведущих направлений в исследованиях по ката-
лизу [71—74]. Кластеры входят в состав нового класса биокатализато-
ров — многоядерных окислительно-восстановительных ферментов (фер-
редоксины [75], ферритины [76] и т. п.) и играют ключевую роль в ря-
де важнейших биологических процессов, таких как окисление [77], фик-
сация атмосферного азота и т. п. [78, 79].

Установлено, что, наряду с кластерными соединениями металлов, во
многих твердых телах (материалах), не имеющих молекулярного строе-
ния, также содержатся дискретные кластерные группировки из атомов
металлов, отделенные друг от друга неметаллическими элементами (ли-
гандами). Например, кластерные группировки — основные структурные
элементы так называемых «фаз Шевреля», сверхпроводящих материа-
лов с высокими критическими полями [80, 81]; цепочки из атомов ме-
таллов— основной структурный элемент квазиодномерных проводящих

3 Для обозначения мостикового характера связи перед символом данного лиганда
ставят греческую букву μ; если число атомов металла, с которыми связан лиганд, боль-
ше двух, используют цифровые обозначения, например μ3Ή; μ4-ΡΡ1ι и т. п.

4 Далее для краткости кластерные соединения будем называть «кластеры», а в тех.
олучаях, когда необходимо будет отметить свойства кластеров как представителей клас-
са координационных соединений, будем употреблять термин «комплексы».
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материалов [82]; созданы материалы типа «класпол», содержащие ме-
таллические кластеры в полимерных матрицах [83].

Промежуточное положение кластерных соединений — между хорошо
изученными моноядерными и координационными соединениями, с одной
стороны, и столь же подробно исследованными компактными металла-
ми— с другой, и наличие у них комплекса свойств, отличных как от пер-
вых, так и от вторых [84], обусловливает необходимость интенсивного
развития теоретических представлений о природе связи в кластерных
молекулах [85—92]. Однако, несмотря на значительные успехи, именно
вопросы электронного строения кластерных соединений остаются на се-
годня наиболее дискуссионными 5.

Для того, чтобы вывести общие закономерности, необходим боль-
шой экспериментальный материал; хотя число выделенных и охаракте-
ризованных кластерных соединений достаточно велико, для многих ти-
пов кластеров, в особенности средней и высокой нуклеарности, извест-
но пока всего по 1—2 примера, как правило, для одного металла с од-
ним типом лигандов [93].

В отличие от этого, кластерные соединения, имеющие остов в виде
трехчленных металлоциклов, широко распространены, получены для
большинства металлов и имеют лиганды различных типов. Кроме того,
в кластерных соединениях с большей нуклеарностью основная часть
граней полиэдров металлического остова — треугольники, и поэтому
трехчленные металлоциклы в той или иной мере могут моделировать
свойства более сложных кластеров. В рамках правила скелетных элек-
тронных пар [85], треугольник из атомов металла является основным
структурным элементом при построении группы полиэдров (тетраэдр,
тригональная бипирамида и т. п.), имеющих по 12 скелетных электро-
нов, и в этом смысле может рассматриваться как нидо-структура по от-
ношению к тетраэдру и арахно-структура по отношению к тригональ-
ной бипирамиде [94]. Кроме того, треугольник из атомов металлов —
это простейший элемент плотной упаковки на поверхности некоторых
граней металлических кристаллов; здесь также возможно моделирова-
ние свойств, в особенности в вопросах взаимодействия адсорбирован-
ных субстратов с поверхностью металлов [95, 96].

В соответствии с этим в данном обзоре на примере широко распро-
страненных, подробно исследованных «простейших» кластерных моле-
кул, имеющих остов в виде трехчленных металлоциклов, проанализиро-
ваны возможные связи между строением кластерных соединений, чис-
лом кластерных валентных электронов (КВЭ), числом и природой ли-
гандов, положением элемента в периодической системе. Соответствую-
щие выводы сопоставлены с результатами квантовохимических расчетов
электронного строения треугольных кластеров.

II. ТРЕХЧЛЕННЫЕ МЕТАЛЛОЦИКЛЫ, ИМЕЮЩИЕ «МАГИЧЕСКОЕ>
ЧИСЛО ВАЛЕНТНЫХ ЭЛЕКТРОНОВ

Электронное строение молекулярных систем треугольной формы не-
однократно исследовалось как простейший случай кластерных взаимо-
действий. «Магическое» число кластерных валентных электронов для
трехчленных металлоциклов равно 48; при этом каждый атом металла
в вершине треугольника приобретает 18-электронную конфигурацию.

Отсутствие мостиковых лигандов и высокая симметрия делают
трехъядерные кластерные карбонилы Ru и Os удобными опорными сое-
динениями для структурных, спектральных и теоретических исследова-
ний трехчленных металлоциклов. Молекулы M3(CO)i2, где M = R u , Os,
имеют строение равностороннего треугольника с симметрией D3h [97,
98]; каждый из атомов металла связан с четырьмя терминальными СО-
группами: две из них — экваториальные — лежат в плоскости цикла, а

5 Подробное критическое рассмотрение различных подходов к описанию электрон-
ного строения кластерных соединений проведено в обзоре Ю. Л. Словохотова и
Ю. Т. Стручкова (см. с. 556 в данном выпуске журнала).

531



Рис. 1. Строение трехчленных металлоциклов с 48-ю КВЭ, не имеющих μ
a — Os3(CO),2; R(Os-Os) =2,877 A; # ( O s — С а к с ) = 1,946 A; #(Os—СЭ11В) = 1,912 А
[98]; б — лигандный полиэдр молекулы М 3 (СО) 1 2 — антикубооктаэдр [94]; в —
Rh 3 ^-CO) 3 (Cp) 3 ; #(Rh—Rh)=2,62 A; /?(Rh—CCp) =2,24 A; ^(Rh—Cco) =
= 2,00 А [102]; г —Μπ 3 (μ-Η) 3 (0Ο)ι 2 ; #(Μη—Μη) =3,111 A; /?(Mn—H) = 1,72 А;
/?(Мп—Сакс) = 1,854 A; Я(Мп—СэКВ) = 1,789 А [101]; <? —Fe 3^-CO) 2(CO),o [120];

О ( С О ) ( И - Н ) ( Н ) [124]

две другие перпендикулярны этой плоскости (рис. 1). Карбонильные
группы почти линейны; для аксиальных СО-групп отклонение от линей-
ности заметно больше, чем для экваториальных, вероятно, из-за оттал-
кивания атомов кислорода соседних лигандов, ван-дер-ваальсов радиус
которых больше, чем у углерода. Длины связей Μ—С также несколько
различаются: аксиальные СО-лиганды находятся в rpawc-положении по
отношению друг к другу и имеют большую длину связи Μ—С, в то вре-
мя как экваториальные СО-группы расположены в гране-положении от-
носительно связи металл — металл и могут за счет л-акцептирования не-
сколько укоротить связь Μ—С. В целом двенадцать СО-лигандов рас-
положены так, что образуют в качестве лигандного полиэдра антикубо-
октаэдр (рис. 1,6) [94].

Для молекулы Os 3(CO) l 2 (точечная группа симметрии D3h) правила
отбора предсказывают две колебательные моды связи металл — металл:
Л, — полносимметричное колебание и Ε — дважды вырожденное. Ана-
лиз КР-спектров Os3(CO) I 2 в низкочастотной области (30—200 см-1)
показал [99], что среди имеющихся двенадцати активных в КР частот
две, наиболее интенсивные, отнесены к VM-M: Л/ при 158 см~' и Е' при
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ТАБЛИЦА 1

Трехчленные гомоэлементные металлоциклы,
не имеющие μ^Η^ΗΛοβ (48 КВЭ)

Формула Ссылки

Μη 3(μ-Η) 3(0Ο) 1 2

Tc 3 ^-H) 3 (CO) 1 2

Re3(μ-H)3(CO)1 2

[Re 3 ^-H) 2 (CO) 1 2 ]-

Re3(μ-H)3(CO),o(Py)2

Re 3 ^-H) 3 (CO) n PPh 3

Fe3^-CO)2(CO)io

Fe 3^-CO) 2(CO) 7L 3(L =
Ru 3(CO) l 2

Ru3(CO) ! 0L2

Ru 3^-GeMe 2) 3(CO) 9

Os3(CO)1 2

Os 3(CO) uP(OMe) 3

Ο5 3 (μ-Η)(00) Π (Η)
Rh3(μ-CO)3(Cp)3

3 , As)
is; Ρ (OR),)

[101]
57]
57]
112]
116]
118]
119]

[103, 120]
[121
[122
[123
[97]
[57
[57;
[98"

[104
[124
[102

117 см~'; вклад деформаций связи М—С в потенциальную энергию этих
колебательных мод оценен в 20% (А/) и 50% (£')· Характерно, что
расчет силовых постоянных связи Os—Os дал два очень близких зна-
чения /os-os=0,91 • 10~3 дин/А — с учетом вклада всех лигандов и /Os-o s =
= 0,93· 10~3 дин/А — без учета лигандов. Аналогичный расчет для
Ru3(CO)12 дал величину fRu_Ru = 0,82-10~3 дин/А, в полном соответствии
с общей тенденцией к ослаблению Μ—М-связей при движении снизу
вверх по группам периодической системы. Отметим также, что νΛι>Ι\Ε· ~
•»У2, что хорошо соответствует теории для колебаний М3-треугольника
как целого без учета взаимодействия с лигандами.

В области частот валентных колебаний СО-лигандов (1800—
2100 см - 1) в спектрах M3(CO)i2, где M = R u , Os, наблюдаются полосы
поглощения только терминальных СО-лигандов [99]; при растворении
происходят лишь небольшие изменения в положении и интенсивности
полос СО-колебаний, что указывает на сохранение в растворе основных
элементов симметрии этих молекул, найденных для кристаллических
образцов.

В шкале времени ЯМР удается зафиксировать быстрые обменные
процессы в растворах указанных выше соединений, однако скорости
этих процессов для карбонилов рутения и осмия различаются очень су-
щественно. При 10° С спектр ЯМР 13С раствора Os3(CO),2 состоит из
двух линий (от аксиальных и экваториальных СО-лигандов) с отноше-
нием интенсивностей 1 : 1 и соответствует структуре этого соединения в
кристалле с симметрией Dsh. При нагревании эти сигналы уширяются;
точка коалесценции находится около 70°; при 100° наблюдается один
широкий сигнал, соответствующий позиционному обмену СО-лигандов
(аксиальный — экваториальный) [100]. Характерно, что в растворах
Ru3(CO)i2 такой обмен наблюдается во всем интервале исследованных
температур вплоть до —100° С. Высказано несколько предположений
относительно механизма обмена [65, 66].

В табл. 1—4 приведены основные типы гомо- и гетероэлементных
трехчленных металлоциклов, имеющих по 48 КВЭ. Видно, что рассмот-
ренные выше карбонилы Ru и Os по существу единственные структурно
охарактеризованные соединения, в которых металлсодержащие фраг-
менты соединены друг с другом только связями металл — металл. Во
всех остальных случаях в цикле имеется некоторое количество мости-
ковых лигандов. Типичные примеры структур кластеров, приведенных
в табл. 1, показаны на рис. 1.
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ТАБЛИЦА 2

Трехчленные гетероэлементные металлоциклы, не имеющие
(48 КВЭ)

Формула

[MnFe 2 ^-CO) 2 (CO) 1 0 ]-
[MnOs2(CO)1 2]-
[TcFe2^-CO)2(CO) 1 ( 1]-
[ReFe 2 ^-CO) 2 (CO) I t J-
[ReOs2(CO)1 2]-
Re 2Ru(H) 2(CO) 1 2

MoRh2 (μ-CO) 2 (CO) 5 (η5-Ο5Με5) 2

FeRu2(CO),2

FeOs2(CO),2

Fe 2 Ru^-CO) 2 (CO) 1 0

Fe 2 Os^-CO) 2 (CO), 0

?е2Со(ц-СО)2(СОЬСр

F^Rhjfi-CObiCOMep)!,
RuOs2(CO)1 2

Ru2Os(CO),2

Co2Os(u-CO)(CO)1()

Ссылки

[46]
46]
26]
26]
46]
26]

[148]
[26
26
46
26
26
ЛС
tUj

[46]
[26]
[26]
[26]

ТАБЛИЦА 3

Трехчленные гомо- и гетероэлементные металлоциклы,
имеющие один ц3-лиганд (48 КВЭ)

Формула

Co 3(CO) 9^ 3-CR)
Fe3^-CO)3(Cp)3ai3-CR)
Ρε\νΡί(μ-ΰΟ) (CO)5(PMe2Ph2)2(Cp) fa-CR)

Fe2Ni(CO)7(Cp)(j.
Co2W(CO)8(Cp) (μ3-€€6Η<
№з(Ср)з(цз-ССвН5)
РеКЬШ(ц-СО)(СО)5(Ср)

Ru3(μ-H)2(CO)9(μз-NC6H5)

Мпз (μ-ΝΟ) 3 (Ср9) Πμ,-ΝΟ) **'

Ruз(μ-H)2(CO)9(μз-S)
03 3 (μ-Η) 2 (α0) 9 (μ 3 -8)

(μ3-ΡΟ6Η5)

FeCo2(CO)9^3-S-Cr(CO)5]
Fe3(CO)9(μ-H)(μз-SR)
Ru 3 (CO) 9 ^-H) 2 ^3-Se)
ΡβΟο2(00)9(μ3-5ε)
Ru3(CO)9(μ-H)2(μ3-Te)
ΡεΟο2(00)9(μ3-Τε)
Re3 (μ-Η) з (СО)9 ^-ЬВи-трет)

ССЫЛКИ

[40]
[40]
[39]
128]
125
Ί2&
[46]

[127]
[26]
130]
129]
125]
131]
132]

[133, 134]
[108]
[135]

[129]
[26]

[136]
[129]
[57]
[57]

[111]
[46]

[129]
[57]

[129]
[57]

[137]

Гидрид Μη 3(μ-Η) 3(0Ο) 1 2 имеет строение, наиболее близкое к струк-
турам M3(CO)i2, где M = R u , Os. С равносторонним треугольником из
атомов Μη связаны шесть аксиальных и шесть экваториальных СО-ли-
гандов [101]. Отличие состоит лишь в том, что вдоль связей металл —
металл в плоскости треугольника расположены три мостиковых атома
водорода6. Соединение родия Rh 3 ^-CO) 3 (Cp) 3 менее симметрично, хо-

6 Удлинение связи Μη—Μη типично для таких кластеров, где вдоль ребра нет дру-
гих мостиковых групп, кроме μ-Η.
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ТАБЛИЦА 4

Трехчленные гомо- и гетероэлементные
имеющие по два ц3-лиганда (48

Формула

Ru3(CO)9^3-CO)^3-NSi(CH3)3]

Co 3(Cp) 3V-CO) (^ 8 -N-N= 3 CPh 2 )

Ы12Со(Ср)з3(цз-СО)2
Ni 2Fe(Cp) 2(CO) 3^ 3-CO) 2
[Ni 2Mn(Cp) 2(CO) 3^ 3-CO) 2]-
Co 3(Cp) 3^ 3-CN(C 2H 5) 2] 2
Κ1ι3(Ορ)3[μ3-ΟΝ(θ2Η5)2]2
Со3(Ср)з(цз-ЫО)2

Fe3

3(CO)9V3-SnFe(CO)2(Cp)]2

металлоциклы,
КВЭ)

Ссылки

[46]
[133]
[46]
[46]

[138]
[114]
[113]
[26]
[26]
[26]

[126]
[126]
[43]

[115]
[57]

тя и имеет идеализированную ось симметрии 3-го порядка; мостиковые
СО-лиганды и т15-С5Н5-группы находятся по разные стороны от равно-
стороннего треугольника Rh3 [102]. В равнобедренном треугольнике из
атомов Fe в молекуле F e 3 ( C O ) 1 2 один атом металла имеет такую же гео-
метрию (два аксиальных и два экваториальных СО-лиганда), как и
атомы металлов в М 3 (СО) 1 2 , где M = R u , Os. Однако два других атома
металла связаны сильно асимметричными мостиками из СО-лигандов
[103]. Несмотря на это, СО-лиганды плотно упакованы на поверхности
Ёез-цикла и образуют идеализированный кубооктаэдр [66].

Кластер Os 3(CO)H(ji.-H) (H) наименее симметричен из рассмотрен-
ных выше. Одна аксиальная СО-группа замещена на Н-лиганд, а вто-
рой атом водорода — мостиковый и лежит в экваториальной плоскости.
Соответствующее расстояние Os—Os на 0,112 А больше длин двух дру-
гих Os—Os-связей [104].

Большое число устойчивых 48-электронных трехчленных металло-
циклов центрированы с одной или с двух сторон разнообразными μ,,-ли-
гандами (табл. 3 и 4), имеющими в качестве ключевого атома к а к угле-
род, так и другие элементы. Структуры наиболее типичных соединений
такого вида приведены на рис. 2 и 3.

Серия кластеров с ц3-С1?-лигандом представлена на рис. 2, а двумя
наиболее типичными примерами. В кластере С о 3 ( С О ) 9 ^ 3 - С С Н 3 ) над
тремя атомами кобальта равностороннего треугольника Со 3 располо-
жен 5р3-гибридизованный атом углерода; три атома кобальта связаны
с ним простыми Со—С-связями, направленными под углом 60° к плос-
кости треугольника. Тетраэдрическое окружение атома углерода не-
сколько искажено, поскольку углы С о — С — С о составляют в среднем
всего ~80°. Все атомы электронно и координационно насыщены, так
что кластерная группировка Co 3 (CO) 9 CR всегда диамагнитна [105].

Схема формирования граничных орбиталей кластера С о 3 ( С О ) 9 ·
• (μ3-ΟΗ) из орбиталей фрагментов С о 3 ( С О ) 9 и СН, взятая из работы
[106], приведена на рис. 4. Граничные орбитали плоского фрагмента
С о 3 ( С О ) 9 симметрии С3„ получены путем добавления трех электронов
на граничные МО фрагмента F e ^ C O V , считается, что при этом не про-
исходит существенных изменений электронного строения, за исключени-
ем того, что меняется порядок близко расположенных по энергии орби-
талей симметрии 2а4 и 1а2. Три орбитали группы СН гибридизованы та-
ким образом, что одна низколежащая орбиталь, имеющая пару электро-
нов, направлена в сторону, противоположную С—Η-связи, а две дру-
гие—вырожденные орбитали р-типа, перпендикулярны С—Η-связи и
имеют один электрон. Характерно, что в кластере верхней заполненной
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Рис. 2. Строение трехчленных металлоциклов с 48-ю КВЭ, имеющих по одному μ3-πιι-
ганду: а — Со3^3-ССН3) (СО)9 [39]; /?(Со—Со) =2,467 А, 7?(Со—Сапик) = 1,90 А;
/?(Со-Ссо) = 1,80 А; «(С—СН3) = 1,53 А; б — Κνί3(€Ο)9(μ-Η)3(μ3-€ΟΗ3) [127J;
#(Ru—Ru)= 2,842 А; «(Ru—Сапик) =2,083 A; R(Ru—H) = 1,72 А; е —
Mпз(μ-NO)з(Cp)з(μз-NO) [108]; R (Μη—Мп) = 2,506 Α; «(Μπ—Νμ3) = 1,929 А;
#(Μη—Νμ) = 1,848 А; г — FeCoHCObfe-S) [57] (3 = S : Я(М-М) =2,55 А,
Я(М—Э)=2,16 A; 3=Se:R(M—M) =2,58 А, /?(М-Э)=2,29 А; Э = Те:#(М-М) =
= 2,60 А, Я(М~Э)=2,47 А); <? — Ρ63(ΰΟ)9(μ-Η) (μ3-SCзH7-изo) [46]; #(Fe-Fe) =

= 2,657 A; ^(Fe—S) =2,143 A; #(Fe-H) = l,80 A

Рис. 3. Строение трехчленных металлоциклов с 48-ю КВЭ, имеющих по два μ
а — Со3(Ср)з^з-СО)^3-Э) [113, 114], Э = О ; i?(Co-Co) =2,37 А, Я(Со-Ссо) =
= 1,78 А; «(Со—О)=2,00 A; 3 = S : «(Со—Со) =2,452 А; б— Fe3(CO)9^3-As)2 [115];

R(Fe—Fe)=2,62 A; «(Fe—С) = 1,80 A; «(Fe—As) =2,348 А

орбиталью становится орбиталь агсимметрии, не пригодная для свя-
зывания с группой, расположенной над центром кольца.

Известно большое число соединений с фрагментом (СО)9Со3С, свя-
занных с различными группировками R, такими как Н, галоген, алкил,
аралкил, галогеналкил, алкокси- и т. д., а также металлорганические
и другие аналогичные группировки [40]. Подробно изучена «органиче-
ская химия» μ3-0-3Τ0Μ3, связанного с Со3(СО)9-фрагментом [39]. Как
видно из табл. 3, 4, ц3-С-мостики широко распространены в химии трех-
членных металлоциклов. Из рис. 2 представлена структура кластера
Ru 3 (CO) 9 ^-H) 3 (y 3 -CCH 3 ), состав которого отличается от рассмотрен-
ного кобальтового кластера наличием трех мостиковых атомов водорода;
последние не лежат в плоскости Rua-цикла, как например, в структуре
гидрида Μπ3(μ-Η)3(0Ο))2, а отклонены в направлении, противополож-
ном стороне металлоцикла, центрированной ц3-ССН3-группой. Молекула
имеет приблизительную симметрию C3v [107].
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Кластеры с NO-лигандами пока сравнительно редки (см., например,
[43]). На рис. 2, в приведена структура соединения Μπ3(μ-ΝΟ)3(Ορ)3Χ
Χ (μ3-ΝΟ) [108]. Молекула имеет симметрию C3V; в ее основе лежит
равносторонний треугольник Мп3, каждая сторона которого стянута мо-
стиковой NO-группой, не лежащей в плоскости цикла: отклонение
NO-группы от плоскости цикла составляет ~47°. С противоположной
стороны цикл центрирован μ-,-ΝΟ-лигандом. Плоские Ср-кольца откло-
нены от плоскости треугольника на угол ~17° в сторону, противополож-
ную μ-ΝΟ-лигандам. В целом в результате подобного расположения
достигается достаточно плотная симметричная упаковка лигандов вокруг
треугольника Μη,.

Рис. 4. Граничные орбитали кластера Со3(СО)9(Цз-СН)
[106]

Центрирование халькогенидными лигандами трех- и четырехуголь-
ных граней в кластерах с высокой нуклеарностью широко распростране-
но; в связи с этим особый интерес представляют трехчленные металло-
циклы с μ3-xaлькoгeнидными лигандами. На рис. 2, г приведены струк-
туры наиболее типичных представителей этих соединений. Строение
кластеров состава Co 2Fe(CO) 9^ 3-X), где X = S, Se, Те, однотипно; моле-
кулы имеют приблизительную симметрию С3„, группа X центрирует одну
из сторон Со2Ре-цикла; последний, по существу, представляет собой
равносторонний треугольник. Различия в длинах связей Μ—Μ находят-
ся в пределах точности метода; это неудивительно, если учесть, что ко-
валентные радиусы атомов Fe и Со практически одинаковы (1,165 и
1,162 А) [109, ПО]. Из рис. 2 видно, что расстояния металл — металл
зависят от природы халькогена и увеличиваются с увеличением радиуса
μз-X-гpyппы. Отметим, что атом халькогена при μ3-pacпoлoжeнии дает
только четыре электрона на образование связи с металлами; у него оста-
ется свободная электронная пара, расположенная на орбитали, направ-
ленной «наружу», перпендикулярно плоскости цикла. Ее можно обнару-

537



жить экспериментально: подобные кластеры ведут себя как обычные
двухэлектронодонорные лиганды и способны, например, заместить
СО-группу в карбониле хрома с образованием производного обычного
типа — цикло-¥&Сог (СО) 9[μ,-5 • Cr (CO) J [111].

В отличие от этого, μ3-SR-гpyппa (где R— органический радикал)
дает пять электронов на образование связей с металлами. На рис. 2, д
показана структура кластерного соединения Fe 3 (CO) 9 ^-H) ̂ 3-SC 3H 7-
изо); атомы Fe образуют почти равносторонний треугольник; мостиковый
гидрид направлен в сторону, противоположную μϋ-SR-rpynne, и симмет-
рично связывает два атома Fe [112].

Центрирование трехчленных циклов с двух сторон \k3-nnrаълаык де-
лает лигандную оболочку таких кластерных молекул более компактной
и, вероятно, повышает их устойчивость. Примеры треугольных кластеров
с двумя μ3̂ ΗΓ3ΗΛ8ΜΗ представлены в табл. 4; некоторые структуры при-
ведены на рис. 3.

Центрирование треугольной грани \1г-С0-литащ\,шм часто наблюда-
ется у кластерных соединений с высокой нуклеарностью; гораздо реже
такие примеры встречаются среди рассматриваемых в данном обзоре
треугольных кластеров. В кластере Со3Ср3^3-СО) (μ3-Ο) имеется редкий ••
структурно охарактеризованный пример координации атома кислорода >
в качестве \л3-л\1тйпла., поставляющего четыре электрона на образование j
связи с металлами. Из-за малого радиуса атома кислорода в молекуле ι
несколько укорочены длины основных связей Со—О, Со—Со, Со—ССо !
[113]. Это достаточно наглядно видно из сравнения с соответствующими •
расстояниями в изоэлектронном и изоструктурном кластере Со3Ср3Х !
Χ (μ3-ΰ0) (μ3-5) [114], в котором длина связи Со—Со больше почти на !
0,1 А.

И, наконец, в последней из рассматриваемых структур (рис. 3, б)— *
кластере Fe 3 (CO) 9 ^ 3 -As) 2 два атома мышьяка выступают каждый в ка- \
честве трехэлектронного лиганда и центрируют с двух сторон Fe3-Tpe- ]
угольник [115]. |

Таким образом, трехчленные металлоциклы, имеющие по 48 КВЭ, j
достаточно широко распространены; гомометаллические соединения ха- !
рактерны для переходных элементов с электронной конфигурацией i
d1 — if; в случае гетерометаллических кластеров круг элементов шире—•
в них могут входить Pt(d 1 0 ), W или Cr(<i6). Металлический остов в кла-
стерных соединениях этого типа может быть окружен лигандами, суще-
ственно различающимися как по электронным, так и по пространствен- \
ным свойствам. Большинство из приведенных в табл. 1—4 кластерных :

соединений имеют π-акцепторные линейные карбонильные лиганды;
однако наряду с ними присутствуют и π-донорные лиганды, такие как S,
Ср, SR, NR и т. п., а также лиганды, не способные к дополнительному
π-взаимодействию с металлическим остовом, типа CR, B-NEt3 и т. п.

Следует отметить, что в табл. 1—4 имеются кластеры, не содержащие
СО-лигандов, например, Co 3 Cp 3 ^ 3 -NO) 2 и RhuCpj^j-CNfCJH,,)^, и кла-
стер Ir 3 (PF s )9^3-P). в котором вообще нет связей Μ—С. Вероятно, не
следует ожидать какой-либо определенной предпочтительности ни по ли-
гандам, ни по металлам в образовании соединений этого типа. Наличие
большого числа синтезированных и изученных кластерных соединений
с карбонильными лигандами не вызвано их особыми свойствами, а, по-
видимому, связано с тем, что на начальных этапах развития этой области
при получении кластеров в качестве исходных соединений чаще всего
использовали карбонилы металлов.

III. ТРЕУГОЛЬНЫЕ КЛАСТЕРЫ, ИМЕЮЩИЕ ИЗБЫТОК ВАЛЕНТНЫХ
ЭЛЕКТРОНОВ

Известно несколько примеров вполне устойчивых, структурно оха- j
растеризованных треугольных металлоциклов, число валентных элек-
тронов в которых превышает магическое. Примеры таких соединений :
приведены в табл. 5. Обращает на себя внимание тот факт, что все они \
имеют по крайней мере по одному μ,-лиганду. Ι
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ТАБЛИЦА 5

Трехчленные металлоциклы, имеющие по 49 КВЭ

Формула

Co 3(CO) 9^ 3-S)
Co3(CO)9^3-Se)
№3(Ср)3[цз-КС(СН3)з]
Соз(СО)9^3-РЕ>)
№3(Ср)3(цз-СО)2

[Со3(Ср)з№з-5)2]+

Ссылки

[109]
[ПО]
[139]
[46]
[57]
[114]

Прежде всего рассмотрим парамагнитные соединения, имеющие по
49 КВЭ. В основе строения кластеров 0ο 3 (0Ο) 9 (μ 3 -3), где 3 = S, Se
[.109, 110] (рис. 5), так же, как их диамагнитных 48-электронных анало-
гов Co2Fe(CO9) (μ3-3), где 3 = S, Sc, лежит равносторонний треугольник
из"атомов металлов, центрированный апикальным халькогенидным ли-
гандом по тетраэдрическому мотиву. Молекулы имеют идеализирован-
ную С3„-симметрию. Больший радиус атома селена по сравнению с ра-
диусом серы увеличивает расстояние Со—Э, но почти не влияет на длину
связи Со—Со. Отмечается [ПО], однако, что в этих 49-электронных
кластерах расстояния металл—металл больше (для 3 = S на 0,08 А, для
3 = S e на 0,04 А), чем в изоструктурных 48-электронных кластерах
Co 2 Fe(CO) 9 ^ 3 -3), где 3 = S, Se. Следовательно, появление неспаренного
электрона приводит к заметному удлинению связи металл — металл. Был
сделан вывод [110], что высшая, наполовину заполненная МО в класте-
ре Со 3(СО) 9^ 3-Э), где 3 = S, Se, носит сильно разрыхляющий характер
по отношению к связям металл — металл треугольника Со3.

На рис. 6 показана схема построения граничных молекулярных орби-
талей кластера Co 3(CO) 9^ 3-S) из орбиталей фрагментов [Со3(СО)9]

2 +

и S2- [106]. Низколежащие полностью заполненные р-орбитали
S2~-rpynnbi сильно взаимодействуют с le-орбиталями [Со3 (СО) ̂ "•"-фраг-
мента; и, наоборот, орбитали la t и аг почти не меняют своего положения
при образовании кластера. Видно, что неспаренный электрон находится
на аг-орбитали кластера, разрыхляющей по отношению к связям ме-
талл— металл (рис. 6). Расчеты показывают, что при попадании элек-
трона на эту орбиталь заселенности перекрывания между атомами ко-
бальта уменьшаются более чем в два раза, что и приводит к наблюдае-
мому увеличению расстояния металл — металл.

Более детальная экспериментальная информация о природе и про-
странственной ориентации этой орбитали была получена из ЭПР-спект-
ров [ПО]; были исследованы спектры как растворов кластеров
Со 3(СО) 9^ 3-Э), где 3 = S, Se, так и монокристаллов диамагнитных изо-
структурных соединений FeCo 2(CO) t,^ 3-3), содержащих 0,5% изоморф-
ных парамагнитных кластеров Со3 (СО) 9 (μ3-3). Спектр ЭПР монокристал-
ла (3 = Se) состоит из 22 линий, обусловленных сверхтонким взаимодей-
ствием неспаренного электрона с тремя ядрами 59Со {3 = 712). Деталь-
ный анализ ЭПР-спектров, проведенный в работе [110], показал, что
неспаренный электрон находится на невырожденной разрыхляющей МО,
расположенной в плоскости треугольника Со3 и образованной преиму-
щественно из Зй^-орбиталей атома Со без заметного вклада s-орбита-
лей. Рассчитанная исходя из этого величина константы сверхтонкого
расщепления [Л и ] = 77,0 Гс находится в хорошем согласии с экспери-
ментально полученным значением [Л1 1]=74,3 Гс. Для кластера
Co 3(CO) 9^ 3-S) константа сверхтонкого расщепления лишь на 2% мень-
ше ([Ли] = 72,8 Гс), чем для соединения с селеном, что еще раз с несом-
ненностью указывает на сильный разрыхляющий характер а2-орбитали
и ее расположение в плоскости цикла, ортогонально s-, p- и й-орбитал^ш
апикального атома халькогена.
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Рис. 5. Строение кластеров Со3(СО)9(цз-Э)
[109, ПО]; 3=S:tf(Co—Co)=2,64 А,
Я(Со—Э)=2,14 A; 3=Se:tf(Co—Co) =

= 2,62 А, Я (Со—Э)=2,28 А

Рис. 6. Диаграмма взаимодействия орбита-
лей при образовании кластера Соз(СО)э-

•(μβ-S) [106]

Рис. 5 Рис. 6

К числу парамагнитных треугольных кластеров принадлежит также
соединение Cp 3 Ni 3 ^ 3 -S) 2 [159], имеющее 53 КВЭ. Здесь расстояния
Ni—Ni увеличены до 2,80 А. Устойчивость кластера определяется плот-
ной лигандной упаковкой и двумя μ3-5 мостиками, стягивающими атомы
металла. По-видимому, те же причины вызывают устойчивость аналогич-
ного кластера кобальта Co 3Cp 3^ 3-S) 2, имеющего на три электрона мень-
ше; расстояния Со...Со также увеличены до 2,687 А [114].

Если в условиях синтеза кластера по тем или иным причинам не мо-
гут реализоваться μ3-ΜθΰτπκΗ, стягивающие атомы металла в треуголь-
ник, наличие в молекуле 50 КВЭ приводит к разрыву одной связи Μ—Μ
и превращению остова кластера из металлоцикла в металлоцепь; как
правило, это не линейная цепь, а «клин», с утлом у центрального атома
в пределах 80—100°; получается как бы слегка раскрытый треугольник.
Подробное обсуждение таких молекул выходит за рамки настоящего
обзора.

IV. УСТОЙЧИВЫЕ ТРЕХЧЛЕННЫЕ МЕТАЛЛОЦИКЛЫ,
ИМЕЮЩИЕ НЕДОСТАТОК ВАЛЕНТНЫХ ЭЛЕКТРОНОВ

Анализ структурно охарактеризованных треугольных кластеров по-
казал, что трехчленные металлоциклы с числом КВЭ меньше 48 встре-
чаются не реже, чем кластеры с магическим числом КВЭ. Для выявле-
ния причин устойчивости таких соединений рассмотрим более подробно
их распространенность и особенности строения.

1. Трехчленные металлоциклы, имеющие по 46 КВЭ

В табл. 6 приведены примеры треугольных кластеров, имеющих по·
46 КВЭ. Гомоэлементные соединения представлены кластерами родия;
однако наибольшее число соединений — гетерометаллические кластеры,
содержащие каждый по два атома металла с конфигурацией d? •—d" и
один атом Pt. Во всех случаях в молекулах наряду с СО-группами име-
ются объемные фосфиновые или Ср-лиганды.

Кластерные соединения [Rh3^-CO)2(CO)2Cp2]~" и Rh 2 Pt^-CO) 2 x
X (CO)Cp2(PPh3) можно рассматривать как продукты присоединения
по кратной связи димера Cp 2 Rh 2 ^-CO) 2 изоэлектронных группировок
[Rh(CO)2]~ и Pt(CO)PPh 3 (рис. 7, а, б). Обе структуры имеют опреде-
ленные черты сходства: мостиковые СО-лиганды и в том, и в другом
случае не лежат в одной плоскости с атомами родия и наклонены в сто-
рону третьего атома металла так, что, например, угол плоскости
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ТАБЛИЦА 6

Гомо- и гетероэлёментные трехчленные металлоцкклы,
имеющие по 46 КВЭ

Формула

Rh 3 ^-PPh 2 ) 3 (CO) 5

Rh 3 ^-PPh 2 ) 3 (CO) 3 (PPh 3 ) 2

[Rh 3^-CO) 2(CO) 2(Cp) 2]-
Mo2Fe(Cp)2(CO)8

Сг2Со(Ср)2(СО)2(ц-5СМе3) (Hs-S)2

PtFeW(CO)6(n3-CR) (Cp) (PEt3)
Pt2W^-C(OMe)Ph](CO)6[P(Tper-Bu)2Me]3
PtFe2(CO)8(PR3)2

PtFe2(CO)9(PR3)
PtFe2(CO)8COD
PtCo2(CO)7L2

PtRu2(CO)8(diphos)
PtOs2(CO)7(PMePh2)3

PtRu 2(COb(PPh 3) 3

PtRh2(μ-CO)2(COD) (4

5-C5Me5)2

PtRe2(μ-H)2(CO)9(PRh3)
AuRe2^i-H)(CO)9(PPh3)
PtRh2(μ-CO) (μ,-CO) (PPh3) (r|5-C5Me5)2

Ссылки

[140]
[141]
[144]
[26]

[143]
[125]
[57]

[125]
[145]
[125]

[46, 146]
[125]
[26]
[26]

[142]
[26]
[26]

[142]

Rh(l)—Rh(2)—С(5) с плоскостью цикла составляет 77,5°; аналогичная
картина наблюдается у кластера Pt (рис. 7).

Формально тот же результат, т. е. наличие 46 КВЭ, может быть до-
стигнут, если в остове кластера имеется один атом металла с конфигу-
рацией ds—tf и два атома металла с конфигурацией d\ строение одного
из таких соединений приведено на рис. 7, в. Это также продукт присо-
единения, в данном случае Со(СО)2-фрагмента к димерному комплексу
хрома; по мнению авторов работы [143], высокое значение параметра
обменного взаимодействия (—27 = 530 см"1) хорошо коррелирует с уко-
рочением расстояния Сг—Сг (2,617 А) [143]. Из рис. 7, в видно, что
треугольник Сг,С.о окружен оболочкой из примыкающих друг к другу

/?(Rti-Cc0)

/

Χ
y?(Rh-Rfi)

=2,

I
— 2

Ϊ
Ϊ
,5Sh

©
О
о

Rti
С

0

Рис. 7. Строение кластеров, имеющих по 46 КВЭ: а — Rh3(n-CO)2(CO)?fCp)2 [1441;
fi — Rh 2Pt^-COb(CO)(Cp) 2(PPh ?) [142]; /?(Rh-Rh) =2,65 A; /?(Rh—Pt) =2,65 A;
e —Cr2CG(Cp)2(COh№-SC(CH:,h]^3-Sh [143]; fl(Cr-Cr) =2.62 A; tf(Cr—Co) =

= 2,59 A; R(Co—S)=2,20 A; R(Cr—S^) =2,30 A
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лигандов; тем самым, по-видимому, достигается более полное экраниро-
вание металлического остова от возможного (в условиях синтеза) при-
соединения дополнительных лигандов.

Отметим, что появление 47-го электрона в аналогичном по составу
кластере Cr2Fe^-SCMe3) (μ3-8)2((ΙΌ),, приводит к существенному «раз-
рыхлению» в треугольнике одной связи Fe—Сг (расстояния 2,726 и
3,010 А соответственно) [160].

Кроме того, 46-электронные кластеры могут также быть реализованы
при наличии в треугольнике двух атомов Pt и одного W [57], а также
трех разных атомов — Pt, Fe, W [125]. Вероятно, число таких комбинаций
в дальнейшем может быть достаточно велико.

2. Трехчленные металлоциклы, имеющие по 44 КВЭ

Уменьшение числа КВЭ в треугольных кластерных соединениях до-
стигается двумя путями — постепенным накоплением в остове атомов
элементов, стоящих правее или левее металлов с электронной конфигу-
рацией d8. Гомоэлементные кластерные соединения, содержащие по
44 КВЭ, представлены треугольными металлоциклами Pd и Pt, а также
Ir (табл. 7). Для первых двух элементов типичны 42-электронные тре-
угольники, рассматриваемые в следующем разделе; иногда возможно
обратимое присоединение еще одного двухэлектронного лиганда с обра-
зованием 44-электронных трехчленных металлоциклов [161]. Сам πα
себе факт существования равновесия типа Q42KB3+L4*Q«KB3 указывает
на то, что число КВЭ не является единственным фактором, определяю-
щим устойчивость кластерных соединений этого типа.

Гетерометаллические треугольные кластеры представлены в табл. 7.
Характерный пример таких соединений — кластер Pt2\V^-C(OMe)Ph]X
X (CO)6[P(rper-Bu)2Me]2, строение которого показано на рис. 8, а. Тре-
угольник Pt2W — равнобедренный; плоский карбеновый лиганд лежит в
плоскости, перпендикулярной плоскости Pt2W-u,HMa и проходящей через
атом W и середину связи Pt—Pt; СО-лиганды полумосткковые, с сильно-
различающимися расстояниями до атомов Pt и W; в целом, металличе-
ский остов кластера сильно экранирован от внешних воздействий благо-
даря разветвленному лигандному окружению.

Интересно сравнить структуры двух кластеров — FeCr 2^-OR) 2X
Х(СО) 4 (Ср) 2 и FePt2(CO)5[P(OPh)3]3 (рис. 8, б и в). Оба соединения
содержат электроно-насыщенную группировку Fe(CO)4, симметрично
связанную с соответствующими биметаллическими фрагментами. Видно,
что одного и того же формального результата — 44 КВЭ — можно до-
стичь двумя существенно различными путями. Качественные схемы рас-
пределения электронов по МО в указанных кластерах рассмотрены в
работах [149] и [94], соответственно. Обращает на себя внимание тот

ТАБЛИЦА 7

Гомо- и гетероэлементные трехчленные металлоциклы, имеющие
по 44 КВЭ

Формула

Cr 2 Fe^-OR) 2 (CO) 4 (Cp) 2

Mo2Pt(CO)4(Cpb(PPh3)2
[1гз(Н)6(ц-Н){Р(С6Н,1)3}зРу3]

2+
Pt2Fe(CO)5[P(OPh)3]3

Pt2Ru(CO)5(PR3)3
Pt2Ru(CO)4(PR3)4
Pt2Os(CO)5(PR3)3
Pt2Cr^-C (OMe) Ph] (CO) 6 (PR 3) 2

Pt 2W^-C(OMe)Ph](CO) 6(PR 3b
P t 3 ^ - C O ) 3 ( P R 3 ) 4

[ΡΜ0Ο) 3 (μ-0Ο) 3 ρ-
Pd3[CNC(CH3)3]5(p-SO2)2

P d 3 ^ - C O ) 3 ( P P h 3 ) 4

Ссылки

[149]
[125]
[57]
[57)
[147]
[26]
[26]
[150]
[150]
[57]
[57]

[57, 46]
[46]
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Рис. 8. Строение кластеров, имеющих по 44 КВЭ: а — Pt2W^-C(OCH3)C6H5] (μ-0Ο)2·
•(СО)4{Р С(СН3)3]2СНз}2 [150]; R(Pi—Pt) =2,63 A; 7?(Pt—W) =2,83 A; tf(Pt—Ссо) =
= 1,87 A; #(W-Cco) = 2,43 A; a-(Pt-C—О) = 148°; б — Р№е(СО) 5[Р(ОС 6Н 5)з]з
[57]; tf(Pt—Pt)=2,63 A; tf(Pt—Fe) =2,57 A; s —Сг 2Ре^-ОС(СНз)з]2(СО) 4(Ср) 2

[149]; R(Cr—Cr)=2,64 A; R(Cr—Fe) =2,70 А; г —проекция вдоль оси Сг— Cr

факт, что как атом Fe в группе Fe(CO)4, так и противостоящие ему
связи Μ—Μ сильно пространственно экранированы за счет плотной упа-
ковки разветвленных лигандов, что хорошо видно из проекции структуры
кластера, показанной на рис. 8, г.

Необходимо отметить, что хотя большинство треугольных металло-
циклов, приведенных в табл. 7, содержат СО-группы в качестве лиган-
дов, имеется пример кластерного соединения без СО-лигандов
(Pd3[CNC(CH3)3]5(SO2)2] [155], а также кластер, вообще не имеющий
М-С-связей[1г3(Н)6^-Н){Р(С6Ни)3}3Ру3]2 +[57].

3. Трехчленные металлоциклы, имеющие по 42 КВЭ

В табл. 8 приведены примеры кластерных соединений, имеющих по
42 КВЭ; видно, что указанные соединения делятся но две группы —
кластерные соединения переходных элементов VI и VII групп и более
многочисленная группа соединений Pt, Pd и Rh. На рис. 9 приведены
структуры некоторых кластерных соединений, имеющих по 42 КВЭ.

ТАБЛИЦА 8

Трехчленные металлоциклы, имеющие по 42 КВЭ

Формула

[λν3(μ3-Ο)(μ-ΟΑφ(Η2Ο)3Γ
) ( p ) ]

[μ ( 3 ) 3][CNC (СН3)з]з
Pt 3 ^-CO) 3 (PR 3 h
Pt 3 [μ-C (ОСНз) C6H4CH3] з (CO) 3

Ρί3[μ-ΰ (ОСНз) С6Н5]3[Р (СН3) з]з
РЫН)6[Р(Ви-трег)з]з
Р 1 ^ С О ) ( Р Р )^ ) з ( з ) з
Щ1з^-Н)з[Р(ОСН3)3

С сылки

151]
152]
156]
154]
[461

[157]
[1571
[153]
[46]

[158]
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Кластерный катион [MQ 3 (Cp) 3 ^-S) 2 ^ 3 -S) ] + очень компактен; одна
сторона треугольника Мо3 экранирована μ3-8^ΗΓ3ΗΛ0Μ, другая·—тремя
μ-S-rpynnaMH, сильно отклоненными от плоскости цикла; с внешней сто-
роны каждый атом Мо координирован плоским Ср-кольцом (рис. 9,а).
В то же время для образования устойчивых 42-электрснных кластеров
платины, по-видимому, нет необходимости в полном экранировании ме-
таллического треугольника плотно упакованной лигандной оболочкой;
достаточно того, чтобы объемные заместители препятствовали сближе-
нию двух Р^-циклов вдоль проходящей через центр кольца оси 3-го по-
рядка на расстояния, достаточные для образования призматических
структур со слабыми связями металл — металл между циклами.

Рис. 9. Строение кластеров, имеющих по 42 КВЭ: а—[Mo3^-S)3^3-S) (Ср)3] + [156];
R(Mo—Mo)=2,81 A; «(MO—S U ) =2,29 А; Я(Мо-8„3) =2,31 А; б — Rh3fa-H)3-
•[Р(ОСН3Ы„ [158]; R(Rh~Rh) =2,82 А; в — Р^-С(ОСН3)С6Н4СН3-/г]3(СО3) [157];

fl(Pt—Pt)=2,62 А; г— [Re3^-Cl)3Cl9]
3-; «(Re-Re) =2,47 А [151]

Типичный пример таких соединений приведен на рис. 9, в. Каждый
атом платины имеет по одному концевому СО-лиганду и связан с со-
седями мостиковыми карбеновыми лигандами; карбеновые лиганды поч-
ти плоские, и каждая такая плоскость перпендикулярна плоскости
Pta-цикла и проходит через середину связи Pt — Pt.

Единственный 42-электронный кластер родия, приведенный в табл. 8,
представляет собой пример соединения, в котором электронно-ненасы-
щенный металлический треугольник полностью экранирован сильно раз-
ветвленными лигандами (рис. 9, б). Расстояние Rh — Rh увеличено за
счет мостиковых атомов водорода.

Необходимо отметить, что среди трехчленных металлоциклов, приве-
денных в табл. 8, много примеров соединений, не имеющих связей Μ—С;
здесь мы впервые встречаемся с треугольными кластерами, имеющими
только типичные ацидолиганды, характерные для «неорганических» ком-
плексных соединений. В качестве примера рассмотрим кластер
Re 3^-Cl) 3Cl 9, структура которого показана на рис. 9, г. Видно, что рас-
стояния Re—Re сильно уменьшены по сравнению, например, с длиной
этой связи в Re2(CO),0 (3,02 А). Высказаны предположения о наличии
кратных связей Μ—Μ в этом и аналогичных соединениях [162].

Характерно, что хлоридные лиганды в данном кластерном соедине-
нии, так же как карбонильные группы в соединениях типа M.,(CQ^12,
где M = Ru, Os, образуют плотно упакованную конфигурацию и лиганд-
чый полиэдр, аналогичный приведенному на рис. 1, с той лишь разницей,
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что центральный шестичленник повернут на угол 60° относительно оси,
проходящей через центр треугольника Re3.

На вопрос о том, могут ли существовать трехчленные металлоциклы,
имеющие меньше 42 КВЭ, по-видимому, следует ответить утвердительно.
Известны, например, металлорганическое соединение Re3(CH3)9, содер-
жащее 30 КВЭ, и продукт присоединения к нему фосфиновых лигандов—
Re3(CH3)9(PEt2Ph)3, который имеет 36 КВЭ [163].

Таким образом, из рассмотренного выше материала можно сделать
следующие выводы, характеризующие связь между структурой и числа-
ми КВЭ треугольных кластерных соединений:

1. Известны устойчивые трехчленные кластерные соединения пере-
ходных металлов с конфигурацией de — di0 с числом КВЭ 48, 46, 44, 4'2
или меньше. По мере уменьшения числа КВЭ все в большей степени
реализуется плотная упаковка объемных лигандов на поверхности ме-
таллического остова, экранирующая связи Μ—Μ от действия внешних
агентов.

2. Не выявлено какой-либо специфической лигандной предпочтитель-
ности в образовании треугольных кластерных соединений; среди приве-
денных в табл. 1—8 примеров встречаются лиганды практически всех
известных типов.

3. Чем меньше число КВЭ в соединении, тем короче СРЯЗИ Μ—Μ; этот
вывод справедлив для металлов с конфигурацией d6— d1 и не распро-
страняется на треугольные кластеры Pd и Pt.

4. В кластерных соединениях с 49 КВЭ неспаренный электрон рас-
положен на сильно антисвязывающей (по отношению к связи Μ—Μ. ме-
таллического остоза) невырожденной МО. Такие соединения имеют по
крайней мере один μ-гмостиковый лиганд, удерживающий атомы метал-
ла на близких расстояниях друг от друга.

5. В кластерных соединениях с 50 КВЭ на антисвязывающую невы-
рожденную МО попадает второй электрон, что приводит к разрыву одной
связи металл — металл; треугольник размыкается и металлический остов
принимает форму изогнутой цепи из трех атомов металлг..

6. В кластере, имеющем 53 КВЭ, все три связи N i . . . Ni сильно растя-
нуты по сравнению с нормальным расстоянием N i — Ni. Устойчивость
такого кластера определяется плотной лигандной упаковкой и наличием
двух μ3-8-Μ0στΗΚ0Β, стягивающих атомы металла.

7. Наличие в остове кластера каждого атома Pt, Pt'. Аи, как прави-
ло, понижает число КВЭ па 2. Типичное число КВЭ в треугольнике из
атомов Pt или Pd равно 42 (иногда 44). При большем числе КВЭ про-
исходит раскрытие гомометаллического треугольника из атомов Pt
или Pd.

V. ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ ТРЕХЧЛЕННЫХ МЕТАЛЛОЦИКЛОВ

При образовании металлоцикла с остовом в виде правильного тре-
угольника три атома переходного металла дают по девять орбиталей
каждый (5d + ls + 3p); в результате получается набор из 27 МО (рис. 10);
из них три (а/ и е) лежат слишком высоко по энергии и непригодны
для связывания [164]. Следовательно, в металлических треугольниках
имеется только 24 кластерных валентных молекулярных орбитали
(КВМО). В рассмотренных выше трехчленных металлоциклах этот на-
бор МО по-разному заполняется электронами от атомов металлов и от
лигандов.

В кластерных соединениях с 48 КВЭ все 24 КВМО заполнены, в то
время как в соединениях других типов картина более сложная. При
взаимодействии металлического треугольного остова с лигандами (на-
пример, с СО-лигандами) наибольшие изменения претерпевают кластер-
ные МО, построенные из s- и р-АО. Хотя относительный порядок рас-
положения отдельных d-орбиталей несколько меняется при взаимодей-
ствии с лигандами (рис. 10, 11), эти изменения сравнительно невелики,
что, вероятно, связано с относительно небольшими ([S]«0,l) интеграла-
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ми перекрывания d-орбиталей металлов с орбиталями таких лигандов,
как СО-группа [165]. Расчеты показывают, что весь набор из 27 МО
треугольных кластеров можно разделить на четыре основные группы,
границы между которыми приблизительны и варьируют в зависимости от
природы металлов и лигандов. Нижние по энергии молекулярные орби-
тали используются преимущественно для связи с лигандами, поскольку
комбинация из трех s- и девяти р-орбиталей обладает свойствами сим-
метрии и направленностью, пригодными для связывания с лигандами.

5ρ zrz. = : ^ з \ αι

5s

л со:

Μ Μ

Рис. 10. Качественная схема взаимодействия АО металлов
при образовании безлигандного треугольника М3 [164]; спра-
ва показаны изменения, происходящие при образовании анио-

на [Pt 3 (CO) 6 ] 2 -

Остающиеся пять а'-орбиталей образуют набор МО, близких по энергии
(d-блок), через которые осуществляется прямое взаимодействие ме-
талл— металл. Далее идут так называемые граничные орбитали, как
ВЗМО, так и НВМО. И, наконец, к четверной группе относятся верхние
по энергии антисвязывающие орбитали.

Это разделение отчетливо видно на примере МО, полученных в ре-
зультате РМХ-расчетов молекулы Ru3(CO) i 2 (рис. 11) [165]. Рассмот-
рение характера наиболее важных для химии граничных орбиталей при-
вело к выводу, что 48-электронныс металлоциклы типа М3(СО)1 2 с сим-
метрией D3h являются «неорганическими» аналогами циклопропана [106];
эта аналогия простирается не только на топологическое соответствие
структур и природу граничных орбиталей; она глубже и охватывает так-
же химическое поведение: на примере Os3(CO)1 2 установлено сходство
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М3(СО)!-> с циклопропаном в реакциях раскрытия и замыкания цикла
[167].

Кластеры M3(CO)i2 могут быть построены путем комбинирования
трех октаэдрических М(СО)4-фрагментов; граничные орбитали таких
фрагментов показаны на рис. 12. Над низколежащим слабо расщеплен-
ным уровнем, близко соответствующим /2г-уровню в октаэдрических ком-
плексах, лежат две гибридные граничные орбитали а,- и Ь2-типа, анало-
гичные а- и р-орбиталям метилена. Фрагменты Fe(CO)4 и СН, изоло-

разрыхляющие
71, Р,

граничные

а\(хг~у2, г,я*)

е" С и ζ)
е' (ζ',β*)
а)' (χ у)
е"(ху)
ε'(χζ,Ο)

d — блок

а', (ζ2,ό')

ΐβ,2β,π лиганд — металл

RuiCOU, Ru,(C0),

Рис. 11. Образование молекулярных орбиталей Ru3(CO)i2 из МО фрагментов Ru(CO)4;
для Ки(СО)4-фрагмента ВЗМО — хг, НВМО — π*, ζ; справа показана система коорди-

нат для фрагмента Ru(CO)4 [165]

бальны и каждый имеет лишь по одной паре электронов на указанных
двух граничных орбиталях. На рис. 12, показано образование граничных
орбиталей Fe3(CO) i 2 при комбинировании орбиталей тро. Fe (СО) 4-групп,
аналогичное образованию орбиталей циклопропана из орбиталей трех
СН2-групп [106]. Видно, что орбитали /2г-уровня слабо ьзаимодействуют
между собой, образуя орбитали кластерного ii-блока, в то время как
орбитали ау и Ъ2 дают набор МО уолшевсксго типа. Отличие от цикло-
пропана состоит в том, что как в исходных Ре(СО)4-фрагментах, так и в
кластере Fe 3(CO) i 2 орбитали at-типа лежат выше по энергии, чем
Ь2-орбитали, а в циклопропане наоборот. Считают [106], что такой по-
рядок расположения орбиталей подтверждается результатами исследо-
вания электронных и фотоэлектронных спектров М3(СО)1 2, где M = Ru,
Os [59], указывающих на невырожденный характер ВЗМО в этих соеди-
нениях.

Аналогичный набор граничных орбиталей для другого 48-электрон-
ного металлоцикла Со3(СО)9(цз-СН) получается при комбинировании
орбиталей фрагментов Со3(СО)9 и СН (см. рис. 4). Можно считать, что
у других 48-электронных треугольных кластерных соединений качествен-
ная схема расположения МО и их заполнения электрорами будет такой
же, как у рассмотренных выше молекул. Информация о характере
НВМО в таких системах была получена при исследовании ЭПР-спект-
ров некоторых 49-электронных соединений, приведенных в табл. 5.
Экспериментальных данных, позволяющих оценить величину энергети-
ческой щели между ВЗМО и НВМО, к сожалению, пока нет. Попадание
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Рис. 12. Групповые орбитали Fe(CO).i- и СН2-фрагментов; в правой части пока-
зано образование МО молекулы Fe 3(CO) 1 2 (идеализированная геометрия с сим-

метрией D3h) из орбиталей Ре(СО)4-фрагментов [106]

второго электрона на НВМО приводит к разрыву одной связи металл —
металл треугольника.

Таким образом, предложенная в ряде работ схема электронного
строения 48-электронных треугольных кластеров хорошо объясняет
имеющийся экспериментальный материал. Из нее с несомненностью вы-
текает, что треугольные кластерные соединения с числом КВЭ больше
48 должны иметь сильно «разрыхленные» связи металл — металл вплоть
до значительного ослабления прямого взаимодействия между атомами
металла. Устойчивость таких кластерных соединений обусловлена в
основном ц3-лигандами, стягивающими металлический треугольник. На-
пример, в кластере Νί3(μ3-5)2(Ορ)3 имеется 53 КВЭ; длины связей
Ni—Ni в нем составляют 2,80 А [159], что на 0,4 А больше, чем в анало-
гичном по строению соединении №3^з-СО)2(Ср)з [57]. имеющем на
4 КВЭ меньше (R(Ni—Ni) =2,39 А); пять избыточных электронов в кла-
стере Ni 3^3-S) 2(Cp) 3 заполняют три разрыхляющие орбитали, и слабое
связывание NL.Ni определяется в основном обменным взаимодействием
единственного неспаренного электрона (μ3 φ φ=1,7 μΒ).
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Как видно из материала, рассмотренного в гл. II, трехчленные метал-
лоциклы с 48-ю КВЭ характерны для металлов с ^-конфигурацией или
близкой к ней. Однако кластеры с меньшим числом КВЭ столь же ши-
роко распространены; они делятся на две группы — трехчленные метал-
лоциклы из атомов металла начала переходных рядов и треугольники
из атомов металлов группы платины. Показательно, что иногда фор-
мально одного и того же числа КВЭ можно достичь разными путями—·
введением платиновых металлов или металлов VI группы — Сг, Mo, W.
Однако электронное строение металлического остова в таких кластер-
ных соединениях различно. В платиновых металлоциклах расстояния
Pt—Pt (2,65—2,79 А) мало отличаются от расстояния металл — металл
в металлической платине ('2,77 А), в то время как в треугольниках из
атомов металлов VI группы имеется существенное сокращение расстоя-
ния металл — металл.

Можно было предположить, что в треугольниках из атомов металлов
с конфигурацией d6 или меньше реализуются кратные связи металл —
металл, тем более, что существование кратных связей в биядерных со-
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единениях тех же металлов — хорошо установленный факт. Например, j
в [3] приведены результаты квантовохимических расчетов модельных
димеров Cr, Mo, Ru и Rh, в которых атомы металлов связаны четырьмя
одинаковыми плоскими мостиками (О2СН), которые расположены по-
парно во взаимно перпендикулярных плоскостях и достаточно плотно
экранируют пространство между атомами металлов; реальные молеку-
лы могут дополнительно иметь но два двухэлектронных аксиальных ли-
га нда L. В родиевом димере каждый атом металла имеет заполненную
электронную оболочку (с учетом двух электронов от аксиальных лиган-
дов L). Связи металл—металл имеют порядок, равный 1. В изострук-
турных димерах рутения на два, а в димерах хрома и молибдена — на
шесть электронов меньше. Жесткая конфигурация димеров не позволяет
присоединить дополнительные лиганды и восполнить извне этот дефицит
электронов. Поэтому 18-электронная оболочка у каждого атома метал-
ла в этих соединениях реализуется за счет образования кратных связей
металл—металл; кратность связи равна 2 в случае димера рутения и 4
в случае димеров хрома и молибдена. При этом в выбранной системе
координат [3] в димере родия ВЗМО симметрии 2Ь1и является одновре-
менно разрыхляющей б*-орбиталью по отношению к δ-связи металл —
металл; при ее заполнении электронами разрывается δ-связь и, наоборот
уменьшение числа электронов на этой орбитали при движении по диме-
рам справа налево в указанном ряду приводит к возникновению б-связи
между атомами металлов; те же рассуждения применимы к следующей
за б*-орбиталью я-орбитали (см. [3], с. 366—382).

Нельзя исключить возможность подобного подхода к рассмотрению
электронного строения трехчленных металлоциклов. Уменьшение числа
собственных й?-электронов у атомов металлов и невозможность воспол-
нить этот дефицит за счет присоединения лигандов должно приводить
к возникновению дополнительных взаимодействий между АО металлов
с образованием кратных связей.

Из электронодефицитных кластеров квантовохимпческие расчеты
проведены в основном для металлоцикла Re3 [59]; они хорошо согласу-
ются с предположением о наличии кратных связей в этом и
подобных соединениях. Например, результаты РМХ-расчетов молекулы
(Re3Cl J 2)

3- привели авторов [166] к выводу, что двухцентровые связи
между атомами рения могут быть описаны как двойные.

Таким образом, есть основания полагать, что для большинства при-
веденных в табл. 6—8 соединений при условии сохранения нормальной
геометрии остова и лигандного окружения уменьшение числа КВЭ по
сравнению с 48 для металлов, стоящих левее группы железа в периоди-
ческой системе, может быть связано с образованием кратных связен ме-
талл—металл в металлоникле.

Формальную кратность каждой связи металл — металл (q) в трех-
членном металлоцикле можно рассчитать по следующей формуле:

_ 5 4 - я
q ^ —

где 54 — максимальное число электронов при заполнении всех 27 МО
трехъядерного кластера; η — число КВЭ данного трехчленного металло-
цикла; 6 — число электронов, способных разместиться на трех остаю-
щихся вакантными КВМО в кластерах с заполненной оболочкой, имею-
щих 48 КВЭ и кратность связей металл — металл, равную 1.

Так, при 46 КВЭ кратность каждой связи металл—металл равна
1 +1/3, если все связи выравнены, или две Μ—М-связи могут иметь крат-
ность 1, а третья — кратность 2. Такая ситуация например, реализуется
в 46-электронном кластере θ83(μ-Η)2(ΟΟ)1 0, где связь между двумя ато-
мами Os, стянутыми двумя μ-Η-мостиками, имеет кратность 2, а две
другие связи имеют кратность 1; см также [162].

Из общих соображений понятно, что уменьшение расстояний при воз-
растании кратности связи металл — металл в случае трехъядерных ме-
таллоциклов должно быть относительно меньшим, чем в случае димеров.
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Вероятно, с увеличением нуклеарности кластеров различие в длинах
связей разной кратности будет все менее и менее заметно

Из представленных выше расчетных и экспериментальных резуль-
татов следует, что треугольные кластеры на основе платины и палладия
с недостатком электронов, как правило, координационно ненасыщены
и, казалось, могли бы присоединить еще один или два лиганда, чтобы
дополнить свою электроную оболочку до устойчивой, однако этого в дей-
ствительности не происходит. Иными словами, треугольник из атомов Pt
или Pd может присоединить меньше лигандов, чем треугольники из ато-
мов других рассмотренных выше металлов. Более тоги, в гетерометал-
лических треугольниках каждый атом Pt или Pd уменьшает общее число
двухэлектронных лигандов на единицу.

36*

л*

я

1 36* \

я*

я

\36*\ 36*

η

26
(dspz)

Bt

Рис. 13. Качественная схема π-взаимодействий в трехчленных
металлоциклах с участием платины [94]

Принято считать, что одна из р-орбиталей атомов Pt или Pd распо-
ложена слишком высоко по энергии и не может участвовать в образова-
нии связи с лигандом. Три такие орбитали, вытянутые вдоль оси, пер-
пендикулярной плоскости Мз-цикла, образуют, как обычно в таких слу-
чаях, набор из трех МО, схематически показанных на рис. 13 [94]. Пола-
гают, что эти орбитали должны располагаться по энергии внутри энер-
гетической щели между ВЗМО и Η В МО для кластеров с заполненной
электронной оболочкой. Изменения, происходящие в области граничных
орбиталей при постоянном переходе от Fe3- к Р^-кластерам, показаны
на схеме рис. 13. В результате такого взаимодействия одна из π-ΜΟ ста-
новится слабо связывающей, а две другие — слабо разрыхляющими.

Подобная качественная схема в оснозном согласуется с результа-
тами РхМХ-расчета плоского дианиона [Pt3(CO)6]

2~, приведенными на
рис. 10. Видно, что все 15 МО d-блока заполнены, два избыточных элек-
трона находятся на о/'-орбитали, носящий преимущественно гс'со-харак-
тер. Вакантные несвязывающие орбитали е"-набора — это, по-существу,
почти не измененные р-орбитали М:!-остова; расчеты показывают, что в
соединениях с 42 КВЭ вакантными остаются все орбитали, имеющие
р-характер (а2" + е") [164].

Таким образом, в треугольниках на основе платины и ее аналогов
также реализуется дополнительное взаимодействие л-:ипа, но его осу-
ществляют не d-орбитали, как в предыдущем случае, а МО, построенные
из орбиталей р-типа. Однако в связи со слабо связывающим характером
этих МО, как правило, не происходит заметного уменьшения расстояний
металл — металл.

Наличием орбиталей этого типа обычно объясняют способность пла-
тиновых треугольников координировать друг с другом с образованием
призматических структур различной длины, для которых характерно
слабое взаимодействие между циклами (длина Pt—Pt-c:BH3H>3 A).
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Таким образом, из сопоставления структуры и чисел КВЭ широкого
круга трехчленных металлоциклов можно заключить, что магическое
число 48 КВЭ для треугольных кластеров означает лишь, что при боль-
шем числе КВЭ треугольная структура остова с короткими связями ме-
талл— металл сохраняться не может; что же касается изменения числа
КВЭ в сторону уменьшения, то опыт показывает, что число КВЭ для
треугольных кластеров может отличаться от магического в довольно
широких пределах.

Рис. 14. Строение кластера №3(μ3-ΟΟ) (СО)6(Ср)3 [168]

В то же время следует заметить, что в химии кластерных соедине-
ний, по-видимому, вообще, нет жесткой регламентации чисел КВЭ для
тех или иных типов металлов и лигандов. Выше отмечалось, что по мере
движения влево по периодической системе и уменьшения числа электро-
нов в валентной оболочке атома металла число КВЭ в соответствующих
треугольных соединениях все в большей мере отличается от магического.
Однако был получен треугольный кластер ниобия CpaNbs(CO)7, имею-
щий 48 КВЭ; его структура показана на рис. 14 [168J. Для того, чтобы
это соединение имело 48 КВЭ, седьмая СО-группа должна поставлять
6 электронов на образование связи с металлами; для этого она должна
лежать параллельно плоскости 1ЧЬ3-цикла. Как видно из рис. 14, это
условие выполняется с достаточной точностью. При этом частота валент-
ных колебаний седьмой СО-группы смещена столь сильно (до 1330см~'),
что, по-видимому, в данном случае можно говорить о двух слабо взаи-
модействующих друг с другом лигандах (С и О) на поверхности метал-
лоцикла. Следовательно, если лигандное окружение, занимая почти тот
же объем вокруг М3-цикла, может дать больше электронов, то реализу-
ется конфигурация с заполненной электронной оболочкой даже для та-
кого элемента, как ниобий, который имеет всего пять ^-электронов.

Такая же картина наблюдается для кластерных соединений метал-
лов, имеющих заполненную d-оболочку. Хотя треугольные кластеры Pd
и Pt, имеющие 48 КВЭ, пока не получены, можно привести пример из
химии тетраэдрических кластеров. Магическое число для тетраэдра рав-
но 60 КВЭ; большинство тетраэдрических соединений Pd и Pt, так же
как соответствующие треугольники, имеют существенно меньшее число j
КВЭ, но кластер Pd4 ^-CO) 6 (PBu 3 ) 4 с тетраэдрическои структурой осто- !
ва имеет 60 КВЭ [169]. 1

Вероятно, при образовании каждого данного кластерного соединения |
существуют ограниченные возможности выбора лигандов; наблюдается j
стремление к построению наиболее компактной молекулы с преимуще-
ственным заполнением пространства вокруг металлического остова. По-
скольку сам по себе металлический остов обладает достаточной устой-
чивостью например, в виде ультрадисперсных металлических частиц |
[52], то при образовании кластера на его основе электронные требова- j
ния к лигандам не жесткие, допускающие отклонения от магических j
чисел. По-видимому, количество примеров, у которых число КВЭ отли- 1
чается от магического, будет в дальнейшем расти по мере накопления ι
экспериментального материала, в особенности для кластерных соедине- i
ний с высокой нуклеарностью.
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