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Суммированы литературные данные по реакциям внутрисферной цикли-
зации в координационной сфере переходных металлов с участием карбе-
новых комплексов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции циклообразования с участием карбеновых комплексов из-
вестны достаточно давно, однако они рассматривались в основном а
точки зрения использования металлоорганических реагентов в орга-
ническом синтезе (см. обзоры [1—5]), главным образом, для синтеза
производных нафталина, индена и т. д. В настоящем обзоре будут сум-
мированы такие реакции карбеновых комплексов, в ходе которых,
карбеновый лиганд комбинирует с молекулой субстрата с образовани-
ем циклического (или металлацстклического) лиганда, причем все ре-
акции протекают во внутренней координационной сфере металла.
Следует отм'етить, что четких критериев, которые позволили бы отне-
сти ту или иную реакцию к внутримолекулярной, нет. Очень часто на:
внутриоферный характер процессов указывает лишь строение конеч-
ных продуктов, так как в большинстве случаев для некоординирован-
ных лигандов соответствующие реакции не характерны. Таким обра-
зом термин «внутрисферная циклизация» является достаточно услов-
ным.

В настоящем обзоре будут рассмотрены в первую очередь процес-
сы, в результате которых происходит взаимодействие уже имеющегося;
лиганда с молекулой реагента с образованием нового циклического-
лиганда, остающегося в координационной сфере. Далее будут вклю-
чены реакции формирования циклического лиганда на атоме переход-
ного металла (темплатные реакции), а также предполагается при-
влечь данные по каталитическим реакциям циклоприсоединения в при-
сутствии комплексов переходных металлов.

В общем виде процессы циклоприсоединения в литературе рассмот-
рены достаточно подробно, поэтому нет необходимости останавливать-
ся в данном обзоре на их детальном рассмотрении. Что же касается:
реакций циклоприсоединения во внутренней координационной сфере
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переходных металлов, то количество теоретических работ здесь явно
недостаточно, для того чтобы ставить сейчас вопрос о соответствии
теории и практики. В тех случаях, когда это сделать было* возможно,
приведены конкретные примеры.

Обзор охв'атывает оригинальную литературу вплоть до конца 1989 г.

II. РЕАКЦИИ, ПРИВОДЯЩИЕ К ОБРАЗОВАНИЮ ТРЕХЧЛЕННЫХ ЦИКЛОВ

ИзвестнЬ [6], что взаимодействие карбенов с олефинами приводит
к циклопропанам. Использование карбеновых комплексов ^переходных
металлов как переносчиков карбена на олефин при синтезе циклопро-
ланов было впервые описано Е. О. Фишером [7]. В настоящем обзоре
приведены примеры образования циклопропанов из карбеновых комп-
лексов и ацетиленов, которые протекают без формального разрыва
связи металл—карбен на промежуточных стадиях реакции.

Карбеновые комплексы вольфрама, содержащие кратную связь на
«периферии» карбенового лиганда, реагируют с дизамещенньши аце-
тиленами с образованием 'конденсированных циклопропанов [8, 9]:

ОМе

(CO)5W=C + (f + ч1

СН а СН 2 СН=СН 2 R 1 I ОМе R1 1 0
R* R 2

Реакции протекают по следующей схеме: на первой стадии происхо-
дит внедрение алкина по связи металл-^карбен с образованием дие-
нилзамещенного карбенового интермедиата, в котором затем происхо-
дит внутримолекулярное циклопропанирование двойной связи к'ар'бе-
новым лигандом, как это описано в [7]; предварительно карбеновый
комплекс может претерпевать изомеризацию с элиминированием СО
и образованием л-олефинкарбенового комплекса, который может быть
выделен [10, 11]:

(CO)5W=G ^ (W)^=^
\ 0 М е " с 0 Х 0 М е

(co)4w==y

ОМе

Промежуточный π-олефинкарбеновый комплекс также может об-
разовывать циклопропановое производное за счет внутримолекуляр-
ного циклопропанирования [10, 11]:

OR

R .== Me, Et.

Ш
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Аналогичные реакции описаны для карбеновых комплексов с не-
предельным алкоксильным фрагментом [12]:

(CO)6W=

Аг

• Л

Аг О
Аг = 4-МеС6Н4; η = 2, 3.

При п=\ был выделен только аллиларилкетон. В качестве побочного
продукта был получен π-ареновый комплекс вольфрама. Образование
таких π-ареновых комплексов было обнаружено при циклопропаниро-
вании олефинов π-алко'ксибензилиден'овыми комплексами хрома [13]-

ОМе

РЬ

Η

Me

СООМе

н

Реакция протекает стереоселективно— из транс-олефина образуется
гранс-циклопропан. Энантиоселективный синтез циклопропанов с ис-
пользованием хиральных карбеновых комплексов железа описан в
[]

Катионные комплексы железа с мостиковым карбеновым лиган-
дом реагируют с олефинами с образованием дифферрациклопропано»
[15]:

со
\ P F ,

/ = \

/ С р

Μ Et

PF,

СО

-co

СО

Ре,

со' -co

Me Et

Реакция протекает через σ, π-олефиновые комплексы, образующиеся
в результате внедрения олефина по «двойной» связи C = Fe с после-
дующим 1,3-водородным сдвигом. Винилциклопропан реагирует не-
сколько иначе L16]:

-CO
\ /

Fe

Ph

0
С CO-,

\ κFe
ς/ \ h

P F e - fA
V

Me,N
>•

COч /
Fe

κ \

0

с

c

\
CO

Fe
\

Ph

—СН=СН Н

Алкилиденкарбеновые комплексы железа, полученные взаимодействи-
ем олефинов с мостиковыми карбеновыми производными, реагируют с
диазоалканами с образованием диферраспиропентанов [17—19]:
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Образование трехчленного диметаллацвкла отмечено [20] при взаи-
модействии карбенового комплекса иридия с дииодоауратом тетра-
зтиламмонияг

I
Et.NAuIj |

L2(CO)Ir=CH2 >• L2Ir СН2

I \ /
I Au

ί
Эту реакцию можно рассматривать как присоединение IAu—I по двой-
яой связи иридий—углерод. Присоединение трифторуксусной кислоты
ло двойной связи углерод—вольфрам приводит к тиавольфрамацикло-
лропану [21]:

Me -ι

Cp(CO)2W=C
\

SMe J

BF4

CFjCOOH
OCOCF3

Cp(CO)2W

s
Me

-Me BF 4 .

Из рассмотренного материала можно сделать вывод, что реакции
11+2]-циклоприсоединения с образованием π-циклопропеновых или
-г]3-циклопропенильных комплексов для карбеновых соединений пере-
ходных металлов нехарактерны.

III. РЕАКЦИИ, ПРИВОДЯЩИЕ К ОБРАЗОВАНИЮ ЧЕТЫРЕХЧЛЕННЫХ
ЦИКЛОВ

Образование четырехчленных циклов с участием карбеновых комп-
лексов возможно либо в результате [1+3]-циклоприсоединения, либо
в результате [2+2]-процесса. В первом случае для внутрисферной ре-
акции следует ожидать образования циклобутенильных или циклобу-
тадиенильных комплексов, во втором — металлациклов. Все это спра-
ведливо для согласованных реакций, однако в химии металлооргани-
ческих соединений, вследствие участия в реакции атома металла, воз-
можны несогласованные полистадийные процессы, поэтому вероятно,
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что образование продуктов циклизации во внутренней координацион-
ной сфере не всегда можно будет интер'претировать в строгих рамках
того или иного крайнего механизма.

Теоретический анализ 2п + 2л-реакций, происходящих в координа-
ционной сфере переходного металла, проведен для системы алкилиде-
новый комплекс титана—олефин [22].

С1 С1
\ /\ \ сн2Ti > <=*: Ti=CH2 + ||
/ \/ / сн2

С1 С1

Было найдено, что промежуточный олефин(метилиденовый) комплекс
С1 сн 2

\ •
С1—Ti

CIl2=CH2

по энергии полностью совпадает с переходным состоянием реакции.
Исходный титанациклобутан стабильнее промежуточного комплекса
на 11,5 ккал/моль, а 'переход к конечным продуктам требует еще
10,4 ккал/моль. Таким образом, реакция олефинов с карбеновыми
комплексами металлов с образованием четырехчленных металлацик-
лов термодинамически выгодна. Вероятно, таким образом протекает
метатезис олефинов с (лнциклопентадиенил) (неопентилиден)дихлори-
дами ниобия и тантана [23]:

?
Μ Η CH2=CHR

Cl Cl С
\

Cp

Μ V-R

Bu-mpem

CH2=C
\

Η

Bu-mpem

Bu-mpem
Μ = Та, Nb; R = H, Me, Ph.

С выводами работы [22] не согласуется предположение [24] о проте-
кании реакции титанациклобутанового комплекса с RNBR1 через об-
разование промежуточного карбенового комплекса Cp2Ti = CH2.

R

У/ \/\ / \
Cp2Ti χ +RN=BR!—vCpaTi BR1

\ / \θ \ /

R = uso-Pr, mpem-Bu; R1 = изо-Рг, Bu, mpem-Bu, CeFe.

Очевидно, образование азаборатитанациклобутенов происходит
каким-то другим способом, или наличие двух геминальных заместите-
лей в четырехчленном цикле исходного комплекса существенно способ-
ствует элиминированию олефииа с выделением метиленового комп-
лекса.

Образование азацирконациклобуТенов из азааналогов карбенов и
ацетиленов описано в [25].

R

i
Cp2Zr=NR + R lC=CR»—>-Cp2Zr/ Ъ—Ra

Ri
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R R1 R 2

mpem-BuCeHi Me Ph
mpem-Bu Ph Ph
2,6-Me2CeH3 Me Me

Исходные имидоцирконоцены генерированы термолизом соответствую-
щих Cp2Zr(R3)NHR (R 3 =Me, Ph) либо термолизом быс-амидов
Cp2Zr(NHR)2. В случае объемного заместителя (R = грет-В и) соответ-
ствующий имид был выделен в виде аддукта с ТГФ и его строение
установлено с помощью рентгеноструктурного анализа [25]. Интерес-
но, что при реакции имида с несимметричным MeC = CPh образуется
только один изомер с метальной группой в α-положении к азоту гете-
роцикла, т. е. циклоприсоединение протекает против правила Марков-
никова. Изоэлектронный титанметилиденовый комплекс Cp2Ti = CH2

вступает в аналогичные реакции с алкинами [26·—28].
β-Лактамы при реакциях карбено'вых комплексов хрома с имина-

ми получаются, по мнению авторов [29, 30], через азахромациклобу-
таны, которые являются продуктами [2 + 2]-циклоприсоединения:

ОМе R2

(СО)5Сг=С
\

R1·

(СО)4Сг · —ОМе со

—R 2

R3

О ОМе

} Ri
(СО)йСг

\ •N- —R 3

R4

MeO R3

- I
-Ra

\

Аналогично протекает метатезис карбодиимидов под действием
карбеновых комплексов вольфрама с промежуточным образованием
четырехчленных металлациклов [31]:

(co),w=c + R 3 N=C=CNR 3

(CO)5W=C=NR3

Взаимодействие иминооксосульфуранов с алкилиденовыми комп-
лексами осмия идет как [2 + 2]-циклоприсоединение только по связи
S = O псевдокумуллена [32]:

Η R

С1 С1

L 2Os=CHR + R ' — N = S = O —»- L2Os' ' S = N R '

NO NO О
L = PPh 3 , R = H, COOEt, R' = Ts.

Также только по одной из двух двойных связей протекает реакция
1,3-диенов с карбеновыми производными железа [33, 34]:
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(CO)4Fe=C
OEt (CO),Fe-

^OEt

-R

Следует отметить, что концепция образования промежуточных четы-
рехчленных металлациклов получила достаточно большое распростра-
нение для объяснения как каталитических, так и стехиометричееких
реакций карбеновых комплексов переходных металлов с олефинами
или ацетиленами. Например, для стехиометрического взаимодействия
гепт-1-ен-6-ина с (метоксикарбеновыми комплексами хрома, приводя-
щего к 1-винилзамещенным бицикло[3.2.0]гептанонам, предложена
следующая .схема [35]:

ОМе τ—Сг(СО)4ОМе

R У
со

R
(CO)s

Сг О

—ОМеu)- o >

О

I I

На первой стадии происходит внедрение ацетилена по связи металл—
кар-бен, затем внутримолекулярная циклизация, внедрение СО и эли-
минирование. Образование металлациклобутана может происходить
и на первой стадии, как это предположено для каталитической реак-
ции получения 9-винилфенантренов из 1,Г-алкинил (винил) бифенилов
136]:

(CO)5W=C

о-о -—со
\ / \ _ / R3

err

Аналогично протекают реакции алкинов с (1-метоксигепт-5-инилиден)-
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пентакарбонилхромом [37] и ацетиленов с [(фенил)(морфолино)кар-
бен]п€нтакарбонилхромом [38]:

(со)5м=с
NCH,),C=I

2 ) 3 С=СМе

(СО) 4 М—

t
Me- Ξ=

Λ) Me

ОМе
(СО)<М 1 .

OMe
. I . P i \ , М ( Г О ) ОМе
\__ff \ PhCSCH Π М1Ш)4 ,

Me'

Me

(CO)

P h

/ N/

Me

О=С

Me P h
Me

М(СО)

Ph
ОН

Ph

Me Me

Ph
C=Cr(CO)5

о
-CO

Ph

α Cr(CO)4

Ο Ν-

R1 R2

Метатезис олефинов на «арбеновых комплексах железа и хрома' так-
же идет через промежуточное образование металлациклобутанов [39]:

OEt OEt
Х ( С О ) П М — / (СО)ПМ

(СО)„М==

OEt /

=< 4
R

И Л И

ЕЮ

R

" \ R
X

Μ = Fe, η = 4; Μ = Сг, η = 3; R = Ph, mpem-Bu, Bu;
Χ = Ph, OEt, COOMe, SPh, Bu, / \

Ph
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равно как и присоединение координированных карбеновых лигандов
к ацетиленам [40]:

ОМе

(CO)6W=C
teGR' (C0)4W—

\

Η ОМе
I

Ph

Η О
I II

b I С
R2R2 Η

(А) (Б)
Ri R2 (A), % (Б), %
Η Ph 64 —
Me Me 61 —
Me Ph 12 .50
Me Me 19 42

В случае присоединения дифенилацетилена к метоксикарбеновым
комплексам хрома Сг(СО)3-фрагмент остается координированным в
продуктах реакции [41, 42]:

ОМе О
ОМе

+ PhCsCPh -
Me

Ме

ОМе

А
Ph C6H5Cr(CO)3

ОМе О

+ PhCsE

Ph
\

С6Н5Сг(СО)3

Подтверждением координации Сг(СО)3 с арилом толана служит ре-
акция бис-(диэтиламино) ацетилена с дифенилкарбеновым комплексом
хрома [41]:

Ph О

(СО)БСг=СС

Ph

Ph + Сг(СО)6.

r n Et2N NEt2

Интересно, что реакция бис- (диэтиламино) ацетилена с (метоксибен-
зилиден)л€|нггакарбонилами хрома и вольфрама протекает иначе [43]:

NEt 2
Μ = Cr /

-+· (СО)5Сг=С ОМе

ОМе
(СО)6М = / + Et2NfeCNEt2

Ph

Μ = Cr, W

гексан, 14° С, зоч

C=C
/ \

Et2N Ph

NEt 2

Μ = Cr, w (CO)4M=C

it»NBu»O, 10° C, 4—вч Ph

V\
OMe
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Однако и в этом случае образование обоих комплексов можно объяс-
нить в рамках металлациклического четырехчленного интермедиата:

. /ОМе

Et 2N' / NsEt;

ОМе

(CO)5M C^-Ph (CO) 4 M^NEt 2

JJ 1! - c o

Описаны примеры, когда в результате реакций карбеновых комп-
лексов с изонитрилами формируются четырехчленные циклы, остаю-
щиеся в координационной сфере атома металла за счет связей Cr—NC
с иминными группировками; эти реакции протекают как [2+ 2]-цикли-
зация промежуточно образующихся кетенимидных комплексов [44,45]:

ОМе R' ОМе
/ I / Δ

(СО)5Сг=С + R'NC —*• (СО) 6Сг—N=C=C — >

\ V
R R

R'
N ОМе

У N R

-R

R'
R = Me, R' = ; C e H i l .

Интересно, что некоординированные кетенимины димеризуются иначе,
давая азетидины [44]. Подобный тип циклизации реализуется [46]
при взаимодействии кетениминовых комплексов хрома и вольфрама с
1-диэтиламинопропином:

Me OEt

•(СО)вМ—Ν

-Me

Η

Образование азетинового комплекса объясняют [46] первоначальным
присоединением алкина по двойной связи N = C координированного
имина, приводящим к цвиттер-ионному диенамидному производному,
в котором происходит внутримолекулярное присоединение водорода
метильной группы к карбкатионному центру с регенерацией иминного
комплекса; последний может претерпевать поворот вокруг С—N-связи
и [2 + 2]-циклизацию в азетин (путь (а)) ; «нормальная» [2+2]-цик-
лизация без поворота приводит к комплексу с лактамом (путь (б)):
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/OEt
(C0) 5M4-N=C=C^ + Me—C=I>

Me

(CO),Μ
iEt

* \

Ph

—Me

OEt
Me Η

<«•)

(«)

(CO) 5 M,
OEt

iA-Ph

Et,N- -Me

I-
>Et

MeV Ph

4Me

(CO)5MX /==•

H 2 C

 p/h 4>Et

M

' (CO)5M-

Промежуточные кетениминные производные могут реагировать с из-
бытком изонитрила с образованием продуктов как [2 + 2]-, так [1+3]-
циклоприсоединения [47]:

Me

^ /OEt

СО Ч
СО N P h

+ RNC
Me

СО

Μη

CO (j

II
с

[2 + 2)

+RNC*

Me

Mn_
/ \

CO CO

OEt

'Ph

11 + 3)

+ RNC

Me

OEt

^Mn_/X P h

В случае комплекса с железом протекает лишь [1+3]-циклоприсоеди-
нение [48]:

ЕЮ Ph
OEt \ /

/ RNC / \
:• • (СО)4Ре=С *- (CO)4Fe=C >=NR

\ \ /

Ph NR
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Основания Шиффа реагируют с карбеновыми комплексами хрома [49]
и железа [50] аналогично:

Ph

Me

(СО)вСг=С
\

+ PhCH=NMe
TsCl

(CO)6Cr=C -Ph

ONMe4 Ν

Me

J?e.

CO
BF 4

PhCH=NMe

/Ph

Fe=i

CO

Ph

Me

BF 4

В случае хромового производного ход реакции зависит от раствори-
теля — в СН4С1, или грет-BuOH протекает только циклизация, в МеОН
образуется также линейный продукт (CO)5Cr=C(QMe)CH = CHPh
[49]. Катионные винилиденовые комплексы железа [51—53] и руте-
ния [54] могут претерпевать [2 + 2]-гомоциклизацию с образованием
очень интересных продуктов.

C p .

CO"
L

B F 4

25"С, 4

ТГФ

L = СО, PPh3, Р(С6Н„)3;
R = Н, Ph·

B F 4

С Р \ /
L —Ru=C=C '

L = РМе3

'Me
MeCN, 90°C

Cp /K /-V

L L I L
Me

Винилиденовый комплекс железа с хелатным дифосфиновым ли-
гандом под действием иодозилбензола также димеризуется, но с обра-
зованием «линейного» продукта [55]:

Me Me

Cp

P h 2 P — F e = C =

Η -,

\
PPh a

Me

BF 4

PhIO
Cp (/ \

\s
Fe Fe

Ph 2P PPh2 Ph2P

Ср

(BF4),

В этих условиях рутениевый аналог не димеризуется, а расщепляет
С = С-связь [56] с образованием карбонильных производных и кис-
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лоты:
Ср

Ru=C=CHPh

u/\
BF4

[О]

L = PPh3

Ср
I

Ru BF4-f PhCOOH.

€ метиллитием рутениевые винидиленовые комплексы реагируют со-
вершенно иначе [57]:

Происходит протофильная атака на а-СН2-группу дифосфина и вну-
тримолекулярная циклизация с формально карбкатионным α-атомом
углерода ви'нилиденового лиганда.

Суммируя изложенный в этой главе материал, можно сделать вы-
вод, что «чистых» реакций [1+3]-циклоприсоединения карбенового
лиганда с образованием четырехчленных π-лигандов не существует.
Преобладают процессы [2 + 2]-циклоприсоединения с образованием
металлациклов, циклобутилиденовых комплексов и азациклобутано-
вых производных, связанных с атомом металла координационной
связью.

IV. РЕАКЦИИ, ПРИВОДЯЩИЕ К ОБРАЗОВАНИЮ ПЯТИЧЛЕННЫХ ЦИКЛОВ

Как показывает материал предыдущей главы, попытки рассмотре-
ния реакций внутрисферной циклизации с участием карбеновых комп-
лексов с позиций процессов [п + т]-циклоприсоединения носят слиш-
ком формальный характер, так как в большинстве случаев образова-
ние конечных продуктов является результатом вторичных реакций, в
циклообразовании может участвовать карбонильный лиганд, который
является «поставщиком» еще одного атома углерода в цикл, строго
говоря, ни для одной реакции не доказана синхронность, стереохими-
ческий результат процессов не всегда однозначен. В настоящей главе
будет сделана попытка классифицировать реакции по типу конечных
продуктов. Имеющиеся литературные данные позволяют выделить три
типа превращений: образование металлациклов, циклопентилидено-
вых комплексов и пятичленных циклов, остающихся В1 координацион-
ной сфере за счет имеющихся в них N-донорных групп. В работах
[58, 59] описано образование циклопентенонов при взаимодействии
ацетиленов с (циклопропил) (метокси) карбеновыми комплексами
хрома:

О

R2 IIОМе

R3 OMe
1 = H, Ph; R2 = H, Me, Pr, Ph; R3 = Pr, Ph, С5Нц.

Предложена следующая схема реакции [58]:
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Сг(СО),

ОМе Г "Ж
(CO)4

ОМе

(СО)4Сг-

ОМе МеО МеО

Эта схема, включающая промежуточные пятичленные металлациклы,.
формально позволяет рассматривать работы [58, 59] в настоящей
главе.

1. Образование пятичленных металлациклов

Взаимодействие винилиденовых комплексов родия и осмия с бен-
зоилазидом приводит. [60, 61] к металлаоксазолиновым производным;
реакции сопровождаются элиминированием азота. Возможно, они про-
текают как [3 + 2]-циклоприсоединение диполярного азида по поляри-
зованной связи Ph = C с первоначальным образованием пятичленного
металлацикла, «который после выделения азота превращается в трех-
членный металлацикл. Предложена [61] следующая схема реакций:

Аналогичные кобальтооксазолиновые производные образуются при
реакции бензоилазида с изонитрильными комплексами кобальта [62]:

Ср N R

Ср

. Со

L CNR

L = РМе3; R = Ph, Me.

P h C O N = N = N

Со—|
/ i I

О N

Υ
Ph

Интересно, что изоцианаты и изотиоцианаты реагируют с иаонитриль-
ными комплексами кобальта, давая четырехчленные металлациклы
[63]:

С Р NR

IСр

Со
/ \

Ме 3 Р CNR

Ме 3 Р—С

25° С, 14 д_

I /
о ;

I |
N

\
R'

Э = О, S.

Серия работ [64—67] посвящена реакции [3 + 2Ьциклолрисоединения
различных субстратов (карбонильных соединений [64], нитрилов[65]г
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изотиоцианатов [66] и сероуглерода [67]) к имидоилкобальтовым
комплексам типа

L

Ср—Со—C=NR.
/ I

X Me

Они легко генерируются присоединением Mel к соответствующим изо-
нитрильным комплексам [64, 65]; в растворах ацетона происходит
164] циклизация с образованием кобальтаоксазолина:

Со=С
/ Ч

Ме3Р NR

Mel
с,
Со Me

IN:

1 L

Ме,С=О
Cp Me

С

Ме,Р o^J-N—R

Me Me

Аналогично протекает реакция и с альдегидами [64] и нитрилами
165,68]:

СР

Со Me
R'C=N

с Р

IMe3P
I .с

—Со—f
HN. — R

Те же самые кобальтаимидазолины образуются при действии нитрила
на циклоаддукты с ацетоном:

Ср
I

Me,

Me

Me" Me

P F ,
Ph2C=S

Me,

Me

Me

Ph

P F ,

Интересно, что похожие металлациклы получены [69] при взаимо-
действии ацетонитрила с гидроксикарбеновым комплексом иридия:

[L4Ir(H)(CHO)]PFe

L = РМе3

н+
Η

L 4 Ir OH

V ••

(PF e

MeGN
NH Me"

L 4 Ir (PF e ) a

Изотиоцианаты реагируют [66] с имидоилкобальтовыми комплексами
или с их ацетоновыми аддуктами с образованием кобальтатиазолино-
вых производных:

Me Ρ — C o -

><
Me Me

Γ
, C o - ^ C H 2 R i N C S

Ме 3 Р I Г

ΐ ρ

NHR'

Me

II
NR

Дифенилтиокетон также вытесняет ацетон из его аддукта, давая но-
вый гётероцикл [67]:
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Me,P—С
Me

Me

P F .
R'C=N

M e 3 P -

HN

R1'

Сероуглерод образует [67] в этих условиях спироциклический
комплекс:

t
Со'

Ме,Р/ \

Me

Me

Me

Me

P F ,
cs,

Me
Me

Me Me

Комплексы, полученные в работах [64—67], содержат металлацикл с
кратной связью углерод—металл. Формально они являются продукта-
ми присоединения по связи М = С в псевдокарбеновых комплексах.
В работе [70] приведен пример внутримолекулярного сочетания кар-
бенового лиганда с ацильным фрагментом:

Cl COR г СО
|

L 2M
1. R«COONa

2. CO, LiC104

сн.

О сю4

Μ = Ru, Os; L = PPh 3 ; R = Ph, MeOCeH4.

Авторы полагают, что первоначально происходит образование пя-
тичленного металлацикла за счет присоединения R'COONa по связи
М = СН2:

Cl

L 2 M-
||11

CH

0
I]II

- C — R -

>

I--R 'COONa — У I

CO CH
ι /

У
1 \

R 0 =

2 - 0

= = ( :—R'

Г СО
со

LiC104

О сю4

Получение совершенно необычного циклопентадиенильного аниона
описано в работе [71]:

mpem-BuNC
I
Bu-mpem

При нагревании циклического карбенового комплекса в запаянной ам-
пуле в качестве единственного продукта выделен комплекс, содержа-
щий иминоциклопентадиеновый лиганд

CF 3 CF 3

.. L/

mpem-BuN=-(

1F3 CF3

координированный не по г]4-типу, как это имеет место для комплек-
сов, описанных в [72],
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—Вч-трет

mpe m-BuNC

25"C

GF, CNBu-mpem

M = Mo, W; X = CF 3, Cl.

a no rf-TRny через иминную связь. Предпочтительность того или ино-
го способа координации иминоциклопентадиена диктуется термодина-
мическими и кинетическими факторами. Возможно, т]2-связанный изо-
мер генерируется из первоначально образовавшегося т^-комплекса
171].

RS—Μ

E'NC
R'NC'' > = <

R'NC

Полагают [71, 73], что оба изомера получаются из одного и того же
металлациклопентадиенового предшественника.

2. Образование циклопентилиденовых комплексов

В настоящем подразделе будут рассмотрены реакции следующего
типа:

В—С

LnM—A=B—С + D = E = X —>- LnM—A

Фактически, это [3+2]-циклоприсоединение:
1

LnM«— — \ ^ ^ LnM-«—Ач

D—I

X

Протекают ли эти реакции согласованно или постадийно — этот во-
прос чаще всего остается за пределами исследования, однако авторы
всех цитируемых ниже работ придерживаются терминологии [т+п]-
процессов. Необходимым условием для протекания подобных реакций
является наличие в исходном комплексе кратной связи А = В ; жела-
тельно также, чтобы фрагмент А=В—С имел 1,3-диполярную природу.
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Это достигается различными способами. Например, при взаимодейст-
вии изоцианатов, -тиоцианатов [74] и сероуглерода [75] с этоксикар-
бонилметилизоцианопроизводными хрома или вольфрама используют
в качестве катализатора основание (Et3N, грег-BuOK), которое ̂ отры-
вает протон от метиленовой группы, в результате чего образуется
1,3-биполярный интермедиат; последний претерпевает циклизацию:

(CO)5M<-C=NCH2COOEt + NEt 3

[(CO)5M«-C=N—CHCOOEt]Et3NH
PhN=c=x

(CO)5M=C

Η .COOEt-
Ν-,/

Ph

Et 3 NH

COOEt-,

^Ν—,/

(CO)5M=C
4sJvv

Et 3NH

X = 0, S.

В случае комплексов с трифенилфосфоранилметилизонитрилом депро-
тонирование протекает под действием амида натрия [76, 77]; полу-
ченные изоцианометиленфосфораны вступают в реакции [3 + 2]-цикло-
присоединения с изоцианатами, -тиоцианатами, сероуглеродом, нитри-
лами, олефинами и ацетиленами:

[(CO)6M^CNCH2PPh3]X
RN=C=Y

*· (C0) 6 M*-C=N—CH—PPh 3 »•

R

\ N -

Μ = Cr, W; R = Ph, Me; X = Cl, P F e ; Υ = О, S.

Аналогичным образом реагируют [78, 79] кетениминовые комплексы
металлов (о кетениминовых комплексах упоминалось на с. 179), кото-
рые образуются при действии изонитрилов на карбеновые производ-
ные [78—80]:

OEt (CO)5M OEt
/ \ / X=C=Y

(СО)6М=С + R ' N C — У N=C=C »-

R R'

R OEt

R

• (СО)5М=С

Μ = Cr, Mo; R = Ph, C e H n , CeH3Me2-2,6;
R' = ; P h , 2-тиенил;
X = О, NPh, NMe;
Υ = 0, NBu-mpem, NC eHu.

\
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Комплексы изосинильной кислоты реагируют с азиридинами с обра-
зованием циклических диаминокарбеновых производных [81]; в дан-
ном случае азиридин выполняет роль и основания и фрагмента обра-
зующегося цикла:

(CO)SM=C=N—н + HN -R — > [(CO) 5M=C=N]H 2N
\ Г\

N H —

(CO) 5M=C=N—CH 2CHNH 2—>• (CO)6=C
I

R
\

NH-

R
Μ = Cr, Mo; R = H, Me,Et.

Образование оксазолинилиденового комплекса в ходе реакции:
- L

Lei

\

/

C=NR-i

Pt B F 4 + B r C H 2 C H 2 O H BuLi
o-

Cl—Pt.-iru .

A N -
BF.

можно рассматривать как атаку дианиона ~СН2СН2О~ на соответст-
вующим образом поляризованную связь C = N изонитрильного лиганда
[82].

3. Образование пятичленных циклов,
координированных N-донорными группами

В этом подразделе будут суммированы реакции следующего типа:

RNC

Все эти реакции протекают с промежуточным образованием кетеними-
новых комплексов LUM «- N (R) =С =С<^ (см. с. 179), которые в

ряде случаев были выделены [83—85]. Согласно данным [44, 45, 79]
кетениминовый фрагмент в комплексах может испытывать [2 + 2]-,
[2 + 3]- и [2+4]-циклоприсоединение:

R
I OEt

NN

(СО)4М
\

I
R

(CO)5M OEt R'
[2+2]

\ R '
OEt

R

X=C=Y

\
R'

>-NC

OEt

Υ NR

if.
(CO)5M

[3+2]

R' OEt

(CO)5M;

Ν — ,
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Реакция [2+ 2]-цйклоприсоединения протекает [44, 45] через интер-
медиат типа

R' (CO)6M—N—R

С=С С OEt

EtO R—Ν—М(СО)6 С

V
который образуется при действии изонитрила на исходный кетеними-
новый комплекс. Не следует исключать также протекание процесса
как согласованного:

(СО)5М

ν
(CO)5M*

/ R

NDEt

(CO),M<
OEt

R
I

(со)4мч

A!

A

OEt

R'
4

OEt

Для объяснения [3 + 2]-реакции привлекают [79] идею равновесия
между N- и π-координированными кетениминовыми комплексами (см.
с. 179); далее, π-иминовое производное испытывает обычное [ 3 + 2 ] -
циклоприсоединение:

(co)5w
4

/OEt X=C=Y

EtO

(co),w;

EtO R

(CO)5W=C

Выбор между [2 + 2]- и [3+2]-процессами определяется пространст-
венными факторами: с увеличением пространственных затруднений
преобладает [3+2]-циклоприсоединение.

Несколько сложнее интерпретация [4 + 2]-реакций [79]. Предпола-
гается участие π-кетениминового интермедиата и С = С-связи аромати-
ческого кольца:

yOEt

(CO)5C
ι

= N — R
продукты
реакции
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В работах [83, 85] образование пятичленных циклов объясняют в тер-
минах [4+1]-циклоприс'оединения с участием четырех кратных связей
и одной а-С—Н-|Связи изонитрильного лиганда:

Μ = Gr, W ; R = Η, Ph, CH2==CH.

Аллилизонитрилы реагируют с жарбеновыми комплексами, не со-
держащими кратной связи в карбеновом лиганде, без образования
циклических продуктов; при низкой температуре промежуточные кете-
ниминовые комплексы перегруппировываются в бут-4-енилизонйтриль-
ные [84]:

R R

N C OEt N \ / OEt

+ ( C O ) 5 M = C / ~~* N = 0 = 0 ^ °°С>+ ( ) 5
R Ph (СО)вМ Ph

O

X
(СО)вМ

Ph OEt R

( ) 6 R
= Cr,W; R = H , D ., ; ,

Иногда промежуточный кетениминовый аддукт не выделяют [86]:
Me Η ΟΜΘMe Η ΟΜΘ

ΟΜΘ Ν

(C0)6M=C + 2MeNC — > (C0)4M

\ \ S V
Ph N

Me
M = Cr, W .
В данном случае в реакции участвуют а- и /pso-углеродные атомы
арильной группы карбенового лиганда. Совершенно очевидно, что ре-
акция протекает не синхронно — на первой стадии образуется кете-
ниминовый интермедиат, который присоединяет вторую молекулу изо-
нитрила, а водород при α-углеродном атоме претерпевает 1,3-сдвиг

f R'H
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По-видимому, образование фосфинового комплекса хрома в работе
[87] протекает аналогичным путем:

Ph

Ph OMe

С

(СО) 6М=С
II

(С0)4М

OMe

(СО)4М
I!

С

MeO Ph

PPh2

III

P P h 2

(СО)4М

Таким образом, несмотря на формализм концепции [я+/п]-цикло-
присоединения (см. с. 181), попытка классифицировать реакции по
типу конечных продуктов свелась, по сути, к той же самой концепции.
Из материала этой главы видно, что образование пятичленных циклов
с участием карбеновых комплексов может являться результатом
14+1]-, [3 + 2]- и [2 + 2]-процессов. В последнем случае вследствие
участия атома металла формируются металлациклы.

V. РЕАКЦИИ, ПРИВОДЯЩИЕ К ОБРАЗОВАНИЮ ШЕСТИЧЛЕННЫХ ЦИКЛОВ

Имеется большое количество работ (см. обзоры [1—5, 88]), в ко-
торых описано образование ареновых комплексов хрома взаимодей-
ствием алкштв с пентакарбонилхромкарбеновыми производными, со-
держащими арильный заместитель у карбенового атома углерода:

(СО),Сг=С

(CO)3Cr

Совершенно очевидно, что в реакции участвует α-атом углерода фе-
нильной группы карбенового лиганда и одна из карбонильных групп,
связанных с хромом.

Другой тип реакций, приводящих к ареновым комплексам, характе-
ризуется наличием у карбенового атома углерода винильной группи-
ровки:

он

OMe
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Возможно, это частный случай указанного выше процесса, так как
α-метоксиаллилиденовые комплексы могут образовываться взаимодейст-
вием алкинов с карбеновыми комплексами.

Описан синтез ареновых комплексов и из карбеновых производных
с пятичленным циклом у карбенового атома углерода:

(СО),Сг=С'
,-ОМе

+ PhC=CPh (CO)3Cr

R — ферроценил, циклоалкенил, пирролидинил, фурил, тиенил,
пирролил.

По-видимому, в этом случае образование ареновых комплексов является
вторичным процессом. И наконец, имеется небольшая группа реакций,
в результате которых образуются комплексы с а-пироном:

X OEt
R'C=CR- •Fe(CO),

Эти реакции протекают в присутствии СО.

1. Образование ареновых комплексов
из α-алкоксибензилиденовых производных

Для успешного протекания процесса образования ареновых комплек-
сов из α-алкоксибензилиденовых производных металлов необходима ко-
ординация на металлическом центре одновременно трех компонент —
алкина, карбена и карбонила. Для координации алкина нужно вытеснить
из координационной сферы один карбонильный лиганд. Согласно дан-
ным [89, 90], в пентакарбонилкарбеновых комплексах хрома легче всего
замещается СО-лиганд, находящийся в цыс-положении к карбеновому
лиганду. В результате образуется fac- (алкин) (карбен) карбонильный ин-
термедиат, и дальнейшую реакцию можно представить как [3+2+1]-
циклоприсоединение [2]:

со
со-- -с£0 CO-H^^WJCO

RC=CR / t ρ -

\я ,1 со I,B
(CO)3Cr OR

В кинетически контролируемых условиях (низкие температуры, непро-
должительное время реакции) получается комплекс, в котором металл
связан с вновь образующимся кольцом (1-8а-п6-координация). При бо-
лее высоких температурах и продолжительных реакциях происходит ми-
грация Сг(СО)3-группы в свободное кольцо, и в выделенных комплексах
нафталиновый лиганд координирован по 4а-8а-г]6-типу. В таблице сум-
мированы литературные данные по синтезу ареновых комплексов хрома,
исходя из алкинов и а-алкоксибензилиденпентакарбонилхрома.

Возможно проведение реакции во внутримолекулярном варианте,
когда все три компоненты — алкин, карбен и карбонил — находятся в
одной молекуле [101, 102]:
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Таблица (окончание)

R·

ОМе

ОМе
ОМе
ОМе
ОМе

ОМе
ОМе
ОМе

ОМе

ОМе
ОМе
ОМе

ОМе

ОМе
ОМе

R»

Me

Me
Me
Ph
Ph

Ph
4-CH 3 CjH 4

Ph

Ac

EtOCO
?/ιρί/?ι-ΒιιΜθ2^ίΟΟΜθ2—
OSlMe2Bu-fflp£7W

1

1
/\—G—Me

ι ^
Ph

Et

R·

CH2CH=CMe2

Ci0H l 7«

Ph
4-MeCeH4

4-CF3C,H4
4-CFsCeH4

Me

Η

Η
EtO
EtO

COOEt

COOEt
COOEt

Выход,

85

91
90
—
52

66
62
73

42

41
54
45

22

60
38

Ссылки

[98]

98]
98
99
99

[99]
[99]
[99]

[100]

[100]
[100]
[100]

[100]

[100]
[100]

Примечания

Выделен в виде 8α-4α-
т]в-изомера

То же

Смесь 8α-4α-η6- и 4а-8а-
т)в-изомеров

То же
»

Выделен в виде 8β-4α-

Выделен после окисле-
ния в виде соответст-
вующего 2-замещен-
ного 4-метокси-сс-наф-
тола

То же

»

Выделен после окисле-
ния в виде соответст-
вующего замещенно-
го 4-метокси-а-наф-
тола

То же
»

*· Phytyl — 3,7,11,15-тетраметилгексадец-2-енил.
· · R» = CH!CH=C(Me)C,H,CH!!CH=CMes.
·» R" = СН,СН=С(Ме)СНгСН!СН=С(Ме)СН2СН!СН=СМе2.

(СО)5Сг
.Ph

~ " \ ) ( C H 2 ) n C = C R

η = 2 4 - 4 ; R = H, Me

МеО

Эти реакции являются ключевыми стадиями в синтезе антибиотикор
(дезоксифренолицин, дауномицинон) антрациклинонового ряда [2]. Об
ращает на себя внимание региоселективность реакции в случае орто-за-
местителя в фенильном кольце. Это явление изучено в [103, 104].
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В ряде случаев [105, 106] хромтрикарбонильные комплексы а-наф-
толов образуются в реакциях с карбеновыми производными хрома, в
которых у карбенового атома углерода отсутствует арильный замести-
тель:

(со)5м=<
\

Me Ph

РЬС=СН
:)Ме

>(СО)3

U - Cr, W ОМе

Совершенно очевидно, что в формировании нафталинового скелета уча-
ствует фенильная группа фенилацетилена. Полагают [ 105], что в отличие
от [ 3 + 2 + 1 ]-механизма (см. с. 191) в данном случае реализуется [ 2 +
+2+2+2]циклоприсоединение с участием двух молекул алкина:

ОМе

(СО) 5М,С

ОМе

Me
-со

ОМе

Me

RC=CR
(СО)4М

Me

/
(CO)4M=C

R

RC=CR
Me *

R
R

(СО)4М

\
R

/ \

R

Me

R ОМе

OMe

OMe

= (GO)4M

)Me

R R Me

_)Me

В случае К = алкил образуются не нафталиновые комплексы, а цикло-
гексадиеноны, что объясняют [105] наличием двух изомеров у гекса-2,4-
диенилиденового интермедиата:

ОМе О
R RМе-

(СО)4М

/ \ R
R R

0 M e

R I R
R

Реакции аннелирования с участием двух алкинильных фрагментов
„ могут быть проведены во внутримолекулярном варианте [106]:

R

(СО)5М=С
/ОМе η_=·

\,Me
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Так получают производные индена и нафталина [107]. Согласно [2J
образование соединений с инденовым скелетом происходит внедрением
алкина в связь металл—карбен, возможно, через четырехчленный ме-
таллациклический интермедиат. В таких реакциях участвуют, как пра-
вило, нуклеофильные алкины [108—110]:

EtaN+
Λ

Ph

(СО)БСг = ' + Μ e f e C N E t2

OMe

NEt 2

_ M e —->-

MeO' Ph

С Me
4/
-—.—Ph

OMe

NEU

Me

Ph

OMe

(CO)3C •Me + (CO),Cr

Ph
(CO)5Cr= /

OMe

(CO)4Ci-

t
• NEt2

\)Me

Et,N Xco),

Возможно, однако, образование инденов и при реакциях обычных
алкинов (например, толана) [92, 111]. Интересная реакция описана »
работе [112].

W(C0),

)Et

(co)sw=c;
PhCHCPh

ЕЮ OEt

(C0)5W

,OEt

PhC=CPh

РЬ
(C0)5W

W(GO),

OEt

В случае хромового аналога образуется нафталиновый комплекс хро-
ма [112]:
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ЕМ / \ΐπζ. \ )Et

Cr(CO3)

Ph
PhC=CPh

Сг(СО)3 *"
OEt

Cr(CO)3

ОН

Ph OEt ЕЮ Ph

В отличие от вольфрама выделено μ-ηβ: т^-производное.

2. Образование ареновых комплексов
из α-алкоксиаллилиденовых производных

Как уже указывалось выше, α-алкоксиаллилиденовые интермедиаты
могут образовываться при взаимодействии алкинов с карбеновыми ком-
плексами переходных металлов. Иногда [97, 105] это постулируется, но
в ряде случаев, особенно для нуклеофильных алкинов [113—118], эти
интермедиаты были выделены. Они могут участвовать в дальнейших ре-
акциях. Одна из них — внедрение карбонильного лиганда по связи ме-
талл—карбен с образованием кетеновых производных [97, 117, 119]:

OR OR

(СО)бСг=С

(CO)

Ri

Ra R3 OR

4Cr=C-C=C
\

R1

/
• (СО)4Сг=С

- с о _|_ \
Ra

Ra R3

С \ / I
Cr R1

(CO),

Действительно, в ряде случаев [97] такие кетены были выделены, на-
пример

(СО)5Сг=С,
,0 Me

+ Me3SiC=CSiMe3

R = Η, Me, OMe, CF 3 .

Другая реакция — внутримолекулярное замыкание цикла за счет коор-
динации атома металла с N-донорными группами, имеющимися в моле-
.куле алкина [ПО, 120]:

NEt2

R NEtg

t(CO)5Cr=C
/

(CO)5Cr=C R

Et2N OR

(СО) 4Сг=С

-со
Et,N

OR R
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(CO)6W=C

(CO)5W Et

Ph
8=S, Se

Phh 4 OEt

Ph

OEt

Последняя реакция выглядит необычно: ее можно представить схемой,
одной из стадий которой является образование трехчленного металла-
циклического интермедиата. В дальнейшем этот металлацикл распада-
ется за счет разрыва двойной связи металл—углерод карбенового ли-
ганда, при этом происходит замыкание пятичленного цикла:

,SEtГ
)c=c.'

,CO)5W=C _ / P h

P h ' J V)Et

-co
(CO) 4 1

(i
•<—SEt

~\OEt

• CO
•*- (CO),W •SEt

Возможно также образование «истинных» металлациклов с о-связя-
ии металл—углерод [105, 121]:

•R RОМе

(CO)»Cr=C R + Ri—C=C—R*-

>=<
Η R
R

С

—ОМе

R R

(CO)eCr= С Me + Ri—C=C—R* —>- (СО)4Сг—

R ОМе

—< —ОМе

Me

Интересно, что независимо от размера цикла в образующемся интер-
медиате в последних двух случаях был выделен один и тот же конечный
продукт — 2-метокси-2-метил-3,4,5,6-тетразамещенный циклогекса-3,5-
диенон,—хотя авторы [121] в случае, шестичленного металлацикличе-
ского интермедиата ожидали получить 3-метоксициклопентадиен — про-
дукт β-элиминирования НСг(СО)5. Однако в работе [122] при взаимо-
действии пентакарбонил[(метокси)(циклопропил)карбен]хрома с тола-
ном был выделен 4,5-дифенилциклопент-З-енон — ожидаемый продукт ре-
акции.

Таким образом, все реакции α-замещенных аллилиденовых комплек-
сов с алкинами могут быть представлены [2] как протекающие с обра-
зованием (алкин) (карбен) карбонильного интермедиата:

R1 R* Ri R3 СО

/=4 Υ Сг(СО)3

(CO)5Cr=C R3 + - C s C \ / I
\ ~ с о

OR

I
/

R / =

Это, по существу, тот же интермедиат, что был представлен на с. 19lj:
дальнейшая его судьба зависит от природы заместителей R1, R2 и R3.
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При R3 = H образуются ареновые комплексы [123—126]:

он

,0 Me

( С О ) 5 С г = с / !

 ж + R — C = C — R

R1 R2

Ί Ι * = M e , Η; ft2 = Η , M e , P h ; R 1 , R 2 = — ( C H 2 ) n - , где « = 3 , 4 .

Терминальные ацетилены реагируют региоселективнр, заместитель ста-
новится в орто-положение к ОН-группе [ 125].

3. Образование ареновых комплексов из карбеновых производных
с пятичленным циклом у карбенового атома углерода

Пятичленный цикл у карбенового атома углерода в карбеновых ком-
плексах может быть гетероциклом [117, 127—132], алициклом [125, 127]
или циклопентадиенильным кольцом ферроценильного остатка [133].
Во всех' случаях образующийся '(алк'й'н) (кар,бен):карбонильный йнтерме-
диат (см. с. 191) имеет следующий вид: : " " •·-- ·- ' =-

R' СО

'•;" : · · • "С=Сг(СО)з : '· у :

R
/ - ,

R' — пятичленный цикл
Судьба этого интермедиата в случае алициклического радикала R' изве-
стна [ 125·,: J27] — происходит образование Т16-индановых производных.
Интересно, что при реакции

. ' . ' . ' . 0 M e

в процесс циклоприсоединения включается двойная связь С = С цикла,
а не винилацетилена [125]. При К'=а-пирролил [129], а-фурил [127.
132] и а-тиенил [127] аннелирование также протекает нормальным пу-
тем — образуются соответствующие бензопроизводные гетероциклов:

/О Me ^ S s - ^ R
<CO),Cr=< + R — C = C - R ^ \\ | —f-Cr(CO)3)5

X-

X = O , S, NMe; R =-- H, Me, Et, ЕЮ, СООМе, Bu, Ph.

Однако имеются исключения. Например, взаимодействие α-пирро-
лилкарбенового производного хрома с 1-этокси-3-[диметил(грег-бутил^-
силокси]бут-1-ином дает не ожидаемый индол, а его димер [128]:
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1 1 /Me

T4^X=Cr(C0) s + ЕЮ— CSC—С1Г
I I NlSiMe.Bu-mpero

Me OMc

•OSiMeBu— трет

--Me

OMe

Аннелирование может происходить и за счет более удаленной кратной
связи [130, 131]:

(CO)5Cr=C,
•Me

N-

PhC=CPh

(CO)4|Cr

Me

Ph Me I
CO

(CO)5Cr=G.
/Me

4.
+ PhC=CPh —*• <

(CO),CryXr
Ph

Cr(CO)3

(CO)4Cr

Me
Ph. .

P h ^ ^ ^ ^Me

Ph
|

CO

Ph

В случае α-ферроценилкарбенового комплекса образуется производное
фурана [133]:
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Сг(СО)

(СО)5Сг=(7
4

О Me
P h C = C P h

Ph

Me

Fc = C 5H 4FeCp.

Возможно, реакция протекает через кетеновый интермедиат:

уОМе Ph

PhC=CPh (CO)4Cr

-co
(C0)3

Строение образовавшегося ферроценилбензхромтренильного производ-
ного установлено рентгеноструктурным анализом [133].

4. Образование α-пироновых комплексов железа

Взаимодействие алкилиденовых соединений железа с различными ал-
кинами под давлением в атмосфере оксида углерода приводит (с высо-
ким выходом) к комплексам железа с α-пироновым лигандом [134]:

(CO) 4Fe=c;
X>Et

R 1 — С Э С - R 2 со, 70 *C^
C H 2 C I 2 , ι ^

EtO

R* R»

Me
Ph
Et
Ph
COOMe
Me
Ph
Me

Me
Η
Η
Ph
Me
Me
Η
Me

Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
mpem-Bu
mpem-Bu
Bu

Выход (А), %

89
74
33
93
15
60
39
33

Строение полученных комплексов (А) установлено рентгеноструктур-
ным анализом. Образование α-пиронового скелета требует участия двух
карбонильных лигандов; кроме того, в ходе реакции происходит мигра-
ция этоксильной группы от карбенового атома углерода. При проведении
реакции в отсутствие оксида углерода был выделен нестабильный про-
дукт, для которого на основании ПМР- и ИК-спектров предложены две
альтернативные структуры — металлациклическая и π-аллилацильная:
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(CO)4Fe
/UEt

Ph
(CO)3Fe

Me

В пользу второго интермедиата свидетельствует факт образования я-ал-
лилацильного комплекса при взаимодействии оксида углерода с (1-ме-
токси-2-метоксикарбонилпроп-2-енилиден)трикарбонильным соединением
железа [135, 136]:

СООМе

,OMe
/

с=сн.
МеООС/

Однако авторы [134] отдают предпочтение металлациклическому ин-
термедиату, так как в спектре ЯМР 13С выделенного комплекса отсутст-
вует сигнал ацильного атома углерода. Они предлагают следующую схе-
му образования комплексов с α-пироном [ 134]:

/OEt
lCO)4Fe=C^' R1—СЭС—R-

.OEt

R

R1

EtO \

F \ \
/R

R2

EtO OEt

(CO)3Fe

R1

E t 0 \

EtO

Эта схема включает оба альтернативных интермедиата; образование
промежуточных кетеновых комплексов тоже известно [97], так что при-
веденная последовательность реакций достаточно объективно отражает
механизм процесса.

* * *

Таким образом, «карбеновый центр» в комплексах переходных ме-
таллов является своеобразной матрицей, на которой в результате вну-
трисферной реакции могут конструироваться самые разнообразные цик-
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лические лиганды. Эти процессы трактуются в рамках реакций [п+т]-
циклоприсоединения, однако они не являются таковыми, а протекают
несогласованно, включают типичные для химии π-комплексов стадии,
такие как предварительная координация субстрата, внедрение лигандов,
элиминирование и т. п. Рассмотренные процессы циклообразования во
внутренней координационной сфере с участием карбеновых комплексов
представляют интерес для химиков-органиков, так как являются удоб-
ными моделями для понимания механизмов превращений органических
соединений в присутствии комплексов переходных металлов.
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