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I. ВВЕДЕНИЕ

Металл-карбоновые кислоты (МКК) [М]—СООН являются новым
типом металлоорганических соединений. Интерес к комплексам этого
типа связан с исследованиями комплексообразования диоксида углеро-
да с соединениями переходных металлов [1—7]. С образованием МКК
и их производных приходится сталкиваться и при изучении различных
реакций в присутствии комплексов переходных металлов. В 1972 г. по-
явился обзор по МКК и их производным [8].

В настоящем обзоре, охватывающем литературу до 1985 г., основное
внимание уделено получению МКК и их производных и только фраг-
ментарно охвачена литература по каталитическим процессам, с проме-
жуточным образованием фрагментов [М]—СООН, [М]—COOR или
Μ—CONR2. В обзоре также практически не отражены данные по полу-
чению нестабильных эфиров и амидов МКК обычным методом.

Образование МКК и их производных (эфиров, амидов) в качестве
интермедиатов постулировано при протекании различных каталитиче-
ских процессов с участием монооксида и диоксида углерода, хотя их
участие в каталитическом акте не является строго доказанным. Во вся-
ком случае, для большинства этих процессов один из возможных путей
протекания может включать промежуточное образование [М]—СООН,
[М]—COOR или [М]—CONR2. К такого типа реакциям можно отнести
синтез высших карбоповых кислот и их эфиров из непредельных соеди-
нений, монооксида углерода, спирта (или воды) в присутствии соедине-
ний переходных металлов (синтез Реппе) [9—15]:

Н2О + [М] ^ Η [Μ] ОН
Η [Μ] ОН + СО τϊ Η [Μ] СО2Н

! I I I
Η [Μ] CO2H + С=С -> НС-ССО2Н + [Μ]

II II
или Η [Μ] OR -f- CO ^ Η [Μ] COOR

II I I
Η [Μ] COOR + C=C j± HC-CCOOR + [M]

II II
где [Μ] — фрагмент комплекса переходного металла.
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Образование эфиров МК.К в качестве промежуточных соединений
предполагается и в реакции карбонилирования алкилгалогенидов моно-
оксидом углерода в присутствии комплексов переходных металлов (см.
[16] и цитированную там литературу). Хотя в условиях проведения
реакции присоединения муравьиной кислоты и ее эфиров к непредель-
ным соединениям из реакционной смеси может быть выделена в индиви-
дуальном виде металл-карбоновая кислота [1, 17], вопрос о характере
переноса карбоксильной группы на олефин с образованием Н[М]СООН
остается открытым; одним из возможных путей является следующий:

НСО2Н -f [Μ] -* Н[М]СО2Н

I I I I
Η [Μ] СО2Н + С=С -» НС—ССОаН + [М]

II II
Вполне возможно, что эфиры палладий-карбоновой кислоты проме-

жуточно образуются при карбоксилировании непредельных соединений
в присутствии солей палладия [18] и при получении эфиров щавелевой
и угольной кислот взаимодействием монооксида углерода со спиртами
[19—21]:

ClHgCO2Me -£*!-·-*»/ \ - С О 2 М е

2СО + 2ROH -^L 2 -> RCO2CO2R

Не исключено, что электрокаталитическое карбоксилирование оле-
финов в спиртах в присутствии комплексов платины протекает, как и
предполагают авторы [22], с образованием эфира платина-карбоновой
кислоты, а при электровосстановлении диоксида углерода на платино-
вом электроде образуется фрагмент [Pt]CO2H [23]. Для электроката-
литического восстановления СО2 до монооксида углерода в присутствии
комплексов кобальта и никеля предложен механизм реакции, включаю-
щий стадии с участием металл-карбоновых кислот [24]:

[LMIIICO2Na]ra+ + Н2О ^ ± [ЬМ1ПСО,Н]"+ + NaOH

[LMn iCO2H]"+ + e -*• [LMnCO2H] ("-1 ) +

[LM nCO 2H] ("- l H "еДленн°_^ [LM11]1"· + СО +

где Μ — металл, L — N-содержащий лиганд.
В связи с этой работой следует отметить, что в последнее время зна-

чительное внимание уделяется изучению реакций окисления СО водой
в присутствии комплексов переходных металлов [25—32]:

Эта реакция протекает по общей схеме, включающей в качестве одной
из стадий образование нестабильной металл-карбоновой кислоты [31]
(см. также [25] и цитированную там литературу):

О

[М]-СО °н- ( ^ Н ' О ) -* [М]-—СОН
ί I +н2о

Ц- о н ~
нмсоон

[М] < Ι Η ί [м]н2 4- со2

Не вызывает сомнений, что во всех вышеприведенных реакциях име-
ет место образование металл-карбоновых кислот или их эфиров, хотя
процесс переноса карбоксильной группы на олефины во многом остает-
ся неясным. Поэтому синтез и изучение свойств металл-карбоновых
кислот и их производных во многом будет способствовать выяснению
этого сложного вопроса.

730



В литературе уделено также достаточно большое внимание синтезу
карбамоильных соединений переходных металлов (амидов металл-кар-
ооновых кислот), которые являются интермедиатами при протекании
каталитических процессов [8]. Получение амидов металл-карбоновых
кислот и изучение их свойств представляет значительный интерес для
понимания механизма карбонилирования аминов в присутствии комп-
лексов переходных металлов [33, 34].

В заключение далеко не полного перечисления реакций, в которых
образование металл-карбоновых кислот и их производных как интерме-
диатов играет большую роль, необходимо подчеркнуть значение химии
этих соединений, поскольку они являются самостоятельным классом
металлоорганических соединений. Синтезы на их основе расширяют воз-
можности координационной и металлоорганической химии. С другой
стороны, платина (или золото)-карбоновые кислоты и их производные
могут представить интерес с практической точки зрения как противо-
опухолевые лекарственные препараты [35].

II. МЕТАЛЛ-КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

1. Стабильные металл-карбоновые кислоты

Хотя промежуточное образование МК.К часто предполагается, их
получение в индивидуальном состоянии сопряжено с немалыми труд-
ностями. Число стабильных металл-карбоновых кислот, описанных в ли-
тературе, невелико. Синтез таких кислот позволил бы получить их раз-
нообразные производные по аналогии с химией карбоновых кислот.
С другой стороны, металл-карбоновые кислоты, как уже отмечалось
выше, представляют большой интерес для препаративной координа-
ционной химии, поскольку с их помощью возможен целенаправленный
синтез комплексов переходных металлов с диоксидом углерода следую-
щими путями:

[М]ОН+[М']СО 2 Н^[М']СО 2 [М]+Н 2 О

[М]НСОз (или [M]2CO:i) + [М']СО2Н->-[М']СО2[М] +СО 2 + Н2О.

Впервые стабильная металл-карбоновая кислота была описана в
1969 г. [36]:

со2сн3-

7С1

1г / + С1СО2СН3

'со

СО2Н

7С1

г
НС1

7С1

Ir

Λχ>
С1

'СО

С1

= Me,PhP и др.

По данным этих авторов иридий-карбоновая кислота образуется в виде
бесцветных кристаллов, устойчивых на воздухе. В ИК.-спектре полу-
ченного соединения имеется интенсивная полоса поглощения v(CO) =
= 1663 см"1 (КВг), а также четкая полоса поглощения v(OH) =
= 3313 см"1 (сухой дейтерохлороформ). При титровании иридий-карбо-
новой кислоты в водном ацетоне после добавления одного эквивалента
щелочи наблюдалось выделение диоксида углерода и образование ис-
ходного комплекса L2Ir(CO)Cl. Диоксид углерода выделяется и при
термолизе кислоты с образованием гидридного комплекса иридия
L2Ir(CO)HCl2.

Изучался вопрос образования иридий-карбоновой кислоты при омы-
лении комплекса Ц1г(СО)С12(СООСН3) по методике, предложенной в
работе [36]; при пропускании газообразного ЫС1 через бензольный
раствор эфира иридий-карбоновой кислоты во всех случаях из реак-
ционной среды может быть выделена только смесь кислоты с исходным
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эфиром [37]. По-видимому, с этим обстоятельством связано отсутствие
информации об этой кислоте в более поздней литературе.

Иридий-карбоновые кислоты указанного типа получены также при
действии муравьиной кислоты на фосфиновые комплексы трехвалент-
ного иридия [38е]. Однако незначительный выход кислот не позволяет
рассматривать этот путь как препаративный.

Сообщалось о получении платина-карбоновой кислоты по схеме
[39]:

dppePt(R)OH + CO^dppePt(R)CO 2H

R = Me, С.Н9; dppe = Ph2PCH2CH2PPh2

Однако в этой работе отсутствуют данные по ИК-спектроскопии, эле-
ментному анализу и др. Позже были получены аналогичные платина-
карбоновые кислоты (Ph2PCH = CHPPh2)Pt(CO2H) (CH3CN) с т. пл.
177—179°С (v(OCO) = 1604 см"1 оч.с. и v(OH) = 2680 см"1 (оч.сл.)) и
(Ph2PCH = CHPPh 2)Pt(CO 2H)(CH 3CF 3) с т. пл. 188—190° (V(OCO) =
= 1610 см-1 (оч.с); и ν (ОН) =2685 см-1 (оч.сл.)) [40]. Недавно устой-
чивая на воздухе платина-карбоновая кислота транс- (Et3P)2Pt·
•(СО2Н)С1 была получена действием воды па катионный комплекс
[ (Et3P)2Pt(Cl)CO] [BF4] [41]; в ИК-спектре имеются полосы поглоще-
ния v(OCO) = 1595 см-1 (оч.с); 1150 (с) ; v(OH)=3140 см-1 (оч.сл.);
последняя полоса при замене водорода на дейтерий сдвигается до
v(OD)=2240 см-1 (оч.сл.). По данным спектра ЯМР константа спин-
спинового взаимодействия /195

1П_1Я

С^= 1337. Следует отметить, что этот
путь получения металл-карбоновых кислот является более доступным
по сравнению с другими известными.

Действием водных растворов триэтиламина или щелочи на катион-
ный комплекс [r]5-CpRe(CO)NO]+ была получена сравнительно ста-
бильная рений-карбоновая кислота типа Tf-CpRe(CO) (NO)COOH
[42—44].

Рений-карбоновая кислота в абс. ТГФ количественно превращается
в гидридный комплекс CpRe(CO) (NO)Η. В ИК-спектре кислоты в ТГФ
имеются полосы поглощения: 2960 (с, шир.), 1631 (ср.), а в спектре
ПМР (CDC13) сигнал δ 9,47 м.д. По данным [43], при взаимодействии
диалкиламина с рений-карбоновой кислотой в растворе образуется
комплекс металла с диоксидом углерода:

[Re] СООН + R2NH -> [Re] COO" . .. HaNRi

[Re]COO-->[Re]+CO2

Недавно получена рений-карбоновая кислота типа CpRe(CO)·
•(N2Ar)COOH [45]. Частоту ν (ОН) авторы не наблюдали как во фто-
рированном масле, так и в СНХ12. Однако при действии NaOD в D2O
наблюдается обмен водорода на дейтерий — в ИК-спектре появляется
полоса поглощения при 2240 см-1.

Этим же путем, т. е. действием щелочи на катионные комплексы ре-
ния получены (f|5-CpRe(CO)2(/z-N2C6H4R)COOH, где R = M e , OMe,
NEt2 [45]. В спектре ПМР (СОСЦ) наблюдается полоса с δ 8,9 м.д.
для протона карбоксильной группы. В ИК-спектре (СН2С12) имеются
полосы поглощения при 1954 (оч.с), 1643 (оч.с.) и 1596 (оч.с.) см-1.
При избытке щелочи образуется гидридный комплекс рения, а также
[CpRe(CO)2(N2Ar)CO2-] вследствие депротонирования металл-карбо-
новой кислоты. При УФ-облучении карбонила рения в тетрагидрофура-
не в присутствии циклооктатетраена среди продуктов реакции была об-
наружена в незначительных количествах трирений-карбоновая кислота
состава Re3(CO)14CO2H [46]. Бесцветный, окрашивающийся на свету
комплекс «Re(CO)5OH» получен с количественным выходом при дей-
ствии щелочи на катионный комплекс (CO)5ReBF4 [47]. Далее это про-
межуточное соединение, которое, может быть, является рений-карбоно-
вой кислотой, превращается в комплекс рения с двуокисью углерода.
Сравнивая результаты по синтезу рений-карбоновой кислоты, получен-
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ные разными авторами, необходимо отметить, что спектральные данные
по идентификации репий-карбоновой кислоты, приведенные в работе
[42], качественно совпадают со спектральными данными комплекса ре-
ния с двуокисью углерода [47]. Поэтому предполагается [47], что
аддукт состава «(CO),ReOH» является протонировашюй формой обра-
зующегося в конечном итоге комплекса рения с двуокисью углерода:
«(СО) 5ReOH»^(CO) 4ReCO2H.

В литературе имеются также данные о получении стабильных желе-
зо-карбоновых кислот [48]. Так, при взаимодействии водных растворов
щелочей с катионными комплексами железа удалось получить в инди-
видуальном виде железо-карбоновую кислоту:

со,н

Полученное соединение представляет собой довольно устойчивое в при-
сутствии кислорода воздуха вещество желтого цвета, разлагающееся
при нагревании выше 130°. В ИК-спектре имеются полосы поглощения
v(OCO) = 1565 (ср.) и 2700 (ср.) см~\ Обработка железо-карбоновой
кислоты гидроксидом калия приводит к образованию соответствующей
калиевой соли, которая при подкислении соляной кислотой вновь мо-
жет быть превращена в железо-карбоновую кислоту.

2. Нестабильные металл-карбоновые кислоты

Как видно из изложенного выше, в принципе решен вопрос о полу-
чении тем или иным путем стабильных металл-карбоновых кислот, что
позволило изучить их химические и физико-химические свойства. Пред-
положения же о существовании нестабильных металл-карбоновых кис-
лот в качестве промежуточных соединений высказывались еще раньше.
Исследования, в которых имеются указания на получение нестабильных
металл-карбоновых кислот в качестве иитермедиатов, можно разделить
на две группы:

а) Окисление оксида углерода водой в присутствии солей переход-
ных металлов. В этих работах высказываются только предположения
об образовании металл-карбоновых кислот на одной из стадий.

б) Образование металл-карбоповых кислот в присутствии лигандов,
стабилизирующих σ-связь металл—углерод, таких как СО, фосфины, Ср
и др. В этих случаях иногда удается получить неустойчивую металл-
карбоновую кислоту или, по крайней мере, получить подтверждение ее
образования спектральными методами.

Впервые о существовании металл-карбоповых кислот в водных рас-
творах сообщалось в 1961 г. [49, 50]. Авторы в качестве одной из ста-
дий окисления оксида углерода водой в присутствии солей ртути пред-
положили образование ртуть-карбоповой кислоты [49]:

О

Hg 2 +OH 2 +
II

[—Hg—С—ОН] + Н +

По аналогии с этой реакцией образование диоксида углерода и водо-
рода при пропускании оксида углерода через водный раствор гидрокси-
да одновалентного таллия позволило сделать вывод об образовании в
водном растворе нестабильной таллий-карбоновой кислоты [51]:
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В литературе имеются также указания на образование в аналогич-
ных условиях никель-карбоновой [48], серебро-карбоновой [50], медь-
карбоновой [52] кислот. На примере железо-карбоновых кислот было
показано, что природа лигаида во многом определяет стабильность этих
производных [48]. На образование неустойчивых железо-карбоновых
кислот указывалось также в работах [53, 54]. При действии воды на
катионный комплекс платины в качестве конечного продукта получен
гидридный комплекс платины [55]. Авторы полагают, что реакция про-
текает через образование платина-карбоновой кислоты:

[(EtjP). Pt (Cl) CO] BF4 -зш^ [(Et3P)2 Pt (Cl) CO 2 H]^

-^[(Et3P)2Pt(Cl)H]+CO2

Довольно детально изучено взаимодействие оксида углерода с во-
дой в присутствии фосфиновых комплексов нульвалентной платины
[26]. В этом процессе наиболее активным оказался комплекс [(изо-
Pr) 3 P] 3 Pt; в ходе реакции при действии воды образуется гидроксикомп-
лекс платины, который далее взаимодействует с оксидом углерода, пре-
вращаясь в платина-карбоновую кислоту (v(OCO) = 1575 см~')·

Имеются данные по получению нестабильных марганец- и рений-
карбоновых кислот при взаимодействии воды с соответствующими про-
изводными карбонилов металлов [56, 57]. Для идентификации проме-
жуточных продуктов при спектральных исследованиях применены ме-
ченые 13С и 18О [57]. Так, например, при взаимодействии катионного
комплекса марганца [dppeMn(CO)4]

 + (см. ниже табл. 1) с Н2

18О, со-
гласно спектральным данным образуется марганец-карбоновая кислота
dppeMn(CO)3CO18OH.

Большое внимание в литературе уделено образованию кобальт-кар-
боновых кислот, что связано с моделированием реакций витамина В12

па различных хелатных комплексах кобальта [1, 56]. Так, образование
нестабильной кобальт-карбоновой кислоты может быть представлено в
виде следующей схемы [58]:

/OH2N
I

Со

Н 2 СО 3

На основании изучения процессов окисления [Co I(CN) 2(Et 3P) 2CO]-
гексацианоферратом (III) [Fe(CN)J 3~ сделан вывод об образовании в
растворе нестабильной кобальт-карбоновой кислоты [ (CN)5FeIICNCo111·
•(CN)2(Et3P)2CO2H]4- [59].

Образование нестабильных родий-, иридий- и платипа-карбоновых
кислот предполагалось при получении косвенными методами комплек-
сов переходных металлов с диоксидом углерода действием оксида угле-
рода на соответствующие гидроксикомплексы переходных металлов
[60—63]. Так, из комплекса (Ph3P)2Rh(CO)OH получен известный
комплекс с диоксидом углерода [63]:

(Ph3P)2 Rh (СО) ОН с о + с ' Н б -^ [(Ph3P)2 Rh (CO) CO2H] -•
-> (Ph3P)3 Rh2 (CO)a · СО2 · С6Н6

На образование нестабильных родий-карбоновых кислот указыва-
лось также в работах [64, 65].

Нестабильная палладий-карбоновая кислота, по-видимому, образу-
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ется при карбоксилировашш ароматических соединений до соответ-
ствующих кислот с помощью ацетата палладия в смеси ледяной уксус-
ной кислоты и ее ангидрида [20, 21]. В связи с этим отметим, что мно-
гочисленные реакции окисления оксида углерода водой до СО2 в при-
сутствии солей палладия также, вероятно, протекают с образованием
палладий-карбоновой кислоты [20].

Принципиально новым путем является синтез металл-карбоновых
кислот из СО, и гидридных комплексов переходных металлов [1, 66].
Так, при действии диоксида углерода на гидридный комплекс кобальта
происходит «аномальное» внедрение молекулы СО2 по связи СО—Η с
образованием нестабильной кобальт-карбоновой кислоты, которая
была идентифицирована с помощью химических реакций [66].

Принципиальными также являются данные по получению достаточ-
но устойчивой хром-карбоновой кислоты при радиолизе солей трехва-
лентного хрома в присутствии муравьиной кислоты в водных раство-
рах [67]:

[ -СООН] + [Сг3+] -ν [СгСО2Н]2+

По-видимому, в этих условиях образуется анион-радикал СОг, кото-
рый может быть стабилизирован па металлическом центре с последую-
щим протонированием до •СООН. Возможно, в аналогичных условиях
образуется титан-карбоновая кислота [1]. Эти результаты существен-
ны для понимания механизма восстановления диоксида углерода до
органических соединений в водных растворах в присутствии соединений
переходных металлов.

III. СОЛИ МЕТАЛЛ-КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ И ПОЛИЯДЕРНЫЕ
КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ С ДИОКСИДОМ УГЛЕРОДА

Как уже отмечалось выше, при действии на платина-карбоновую
кислоту гидроксида калия в эквивалентном количестве может быть
получена калиевая соль платина-карбоновой кислоты [26], которая
была охарактеризована методами ИК- и ЯМР-спектроскопии.

Имеются сообщения о попытках получения солей металл-карбоно-
вых кислот путем внедрения диоксида углерода по связи переходный
металл—щелочной (или щелочноземельный) металл. Так, при действии
СО2 на металлоорганический аналог реактива Гриньяра C 6 H 5 (Ph 3 P)·
•NiMgBr образуется нестабильный Cp(Ph3P)NiCO2MgBr, а в качестве
конечного продукта при гидролизе получается комплекс Cp2Ni(CO)2

[68]. При пропускании диоксида углерода через раствор калиевых со-
лей комплексов кобальта типа К(Со) (Salen)2 (где Salen — сали-
цилальэтилендиамип) наблюдалось внедрение молекулы СО2 по связи
кобальт—калий [69, 70]:

При действии углекислого газа на натриевые соли гидрокарбонилов
марганца и рения также внедряется молекула СО2 по связи переходный
металл—натрий [71]. При этом продукт взаимодействия диоксида угле-
рода с натриевой солью рения охарактеризован спектральным методом
и с помощью химических реакций как натриевая соль рений-карбоно-
вой кислоты. Однако в свете последних данных по получению трирений-
карбоновых кислот [46, 47] необходимы дальнейшие исследования в
этом направлении для выяснения вопроса о том, не является ли полу-
ченное в работе [71] соединение кластером рения с СО2.
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Недавно было показано, что диоксид углерода может внедряться и
по связи железо—магний [72]:

Алкилированием этой соли с помощью йодистого метила был получен
метиловый эфир железо-карбоновой кислоты.

При взаимодействии галогенидов алюминия с эфиром иридий-кар-
боновой кислоты (Ph3P)2Ir(CO)2CO2Me в присутствии следов влаги
образуется комплекс диоксида углерода, координированного одновре-
менно с атомами иридия и алюминия [73, 74]. Показано, что диоксид
углерода вытесняется из этого соединения трифенилфосфином и окси-
дом углерода, а при замене 12СО2 на 13СО2 полосы поглощения 1725,
1375 и 1220 см"1 смещаются до 1700, 1340 и 1210 см-1 соответственно.

В целом изучение реакций, при которых происходит образование
соединений СО2, координированного с атомом переходного металла и с
щелочными или щелочноземельными металлами, имеет существенное
значение для решения вопросов, связанных с введением молекулы СО2

в каталитические процессы (бифункциональный катализ) [75—77].
Что касается природы этих продуктов, то возникают значительные

трудности при интерпретации экспериментальных данных. Методом
рентгеноструктурного анализа показано, что в действительности про-
дукт внедрения молекулы СО2 по связи кобальт—калий является не
солью кобальт-карбоновой кислоты, а комплексом с диоксидом углеро-
да [70]. С другой стороны, внедрение молекулы по связи рений—нат-
рий носит необратимый характер. Вероятно, в зависимости от природы
металла и лиганда можно ожидать образования в одних случаях солей
металл-карбоновых кислот, а в других — комплексов переходных ме-
таллов с диоксидом углерода.

Можно предположить, что образование металл-карбоновых кислот
при взаимодействии гидроксикомплексов с оксидом углерода может
привести к образованию комплексов переходных металлов с диоксидом
углерода, например по схеме:

[M]OH+[M']CO 2 H-4M']CO 2 [M]+H 2 O

В этом случае образующиеся биядерные (полиядерные) комплексы
можно рассматривать как производные (соли) соответствующих ме-
талл-карбоновых кислот. Действительно, оказалось, что при взаимодей-
ствии оксида углерода с гидроксикомплексом родия (Ph3P)2Rh(CO)OH
образуется комплекс родия с диоксидом углерода (Ph3P)3Rh2(CO)2CO2·
•С6Н6 [63]. Аналогичные реакции протекают и при действии оксида
углерода на гидроксикомплексы переходных металлов [Ме3РЮН]4,
(Ph3P)2Ir(CO)OH и др. [60—62]. Образование комплекса рения с ди-
оксидом углерода ( C O b R e C O J R e ^ O ^ L также, вероятно, протекает
через образование нестабильной рений-карбоновой кислоты [47]. В ИК-
спектре полученного соединения имеются полосы поглощения, ха-
рактерные для комплексов переходных металлов с СО2 (1458 (с) ,
1165 (шир.), 1150 (с.) см"1). По данным рентгеноструктурного анализа
молекула СО2 координирована с тремя атомами металла. Отметим, что
в ИК-спектрах металл-карбоновых кислот обычно имеется одна полоса
поглощения ν (СО), в то время как в случае комплексов диоксида угле-
рода в спектрах наблюдаются три полосы поглощения [1, 2]. Поэтому
данные авторов [42] о том, что в ИК-спектре (нуйол) полученной ими
рений-карбоновой кислоты CpRe(CO) (NO)CO2H имеются три интенсив-
ные полосы поглощения около 1585 (с), 1145 (с), 1135 (с.) см-', боль-
ше соответствуют комплексу рения с диоксидом углерода, хотя ими
обнаружены и полосы поглощения, соответствующие колебаниям
гидроксильной группы около 2960 (ел.), 2860 (ел.), 2705 (ел.) и
2690 (ел.) см-1.

Вероятно, получение комплексов рутения и осмия с диоксидом угле-
рода при действии щелочей на карбонилы соответствующих металлов
также протекает через промежуточное образование металл-карбоновых
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кислот [78, 79]. По данным рентгепоструктурного анализа в комплексе
осмия [HOs3(CO)1 0CO2Os6(CO)1 7]- молекула СО, связана с тремя ато-
мами металла [79].

IV. ЭФИРЫ МЕТАЛЛ-КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ (АЛКОКСИКАРБОНИЛЬНЫЕ
КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ)

1. Получение

Наиболее распространенными и удобными методами с препаратив-
ной точки зрения являются следующие [8]:

1) Действие растворов щелочей в спирте на карбонильную группу,
координированную на металле:

[М] СО + OR" -ν {[Μ] CO2R}"

Модификацией этого метода является действие спиртов на катионные
комплексы производных карбонилов металлов.

2) Действие спиртовых щелочей в присутствии оксида углерода на
галогенпроизводные комплексов переходных металлов, например:

(Ph3P)2PtCl2 + CO + NaOH/ROH^(PhJP) 2Pt(CO 2R) 2

К тому же результату приводит действие оксида углерода непосред-
ственно на алкоксикомплексы переходных металлов.

3) Обменные реакции между эфирами хлормуравьиной кислоты и
солями гидридов переходных металлов, например:

NaMn(CO)5 + ClCO2CH3-4CO)5MnCO2CH3

4) Реакции окислительного присоединения эфиров хлормуравьиной
кислоты к комплексам переходных металлов, например:

ClCO2R-^(Ph3P)2Pt(Cl)CO2R

5) Действие оксида углерода и спирта на изоцианатные комплексы
переходных металлов:

(Ph3P)2 Pd (NCO)2

 R 0 H : C C U (Ph3P)2 Pd (CO2R)2

6) Алкилирование солей металл-карбоповых кислот [72]:

[(η-Cp) Fe (СО)а СО2]2 Mg + СН81 -ν (η-Cp) Fe (CO)2 CO2 CH3

7) Перенос группы CO,R с ртуть-органического производного на
комплекс переходного металла по механизму окислительного присоеди-
нения [80, 81]:

ClHgCO 2R+(Ph 3P) 2Pd(Cl)CO 2

8) Прямое действие диоксида углерода на комплексы переходных
металлов, содержащие σ-связь металл—углерод [82]:

Μδ-—R6+ + CO2-^MCO2R

9) Эфиры металл-карбоновых кислот могут быть получены и эте-
рификацией карбамоильпых комплексов переходных металлов. В табл. 1
приведены описанные в литературе эфиры металл-карбоновых кислот.

Сноска к табл. 1
• Salon — салицилальэтилендиамин; bipy — 2,2-бипиридил; phen — 1,1-фснантролин; dmpe — диметил-

фосфиноэтан; dppe — дифенилфосфиноэтан; ЦОД — 1,5-циклоэктадиен; Ру — пиридин
** охарактеризованы рентгеноструктурпым методом

*** получены также эфиры кобальт-карбоновой кислоты с другими N-содержащими лигандами
***· _ получены и другие эфиры родий-карбоновэй кислоты типа [Rh(NO)(PhaP)2(ROH)CO2R]+, а также

кластеры родия типа [Rh8(CO)14(CO2Me)2]2^.
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При разложении в растворе или при термолизе производных кето-
кислот также образуются эфиры металл-карбоновых кислот [130]:

(Ph3P)2Pd(Cl)COCO2R-^(Ph3P)2Pd(C!)CO2R + CO

Еще один способ синтеза эфиров металл-карбоновых кислот — орто-
металлирование. Так, при взаимодействии α-пиридилформиата с комп-
лексом [Rh(Ph3P)3Cl] может быть получен эфир родий-карбоновой кис-
лоты

При диспропорционировании CpRe(CO) (NO)CHO образуется комплекс
Ср(СО) (NO)ReCO2CH2Re(CO) (NO)Cp, который можно рассматривать
как эфир рений-карбоновой кислоты [132]. При действии на эфир ме-
тилового спирта образуется CpRe(CO) (NO)CO2Me (т. пл. 105—115°;
ИК-спектр: 1626, 1010 см~4 в нуйоле).

Получен эфир рений-карбоновой кислоты, которому на основании
данных ИК- и ПМР-спектроскопии приписано следующее строение
[133]:

При алкилировании комплекса иридия с диоксидом углерода дей-
ствием MeSO3F выделен метиловый эфир иридий-карбоновой кислоты
[ПО]:

(dmpe)2 Ir (Cl) CO2 -f- MeSO3F ->- [(dmpe)2 Ir (Cl) CO2Me] [SO3F];
dtnpe-диметилфосфиноэтан

В ИК-спектре имеются полосы поглощения 1630 и 1065 см"1.

2. Исследование физико-химическими методами

Как видно из табл. 1, при исследовании эфиров металл-карбоновых
кислот весьма информативным является метод ИК-спектроскопии. Эфи-
ры МКК имеют характерные полосы поглощения, как правило, значи-
тельной интенсивности, соответствующие частотам эфирной группы
v(OCO) в области 1600—1700 см"1 и ν (OR) 1000—1070 см-1. Этим ме-
тодом охарактеризовано довольно большое число эфиров металл-кар-
боновых кислот, которые невозможно выделить из реакционной смеси
в виде индивидуальных соединений.

Имеются также данные по исследованию эфиров металл-карбоновых
кислот в растворах методом УФ-спектроксопии. Так, изучались УФ-
спектры комплексов типа (Ph3P)2Pt(Cl)CO2CH2R, где R = H, Me, Ph
[123]. Для R:=H найдено ε· ΙΟ-4 (λπ,8Χ,ΗΜ): 2,3 (257); 1,6(268); 1,1 (275).
Соответствующие значения для этилового и бензилового эфиров близки
к значениям для метилового эфира.
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Таблица 2

Данные рентгеноструктурного анализа эфиров металл-карбоновых кислот

Соединение

ClHgCO2Me
mpaHC-(Ph3P)2Pt(CO2Et)2

[(dmpe)2Ir(Cl)CO2Me][FSO3]
(bipy)Ir(I2)(CO)CO2Me
[NMe 2(CH 2Ph) 2][Ir 4(CO)iiCO 2Me]
HOs5C(CO)1 4CO2Et
IOs3C(CO)1 4CO2Me
fRh 6(CO) 1 5CO 2Me]-

Длины связей, А

M - C

1,96
2,059 (7)
2,073(8)
2,05(2)
2,20(4)
2,028(15)
2,02(4)
1,96 (2)

C = O

1,24
1,228(7)
1,151 (10)
1,18(2)
1,13(6)
1,28(2)
1,28(5)
1,18(3)

C - 0

1,26
1,351 (7)
1,366(10)
1,28(2)
1,27(6)
1,34(3)
1,29(5)
1,31 (3)

Угол
О—С—О,

град

114
119,5(6)
123,0 (8)
120,6

109,2

Ссылки

[136]
[137
[110
[138
[112

[94
[94

[139

Для идентификации эфиров металл-карбоновых кислот широко ис-
пользуется метод ПМР. Данные по определению дипольных моментов
позволили сделать вывод о транс-строении эфиров платина-дикарбоно-
вой кислоты типа (Ph3P)2Pt(CO2Me)2 [118].

Следует отметить, что эфиры металл-карбоновых кислот являются
С-изомерами соответствующих карбоксилатных комплексов переходных
металлов (О-изомеров) [134], например: Hg(CO2R)2 и Hg(OCOR)2;
(CO)5ReCO,RH (CO)5ReOCOR; (Ph,P) 2Pt(CO 2R) 2 и (Ph 3P) 2Pt(OCOR) 2;
(Ph3P)2Pd(CO2R), и (Ph3P)2Pd(OCOR)2. При решении вопроса о спо-
собе координации диоксида углерода в случае комплекса (Ph 3P) 2PtCO 2

успешно применен метод рентгеноэлектронной спектроскопии [135].
В табл. 2 приведены длины связей в эфирах металл-карбоновых

кислот, определенные методом рентгеноструктурного анализа.

3. Реакции

а) Переэтерификация

Одной из широко изученных реакций эфиров металл-карбоновых
кислот является переэтерификация:

[M]CO2R + ROH=f*[M]CO2R' + ROH

На примере эфира железо-карбоновой кислоты, показано, что легкость
протекания этой реакции обусловлена существованием в растворе рав-
новесия [42]:

Ср (Ph3P) Fe (CO) CO2 Me j± Cp (Ph3P) Fe (СО)2 + ОМе"

Существование такого равновесия подтверждено методами ИК- и ПМР-
спектроскопии. Переэтерификацией диастереоизомеров (—)CpFe(CO)·
• (Ph3P)CO2C10H,,, (v(OCO) = 1615 см-1) метиловым спиртом получен
CpFe(CO)(Ph3P)COaMe (v(OCO) = 1630 см-1) в оптически неактивной
форме [140]. Для переэтерификации эфиров репий-карбоновой кислоты
предложен следующий механизм [132]:

NO COR

При взаимодействии аллиловых спиртов H2C = C(R)CH2OH с метило-
вым эфиром иридий-карбоновой кислоты в результате переэтерифика-
ции образуются циклические эфиры типа (Ph3P)2COIrCO2CH2C(R) = C H 2

(см. табл. 1).
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Эфиры металл-карбоновых кислот легко образуются и при действии
спиртов на карбамоильные комплексы переходных металлов, что так-
же можно рассматривать как способ их получения. При действии же
аминов на эфиры металл-карбоновых кислот наблюдается обратная ре-
акция, т. е. образование амидов металл-карбоновых кислот [141, 142].

б) Реакции с алкилгалогепидами

При взаимодействии эфиров металл-карбоновых кислот с алкилга-
логенидами образуются соответствующие сложные эфиры [82]:

[M]CO2R + R /X^R /CO2R+ [M]X

в) Взаимодействие с кислотами

При кислотном гидролизе эфиров наблюдается, как правило, разло-
жение эфира металл-карбоновой кислоты до соответствующего спирта
и оксида углерода. Как уже отмечалось выше, при действии хлористого
водорода на эфир иридий-карбоновой кислоты (Me2PhP)2Ir(CO)Cl2·
• (СО2Ме) может быть получена иридий-карбоновая кислота [36].

В работе [117] кратко охарактеризованы реакции катионных комп-
лексов с различными реагентами, приводящие к образованию эфиров
металл-карбоиовых кислот.

г) Гидролиз

При взаимодействии эфиров металл-карбоновых кислот с водой вы-
деляется диоксид углерода и образуется гидридный комплекс. Вероят-
но, эта реакция протекает через промежуточное образование металл-
карбоновой кислоты [143]:

(Ph3P)2 Pt (Cl) CO2R + H 2 O-^ [(Ph3P)2 Pt (Cl) CO2H] ->(Ph3P)2 Pt (H) Cl + CO*

д) Термическое разложение

При термолизе метилового эфира иридий-карбоновой кислоты выде-
ляется диоксид углерода и образуется гидридный комплекс иридия [36]:

(Me2PhP)2 Ir (СО) С12 (СО2Ме) -> (Me2PhP)2 Ir (СО) (Η) Cl2 + СО2

е) Другие реакции

Среди других реакций представляет известный интерес взаимодей-
ствие катионных комплексов, содержащих группу CO2R, с различным»
реагентами, приводящее к замещению или модификации лигандов
[117]:

[(Ph3P)2 Pt (CO) CO2R] BF4

-̂ —»» (Ph3P)2Pt(NCO)CO2R

V. АМИДЫ МЕТАЛЛ-КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ (КАРБАМОИЛЬНЫЕ
КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ)

Как уже отмечалось выше, образование амидов МКК в качестве
промежуточных соединений наблюдается в реакциях карбонилирования
аминов оксидом углерода в присутствии катализаторов. По данным
[144], механизм этой реакции может быть схематически представлен
следующим образом:
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(CO) 5 Mn—Mn(CO) 5

N

\l
Μ

NH 2 R NH,R

-H,

HNH,

, ί: мп(со)" + ΝΜη
- N H 3 R 5 / | \

NH,RT

NH3R

-RNH,

-RNH 2

(RNH)2CO

TRNH 2

RN=C=O

При изучении карбонилирования аминов в присутствии карбонилов
железа [145, 146] и марганца [144] сделан вывод об образовании в
ходе этого процесса соответствующих карбамоилов, например, цис-
Mn(CO)4(NH2R)CONHR при карбонилировании н-бутиламина [144].
При изучении карбонилирования аминов оксидом углерода в присут-
ствии хлористого никеля и 2,6-быс(дифенилфосфинометил) пиридина как
лиганда получен ряд аминов никель-карбоновой кислоты (карбамои-
лов) общей формулы (PNP)Ni(Cl)CONHR, где PNP —лиганд, R = Ph,
я-МеС6Н4, я-С1С6Н4, н-Bu и т. д. [147].

Через образование карбамоильных комплексов в качестве промежу-
точных соединений, вероятно, протекают и реакции алкоксикарбонили-
рования аминов [148, 149].

1. Способы получения амидов МКК

Общие методы получения амидов МКК (карбамоильных комплексов
переходных металлов) описаны в работах [8, 142]. Среди способов по-
лучения карбамоилов можно отметить следующие:

1) Обменные реакции типа:

(СО) 5MnNa + ClCONR2-> (CO) 5MnCONR2 + NaCl

2) Реакции окислительного присоединения:

(Ph 3P) 3Pd+ClCONR 2-^(Ph 3P) 2Pd(Cl)CONR 2+Ph 3P

3) Синтезы через амиды ртуть-карбоновой кислоты [80] по типу
окислительного присоединения.

4) Взаимодействие карбонилов металлов или их производных с пер-
вичными и вторичными аминами:

Mn(CO)5+RNH2-^Mn(CO)4(CONHR) (RNH2) и т. д.

По реакционной способности карбонилы металлов можно разделить на
три группы [8]. Оказалось, что можно связать реакционную способ-
ность с силовой постоянной связи М—СО, величина которой может быть
получена из спектральных данных. Такая корреляция позволяет про-
гнозировать протекание этих реакций тем или иным путем: образова-
ние устойчивых карбамоильных комплексов, установление равновесия
и, наконец, отсутствие всякого взаимодействия.

5) Взаимодействие катионных комплексов переходных металлов с
NaNRR', изоцианатами или четвертичными аммониевыми солями [142].
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6) Аминолиз эфиров металл-карбоновых кислот. Скорость, с кото-
рой протекает эта реакция, уменьшается с увеличением размера ради-
кала при атоме азота [142]: MeNH,>EtNH 2>Me 2NH>Me(CH 2) 3NH 2>
>Me 2 CHNH 2 ^Me 3 CNH 2 .

7) Внедрение алкилизоцианатов по связи металл — водород, напри-
мер:

CpFe (СО) 2Н + MeNCO-^CpFe (CO) 2CONHMe

8) Взаимодействие изонитрильных комплексов переходных металлов
со щелочами [150]:

(Рп3Р)3 Pt (CNMe)r + ОН~-^ (Ph3P)3 Pt (CNMe) CONHMe+

9) Внедрение оксида углерода по связи М—NR2. Эта реакция проте-
кает в мягких условиях в случае координационных соединений актинои-
дов [151]:

Μ (л-С5Ме5)2 NR2 (С1) + СО-> Μ (т]-С5Ме5)2 (TI2-CONR2) С1

Реакция представляется весьма важной как одна из стадий карбони-
лирования аминов оксидом углерода в присутствии катализаторов.

Стабильные карбамоильные комплексы железа образуются из ад-
дукта (С-халкон) Fe(CO)4 с трехфтористым бором, с последующим дей-
ствием первичных аминов [152—154]:

PhCH=CHCOPh

1 в%(CO)4Fe

PhCH=CHCPh

_ (CO)4Fe
1 _

OBF о
i- Ph—CH'

(CD)

• C H

Τ
γ

• \

CPh
\

NR

Полученные таким путем карбамоилы с радикалами R=Me, C6H14 пред-
ставляют собой устойчивые на воздухе кристаллы желтого цвета с чет-
кими температурами плавления. В работе [154] методом ИК-спектро-
скопии изучено равновесие:

PhCH I ^

(CO)3Fe NR1 Z^Z^ PhCH=CHC

II (CO)4Fe

Показано, что при большом размере радикала R равновесие сдвинуто
влево, в то время как при значительных размерах радикала R' при
атоме азота равновесие сдвигается в правую сторону.

Особый тип соединений, включающих карбамоильную группу, пред-
ставляют анионные комплексы. Так, при взаимодействии тетракис{ля-
метиламино) метана с карбонилом железа или никеля [155] образуют-
ся устойчивые карбамоильные комплексы:

Μ (СО)„ + С (NMe2)4 -v [С (NMe2)3] [(CO)^ MCONMe2] -^
-5:ίϊί~>. [С (NMe2)3] [(ОО)М MCONR2]
M=Fe, Ni

При действии соли никеля на анионный комплекс железа, содержащий
карбамоильную группу, образуется комплекс, в котором карбамоиль-
ная группа играет роль мостикового лиганда (^-координация) [156]:

[С (NMe2)4] [(CO)4 FeCONR J + №Br2 -> [(CO)4 FeCONR2]2 Ni
R=Me2, (CH2)4, (CH2)5
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Таблица 3

Стабильные амиды металл-карбоновых кислот

Соединение

ClHgCONEtjj
Hg(CONMe2)2

Hg(CONEt2)2

Hg(CONMeCH2Ph)o
Hg(CON(CH2)4]2

Hg[CON(CH2)5]2

Hg[CON(CH2)4O]2

CpMo(CO)3CONMe,
CpMo(CO)3CONHMe
CpMo(CO)3CON(CH2)5

CpW(CO)3CONHMe
CpW(CO)3CONHCMe,
CpW(CO)3CONMe2

CpW(CO)3CON(CH2)6

Tl5-CpW(CO),(MeNH2)CONHMe
T)S-CpW(CO)8(Ph3P)CONHMe
T]5-CpW(CO)3(MeCN)CONHMe
Mn(CO)4(NH3)CONH2

Mn(CO)3(Ph3P) (NH3)CONH2

Mn (CO) 4 (MeNHo) CONHMe
Mn(CO)4(EtNH2)CONHEt

Mn(CO)4CON(n-MeOCeH4)CHN(«-MeOCeH4)

Mn (CO) 4CON(n-Me6H4) CHN (n -MeC6H4)

Mn (CO)4CONPh (CHNPh)

Mn(CO)4CON (n-ClCeH4)CHN (я-С1С8Н4)

Mn(CO)4CON (n-FC6H4)CHN (n-FC6H4)
Mn(CO)4(Ph3P)CONH2

Mn(CO)3(Ph3P)2CONH2

Mn(CO)3(Et3P)2CONH2

Mn(CO)3(bipy)CONH2

Mn(CO)3(phen)CONH2

Mn(CO)3(Ph3P)2CONHMe
T)5-CpMn(CO)(NO)CONH2*
Me6C6Mn(CO)2CONH2

Me6C6Mn(CO)2CONHCfiHn

Re(CO)4(MeNH2)CONHMe

Re(CO)4(NH3)(CONH2)

4«c-Re(CO)4(Me2CHNH2)CONHCHMe2

Re(CO4)CON (n-MeOCeH4)CHN (n-MeOQH4)

Re(CO)4CON (n-MeC6H4)CHN (n-MeCeH4)

Re (CO) 4CONPh (CHNPh)

Re(CO)4CON (n-ClC6H4)CHN (п-С1СеН4)

Re(CO)4CON (7!-FCeH4)CHN (rc-FQH4)
CpFe(CO)2CONH2

CpFe(CO)2CONIICfiHu

CpFe(CO)2CONHMe
CpFe(CO)2CONHEt
CoFe(CO)2CONHCHMe2

CpFe(CO)2CON(CH2)5

CpFe (CO) (Ph3P) CONHMe

Цвет

Белый
Белый
Белый
Белый
Белый
Белый
Белый

—
—

Оранжево-
Ж.СЛ 1 ЫН

Желтый
Оранжевый
Желт ый
Оранжево-

ЖсЛ 1ЫИ

Оранжевый
Желтый
Коричневый

—
Бледно-жел-

тый

—

—

—

—

—

—
Светло-жел-

тый
Светло-жел-

тый
Светло-жел-

тый
Оранжево-

красный
Оранжево-

красный
Желтый

—
Желтый
Желтый
Бесцветный

Бесцветный

—

—

—

—

—

—
—

Желтый
—
—
.—
—
—

Т. пл., "С

66—68
148—149
138-139

138
96

102
196

—
—
70

122—124
—

117—119
110

100—115
186
164

—-
140

75
105

111—112

119—120

118—119

122—125

115—116
—

—

—

—

—
—.
—
—
—

—

115—117

119—121

114-116

180-182

125—127
—

116—117
118
97

78—80
70

114

ν (СО), см-

1575
1555
1575
1560
1530
1555
1560
1594
1614
1590

1597
1627
1576
1571

1600
1550
1575

1518,1501
1520,1508

1605
—

1693

1697

1699

1703

1704
1605,1580,

XDDO

1600,1572

1598,1543

1602,1580,
1550

—.
—.

1546
1589

1610,1511,
Л A Qf\

1640,1618,
ΊΛ07
1*±и ι

1696

1703

1708

1711

1709
1593
1635
1625
1622
1620
1560
1558

Ссылки

[80]
33]
33]
33]
33]
33]
33]

[160]
[160]
[160]

[160]
[160]
[160]
[160]

[161]
[161]
[161]
[162]
[162]

[163]
[163]

[164]

[164]

[164]

[164]

[164]
[165]

[165]

[165]

[165]

[165]

[166]
[167]
[168]
[168]
[169]

[169]

[170]

[164]

[164]

[164]

[104]

[164]
[92]

[171]
[91]
[91]
[91]
[91]
[91]
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Таблица 3 {продолжение)

Соединение

CpFe(CO)2CONMe2

CpFe(CO)2CONEt2

CpFe(CO)2CONHCMe3

CpFe (CO) (CNCMe3) CONHCMe3

Fe(CO)2(Ph3P)2(Br)CONH2

Ru(CO)2(Ph3P)2(Cl)CONH2

CpRu(CO)(Et3P)CONH2

CpRu(CO)(Ph3P)CONH2

CpRu(CO)(CNMe)CONH2

CpRu(CO)2CONH2

CpRu(CO)4CONHMe
CpRu(CO)2CONHC6H1,
CpRu(CO)2CONHBu-«
CpRu(CO)2CONHCHMe2

Os(CO)2(Ph
3
P)

2
(Cl)CONH

2

(^(СОЫР^НЬЫС^СCo(CO)3(Ph3P)CON(CH2)5

Co(CO)3(Ph3P)CON(Pr-H)2

Rh6(CO)16CONH(CHMe2)
(Ph3P)2Pd(Cl)CONHMe
(Ph3P)2Pd(Cl)CONMe2

(Ph3P)2Pd(Cl)CONMeEt
(MePh2P)2Pd(Cl)CONMe2

(Ph3P)2Pd(Cl)CONEt2

(Ph3P)aPt(Cl)CONMe2

(Ph3P)2Pt(I)CONMe2

(Ph3As)2Pt(Cl)CONMe2

(MePh2P)2Pt(Cl)CONMe2

(Me2PhP)2Pt(Cl)CONMe2

(Ph3P)2Pt(Cl)CONMeEt
(Ph3P)2Pt(Cl)CONHMe
(Ph3P)2Pt(Cl)CONHEt
(Ph8P)2Pt(Cl)CONEt2

(Ph3As)2Pt(Cl)CONEt2

(Ph3As)2Pt(Cl)CONHCHMe2

(Ph3P)2Pt(NCO)CONMe2

(Ph3P)2Pt(CONEt2)2

(Ph3P)2Pt(CONEt2)HgCONEt2
[NH2(CHMe2)2][4uc-Pt(CO)Cl2CON(CHMe2)2]
[(Ph3P)2Pt(NCMe)CONHMe][BF4]

(Л-С5Ме6)ТЬ^2-СОЫМе2)С1
^ C M ) T h ^ 2 C N E t ) C l^ 5 6 ) ^ 2 )
(Л-С5Ме5) Th(r]2-CONMe2) NMe2

^-C5Me5)Th(Tj2-CONMe2)2

(Л-С5Ме6)и(^-СОЫМе2)С1
(n-C5Me5)U^2-CONEf2)Cl
(n-C5Me6)U^2-CONMe2)NMe2

(n-C5Me5)U^2-CONMe2)2

(n-C6Me5)U^2-CONEt2)2

• Охарактеризован рентгеноструктурным методом.

Желтый
Бледно-жел-

тый

Желтый
Желтый

Белый
Белый
Белый
Желто-оран-

жевый
Белый
Белый
Бледно-оран-

жевый
Белый
Белый
Белый
Белый
Белый
Белый
Белый
Белый
Белый

. .
—

Бледно-жел-
тый

111—112
75—76,5
95—97

.—

M
i

l
l

—

—

__
—

164
—.
—

. .

237

—

134
70

183—185

—

1545,1530
1534
1633
1609

1565,1558,
1532

1575,1568,
1545

1585
1565

1600
1601
1580

1616
1580

1690,1650

1546
1516
1521
1523
1559
1537
1521
1529
1499

Ссылки

[172]
[172]
[173]
[173J

[1741

[174]

—

1631
1621
1626
1628

1575,1530
1567,1529

1591
1598
1630
1628
1598

1590
1566
1570

175
175
175
175
[92
[92
[92
[92]

[174
174
176
176
104
177
177
177]

[177]

[80]
[177]
177]

177
177
177
177
177
177]

[80, 177J
[177]
[177
[177

[80
[80

[178
[179

151]
151]
151]
151]

[151]
[151]
[151]
[151]
[151]

При взаимодействии карбонила никеля с диметиламидом лития об-
разуется карбамоильный комплекс никеля [157]:

Ni(CO)4+LiNMe2-^Li[(CO)3NiCONMe2]

Аналогичная реакция протекает и при взаимодействии карбонила нике-
ля с [Al(NMe2),h [158] или Ti(NMe2)4 [159]:

Ni(CO)4 + [Al(NMe2)3]2 -» (CO)3NiCOAl

U 4
AlOCNi (CO3)



В табл. 3 суммированы результаты по получению стабильных ами-
дов металл-карбоповых кислот.

2. Исследование амидов МКК физико-химическими методами

Одним из основных физико-химических методов, применяемых при
изучении амидов МКК является метод ИК-спектроскопии. С помощью
этого метода удается в большинстве случаев идентифицировать группы
СО, NH хотя в ряде случаев идентификация частот колебаний карбо-
нильной группы может быть затруднена из-за наложения широкой по-
лосы деформационных колебаний группы NH [8]. Полосы карбониль-
ной группы наблюдаются в довольно широком интервале и чувствитель-
ны к применяемому при съемке растворителю [163].

Для идентификации заместителей при атоме азота информативен
метод ПМР (см., например, [147, 165, 179]). Этот метод с успехом при-
менен и при изучении превращений карбамоильной группы в амидино-
вую [163]. С помощью ЯМР может быть идентифицирован и сигнал ато-
ма углерода карбамоильной группы, который в случае амидов кобальт-
карбоновых кислот находится в довольно узком интервале δ 183—
213 м. д. [180].

Для идентификации амидов металл-карбоновых кислот применяют
и масс-спектрометрический метод (см., например, [168]).

Довольно долгое время работа, в которой методом рентге-
ноструктурного анализа была установлена структура комплекса
Mn(CO)4(MeNH2)CONHMe [8], была единственным структурным ис-
следованием. Однако в последнее время появились рентгеноструктур-
ные данные о координации карбамоильной группы с другими металла-
ми. Установлено, что карбамоильная группа может выступать и как
монодентатный лиганд, например в транс- (Et3P2)Ni(I)CONEt2 [181],
и как бидентатный лиганд. В последнем случае атомы углерода и кис-
лорода карбамоильной группы могут быть связаны с одним атомом ме-
талла, например в (η-05Με5)2Τη(η2-ΰ0ΝΕί2)Ο [151], или выполнять
функцию мостика между двумя атомами металла, как в HRu3(CO)1 0·
•CONMe2 [182]. Авторы [151] отмечают, что при г|2-координации связь
С—О оказывается удлиненной по сравнению с обычной координацией
этой группы с металлом. Сильное укорочение связи металл — кислород
в случае комплекса урана по сравнению со связью уран — углерод авто-
ры связывают с большим сродством урана к кислороду. В табл. 4 при-
ведены данные по рентгеноструктурным исследованиям карбамоильных
комплексов.

Понятно, что результаты рентгеноструктурного анализа поставили
ряд проблем в этой области, которые могут быть решены с помощью
методов ИК- и ЯМР-спектроскопии. Действительно, с помощью ИК-
спектров можно получить данные о способе координации карбамоиль-
ной группы. Более того, методом ЯМР, по-видимому, возможно оценить
вклад той или иной структуры при проведении реакции, как это показа-
но в работе [151]:

Cp2M(NR2)2 + СО -^ Ср2М С

NR2

3. Реакции амидов МКК (карбамоилов)

Химические реакции карбамоильных комплексов переходных метал-
лов рассмотрены в обзоре [8]:
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Таблица 4

Некоторые рентгеноструктурные данные амидов металл-карбоновых кислот

Соединение

Mn(CO)4(MeNH2)CONHMe

if-CpMnfCO) (NO)CONH2

^-CpW(CO)2(MeNH2)CONHMe

[NH2(CHMe2)2][««c-PtCl2(CO)CON(CHMe2)2]

mpartc-(Et3P)2Ni(I)CONEt2

(Et2NH)Ni3I2(u-CONEt2)4

HRu3(CO)10(,u-CONMe2)

Fe2(CO)6(,u-AsMe2)(fi-CONMe2)

[Fe(CO)4^-CONMe2)]2Ni

Fe(C0)3C0N(CeHu)CPh^ilCHlllCHPh

Mo(NO) (NCS)4(r]-CONMe2)

Th^-C5Me5)2(Cl)(n2-CONEt2)

υ(η-05Μβ5)2(η2-ΟΟΝΕί2)2

c=o

1,251

1,222 (6)

1,25 (3)

1,36(3)

1,237(4)

1,260(6)

1,287(4)

1,26(2)

1,285(3)

1,22(1)

1,322(7)

1,44(3)

1,273

Длина

C - N

1,345

1,346(6)

1,41(3)

1,30(3)

1,359(7)

1,343(8)

1,340

1,35(2)

1,334(3)

1,39(1)

1,240 (10)

1,34(2)

1,321

связей, А

M - C

2,072

2,026(4)

—

1,96 (2)

1,882(7)

1,887(5)

2,098(8)

2,00(1)

2,001 (2)

1,978(7)

2,029

2,418 (20)

2,405(8)

M—О

—

—

—

—

2,045(4)

2,100(5)

2,00(1)

1,855(1)

2,078

2,460(16)

2,370(5)

Угол OCN, град.

121,2

119,4(3)

ИЗ (2)

118 (4)

120,7(4)

118,7(5)

115,2 (7)

115,9(11)

115,8(2)

124,5 (6)

123,96

108,9

120,2

Ссылки

[8]
[167]

[161]

[178]

[181]

[181]

[182]

[183]

[156]

(152]

[184]

[151]

[151]



[MI C (OR) (NR2) [M]CO2R'

R3O+ R'OH

Ϊ4 V

— [Μ] CONR2 —1'-» XCONR2

NH.
R'X HgX2

I i · *
R'CONR2 [M] CN [M] HgX

Термическая стабильность изоструктурных карбамоилов железа, руте-
ния и осмия изучена в работе [184]. Авторы показали, что стабильность
этих соединений возрастает в ряду F e < R u < O s . Следует указать и на
работу [185], в которой исследовано взаимодействие катионного комп-
лекса марганца с аминами:

Mn (CO)4 (MeCN)J + MeNH2 ->- Μη (СО), (CONHMe) (MeCN)a

Любопытно, что при большей продолжительности реакции образуется
ι 1

амидиновый комплекс (СО)4 MnC(R'NMeCNHR); протекание такой ре-
акции зависит от природы амина.

Недавно получен сравнительно стабильный активный в реакции кар-
бонилирования карбамоильныи комплекс никеля [186]:

(Et3NH)2 Nil2 + CO — ^ - » - (Et2NH)2Ni (I) CONEt,

При дальнейшем воздействии СО и Et2NH на это соединение предпо-
лагается образование нестабильного бис-карбамоильного комплекса
никеля.

Другие вопросы, связанные с образованием и химическими реак-
циями карбамоильных комплексов (амидов металл-карбоновых кислот),
рассмотрены в обзорных работах [187—189] (см. ссылки там); в по-
следней работе помимо этого рассмотрены некоторые аспекты образо-
вания алкоксикарбонильных комплексов (эфиров металл-карбоновых
кислот).

* *
*

Как видно из настоящего обзора, металл-карбоновые кислоты и их
производные представляют довольно обширный класс металлорганиче-
ских соединений. Интерес к синтезу этих комплексов возрастает еще
больше в связи с успехами, достигнутыми в области фиксации диокси-
да углерода в присутствии соединений переходных металлов. Одной
из задач настоящего обзора была попытка по возможности показать
связь между этими двумя направлениями современной координацион-
ной химии.
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