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Актуальность темы. В последнее' время наблюдается интенсивный по­
ток публикаций, посвященных вопросам взаимодействия непредельных 

органических молекул с комплексами переходных металлов. При этом 
особое внимание уделяется изучению путей и закономерностей преоб­
разования координированных на полиметаллическом центре субстратов 

с кратными связями и трансформации кратной связи, вплоть до ее 
•полного разрь̂а. Последнее обусловлено известной аналогией между 
молекулярными кластерами и металлической поверхностью гетероген­

ных катализаторов.
В этой связи определенный интерес представляют кластерные 

комплексы алкинов, в которьи, в зависимости от состава и ядернос- 

ти метяллоостова, а также природы алкина, реализуется широкая 
гамма форм координации последнего. Подобные соединения можно рас­
сматривать в качестве моделей интермедиатов процессов координации 

и активации малых молекул Св частности, ацетилена, этилена, окси­
да углерода, азотч и др.) протекаюцих на металлическом центре. 
Многообразие превращений ацетиленового лиганда в координационной 

сфере гетерометаллических кластеров наиболее ярко выражено для 
монозаме [ценных алкинов, вследствие возможности миграции метано­

вого атома водорода как на металлоостов Сацетиленид-гидриды), так 

и к p-углеродному атому лиганда Свинилидэновые комплексы'-.
В то же время, в контексте аналогии между кластером и ката­

литическим центром, определенный интерес могут представлять ал- 
кинсодержащие гетерометаллические кластеры рерия, поскольку ре- 
ниіісодержащие катализаторы эффективно проводят такие важные реак­
ции непредельных соединений как метатезис, гидрирование, окисле­

ние и др. Вместе с тем, до'настоящей работы сведения о подобного 
рода соединениях в литературе практически отсутствовали.

Изложенное и обусловило цель данной работы, которая заключа­
лась в выявлении основных типов и факторов превращений $енилаце- 
тилена_в координационной сфере гетерометаллических кластеров, об­
разующихся при взаимодействии ацетиленид-гидридного коклекса ре­
ния с карбонильными и циклопентадиенильными комплексами; переход­
ных металлов VI-VIII групп.

Научная новизна и практическая ценность работы. Показано, что оки­
слительное присоединение фенилацетилёна к карбонилу рения приводит 
к ацетиленид-гидридному комплексу ? Re, (C0)8 ((i-H)(^-C«CPh), при 

замещении в котором двух СО-лигандб& на ацетонитрил либо азобензол 
геометрия координационного узла и способ координации алкина



остается неизменными. .
Взаимодействием Rea (C0)g(^-HX|i-C»CPh) с карбонильными (Ре. 

Со) и циклопентадиенильными CN1, Мо) комгчексами, получены 10 но­
вых гетерометйллических кластеров с металлоостовами FeReg.FegReg, 
MOpRe, Mo2Re2 , Ni2Re2, Co2Re, в координационной сфере которых 

фенилацетилен трансформируется в ацетиленид, винилиден, металло- 
инден CFe, Мо), либо димеризуется CN1) до 1,4-дифенил-1-ен-3-ина.

Высказано предположение, что винилиденовые комплексы являют­

ся интермедиатами разнообразных превращений монозамещенных алки- 
нов в координационной сфере гетерометаллических кластеров рения.

Обнаружено легкое расщепление связи Re-Re в исходном ацети­

ленид -гидридном комплексе рения при взаимодействии его с Со2СС0)8. 
Мягкое окисление кислородом воздуха образующегося при этом ком­
плекса Co2 (C0)g[(CO)gReC»CPhJ и переметаллирование его димером 

ГСрМоСС0)3Э2 приводят, соответственно, к кластерам COgReCCO)j q■ 
•Сц3-СРЮ и CpgMOgRe (GO (u3-C»CPh) с треугольным металлоостовом.

Показано, что в зависимости от способа координации 
фенилацетилена, природы металла, ядерности, строения и геометрии 
металлоостова длина связи С "С изменяется от 1,238 до 1,482, 

т.е. порядок этой связи уменьшается практически до первого.

Специфика строения и превращений полученных соединений 
удовлетворительно интерпретируется с позиций принципа электронной 

компенсации С Пас,'дюкий с сотр.), что позволяет разрабатывать 
методы направленного синтеза металлоорганически'' соединений с 
алкиновыми и алкеновыми лигандами.

Результаты работы расширяют представления о природе актива­
ции и свойствах ацетиленов, ацетиленидов и винилйденов, координи­
рованных металлическим остовом кластера, что может быть использо­

вано для создания моделей каталитических процессор, протекающих 
на металлическом центре.

Апробация работы и публикации. Отдельные разделы работы доклады­
вались на III и IV Всесоюзных конференция;, по химии кластеров 

СОдесса 1987, Душанбе 1989), XIII и XV Международных конференциях 
по металлоорганической хигаи СТурин, 1988; Варшава, 1992), VI и 

VII Международных симпозиумах по связи между гомогенным и гетеро­
генным катализом СПиза, 1989; Токио, 1992); V Всесоюьной конфе­

ренции по металлоорганической химии СРига, 1991), V Конференции 
но химии карбенов СМосква 1992). I и II Областной научно-практи­

ческой конференции молодых ученых-химиков СДонецк 1989,1990),
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отмечены премиями на региональном смотр©-конкурсе работ - молодик- 
ученых им. А. В. Богатского СОдесса 19.87 и 1989). XXIV Региональной 

конференции молодых ученых СКиев 1987).
Основнсэ содержание диссертации отражено в -16 публикациях - 

7 статьях и 9 тезисах докладов.
Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, обзора 

литературы, посвященного превращениям монозамещенных алкинов в 
координационной сфере моно- и полиметаллических комплексов, 

обсуждения р4зультатэв, экспериментальной части, выводов и списка 

цит'чуемой литературы.
Диссертация изложена на 95 страницах машинописного текста, 

иллюстрирована 5 таблицами и 13 рисунками. ‘Библиография включает 

112 наименований.
Автор считает своим приятным долгом выразить искреннею бла­

годарность научным руководителям и профессору А.А. Пасынскому 
СИОНХ РАЮ за научные консультации. Рентгеноструктурные исследо­
вания проведены под руководством члена-корреспондента РАН 

Ю. Т. Стручкова СИНЭОС РАН), совместно с д.х.н. И. Л. Еременко, 
к.х. н. С. Е. Нефедовым СИОНХ РАЮ и к.х. н. А; И. Яновским СИНЭОС 

РАЮ. Масс-спектры сняты к.х.н. Д.В.Загоревским, спектры ЛМР - 

к.х.н. П.В.Яновским СИНЭОС РАН). Автор сердечно признателен 'всем 
коллегам, оказавшим ей неоценимую помощь, проявившим доброе 

внимание и участие при выполнении данной работы.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Окислительное присоединение фенилацетилена к карбонилу рения 
происходит при УФ-облучении смеси реагентов (2:1) в эфире :

c=g:cph

Ве2 (С0)10 + HCeCPh hV > (CO)4Re^— ІЯе(С0)4
* YL' 1

I-
В масс-спектре Re^<G0)Q (ц-Н)(ц-CeCPh) (I) наблюдается пик моле­

кулярного иона M+Cm/z*698), а частота валентных колебаний связи 
С<С ацетиленидного лиганда С2125 см-1) соответствует vc>c моноэа- 

мещенных ацетиленов С2140-2100 см-1). По данным рентгенсттруктур- 

ного анализа СРСА) Срис.1) в I, наряду со связью Re-Re С3.0892) 

имеются мостики, образованные о,«-координированным фенилацетиле- 
нидным CRe-Ca= 2,1022; Re-C^ 2,3628, 2.473І) и гидридным СНе-Н 
1,6142, 2,1402) лигандами. Связь ОС  незначительно удлинена
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С 1,23 е8), что указывает на слабое гс-связывание Еэ-алкин, а 
несимметричный мостиковый гидридный лиганд связан с двумя атомами 
Re по типу трехцентрового двухэлектронного взаимодействия. Такая 

трансформация фенилацетилена позволяет компенсировать 

четырехэлектронный дефицит, возникающьЛ при отщеплении двух СО 
лигандов от исходного комплекса Re2CC0)10.

Известно, что в зависимости от донорно-акцепторных свойств 

реагентов, замещающих карбонильные' лиганды в ацетиленид-гидридных 
комплексах,может происходить изменение способа координации алкина

з последних.
Мы обнаружили, что при замещении двух СО-лигандов в комплек­

се I на монодентатный ацетонитриг Срис.2) либо на бидентатный 

азобензол Срис.3), существенных изменений в структуре 
координационного узла не наблюдается.

MeON
MeCN ;CPh

P«CPh
(C0)4Re/— ^Re(GO)4

(CO )3R a R e  (CO )3 
^  H NCMe

II

EhN-HPh
:CPh

hv
(CO)oRe^— ^Re(CO)o

,N=N,
\T

no
на

РЙ 'Ph 

III
В соответствии с данными РСА, связь С<С в комплексе II, 
сравнение с I, удлиняется до 1,2528 С батохромно смещается 

*00 см_Ь, что, по-видимому, обусловлено усилением тс-донирования, 

вследствие повышения электронной плотности на атомах Re. Связь N=N 
координированной молекулы азобензола в комплексе III остается 
двойной (1.266Й), и ориентирована параллельно связи Re-Re, незна­

чительное укорочение которой до 2.9938 вызвано, очевидно, "стяги­

вающим" эффектом мостикового азобензольного лгганда. Таким обра­

зом, электроноскомпенсированное замещение СО-лигандов в комплексе 
I на N-содержащие n-доноры практически не изменяет геометрии ис­
ходного дирений-фенилацетиленидного фрагмента С Ц-Ю Re^C Ц-С«СРЫ 

Кардинально иная картина наблюдается в продуктах реакции 
этого комплекса с металлоорганическими соединениями, способными 
генерировать в условиях реакции координационнонеиасыщенные
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Fh c .I. Молекулярная структура Re2(ju.-H)(̂ u.-C=CPh)(CO)g (і)

Рис.2. Молекулярная структура

Re2(>i-H)(iu-C5CPh)(MeCNb(C0)$ 

(Пі

Fuc.3.- Молекулярная 

структура

Re2^-H)(j4-f>CPh)(Ph2N2)(C0j6

(Ш)



с
металлофрагменты.

1.' Превращения фенилацетилена на гетерополиядерных системах 

со связями Re-Fe.
Состав продуктов взаимодействия т с Fe^CCO)jg (который слу­

жит "поставщиком", частицы FeCCO)^) в заметной степени зависит от 
условий проведения реакции Смольное соотношение реагентов, темпе­
ратура). Так, десятичасовое кипячение смеси I и Fe3CC0)12 Cl:2) в 
бензоле приводит с выходом 23% к кластеру 
С СО) gRe-RaFe^C ц3-С=СНРМ С СО) дС ц-СО) СIV), с монодентатным фенил- 

винилиденовым лигандом, тогда как в более жестких услови.іх 
С110°С, толуол) при том же мольном соотношении реагентов образу­

ется четырехъядерный кластер Re2J?e2 (СО) 12 (Ц.-С0) (|i.4-C=CHPti) (V), с 
бидентатным фенилвинилиденовым лигандом. Третий продукт - трехь- 
ядернкй кластер Re2Fe(C0)g(pig - СН=СНС6Н4) (VI) - был получен 
Также в кипящем толуоле, но при соотношении реагентов 1:1.

<со >3
(C0)KRe-Rfi---C»CHPh

o ' C & S U b  п  ••
(CO)g'

Ре (00)З 12
Sft, бзооп, 
IiF* (оо)12-иг

Pe (00)3 12

llcFfc, ютуол,
XiFe (00>12«1 12

Н'с'РП

(C0)3rV / y / 9(C0,3

(C0.)oRe^^Re(C0)3

Pe (00)3 12 (CO )3R e —V— c f T > R 6 ( C 0 ) 3

F e ^ ^
(C0)3 VI

1 lift, толуол,
1:Рв3(00)12=1!

В ИК-спектре коричневого комплекса IV присутствуют полосы 
vCQ в интервале 2120-1910 см-1, vc=c винилиденового лиганда при 
1420 см'1 и бсн фенила в области 800-Є80 см-1. Кластер IV по дан-



ним РСЛ (рис. 4) имеет мсталлсюстов Re-ReFe2 типа "трэульника с 

шипом". Между атомами Re(2) и Ре(2) имеется карбонильный мостик, 
а феї твииклвденовый лиганд координирован с треугольником FegRe 
по Ji?. rf~- типу, образуя две о-связи за счет карбонового- атома 

углерода с атомами йе(2) и Fe(2) (С(1)-Ре(2) 2,21 ft, C(l)-Fe(2)
1,9-2) и взаимодействуя с атомом Ре(1) за счет х-орбиталей связи 
С=С СРе-С 1,99 а 2,27Й), что приводит к ее удлинение до 1,26?.

Ке исключено, что образование кластера IV протекает в соот­

ветствии со следующей схемой :

100)
(C0)5Re-Re— O-CHPh

(С0)д

l fe (00 )4) (С0)4 1
(СО )gRe-Re-jCs*CHPn 

Ь(С0),

-оо

(СО).
(C0)5Re-Rex4

( С 0 ) 31 э
ОшСНРЬ

(»*(оо)41
(СО).

(COJt-Re-Rev4
& I )c«=-GHPh 
(COJgfc/ ^

(С0)4 j

- г о о

-С— CHPh

i(CO),

( ° 0)3
(CO)cRe-Re—  ____

^Ре—

(С0)3

Можно предположить, что первоначально происходит частичное карбо- 

нилирование исходного комплексе I с миграцией г̂дрвда к б-угле- 

родному атому аиетиленидного лиганда и образованием винияиденовэ- 
го интермедиата ((C0)5Re-Re(C0)4CC=CHPh)). Последовательное при­

соединение фрагментов Ре С СО) 4 по кратным связям Re=C и С=С такого 
интермедиата Ссогласно Антоновой) приводит к кластеру (IV). .

Кластер V, полуденный в более жестких условиях, представляет 

собой устойчивые на воздухе кристаллы красно-вишневого цвета. 
ИК-спектр V содержит полосы валентных колебании концевых 
(2085-1895 см Ь и мостиковой (1810 см-1) СО групп, vc_c 

винилидаиа (1460 см'1) и фенила (868-670 см"1).

Формально кластер V - продукт отщепления двух молекул СО от 
группировки Re(C0)5 кластера IV. Возникавший при этом электронный 
дефицит компенсируется, во-первых, образованием двух новых связей 
Re-Fe CRe(1)~Fe в среднем 2,878; Re(2)-Fe в среднем 2,8?$) и раз-

т
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рыр.ом связи Fe-?e, что приводит к изменении геометрии металлоос- 

това из "треугольника с шипом" СП) в "бабочку" (V). Во-вторых, 
изменяется характер координации винилиденового лиганда, которые 
образует карбоновый мостик при связи Re-Re (C(l)-ReCl) 2,0S8 и 
ССІ)-Ее(Й) 2,15?) и осуществляет бидентатное донирование ш оба 
атома железа за счет двухэлектронного взаимодействия их со связью 

С-С. Это приводит к ее удлинений до 1,438. Кроме того, связь 
Re-Re дополнена карбонильным мостиком, в результате ’'чждый атом 
металла в кластере V имеет электронную конфигурацию инертного 
газа. На основании изложенного мы предположили, что комплекс Т, 

выделенг -й в более мягких условиях Сем. 3*036), может являться 
интермедиатом одного из альтернативных маршрутов Образования 
кластера V из I и Ре3СС0)12. Как и ожидалось, при кипячении 

кластера Г7 в толуоле, был выделен комплекс V.
Таким образом, в результате трансформации IV в V, наряду со 

скелетной перегруппировкой металлоостова Сразрыв Ре-Ре связи и 

формирование двух н зых связей Re-Pe) происходит изменение спосо­
ба координации и дентатности фенялвиннлиденового лиганда, а имен­
но: ис ц3-С4-х электронного! он становится ц*-С6-ти электронным).

Еще более глубокому превращению Сорто-металлированию) под­
вергается фенилацетилен в координационной сфере кластера VI (ус­
ловия образования см.выше), который был выделен в виде устойчивых 
темно-оранжевітх кристаллов. По данным РСА Срис.б) VI предотавляет 

собой металлоцепь ReFeRe со связями Pe-Re С2.671Й) и несвязьваю- 
щим раотоянием Ее...Не (3,393І). Комплекс содержит планарный 

феррациклопентадиен РвС(8а)С(1в)С(2а)С(7а) с о-связями Ре-С(7а) и 
Ре-С(8а) г2,0з8 и 2,Оі8>соотв.етственно), который расположен пер­

пендикулярно плоскости треугольника RePsRa. Ode связи С=С этого 

металлоцикла координированы с обоими атомами Re. В результате би- 
дентатного донирования "ацетиленовая" связь С(8а)-СС1а). составля­

ющая ферраинденовый цикл, удлиняется до 1.43Й, а "ареновая "связь 
СС7а)-СС2а) - до 1,518. Такой Авухэлектроншй четырежцентровый тип 
взаимодействия лиганд-металл обеспечивает каждому атому металла 

кластера VI 18-ти гчектронную насыщенную оболочку. Уожно предполо­
жить, что образованию ферраинденовой системы в этом кластере 
предшествует ацетилен-винилиденовая перегруппировка лиганда с 

последующим орто-металяироанием фенила к включением атома железа в 
цикл. Отщепившийся при этом протон присоединяется х СА атому 
винилидена, на котором имеется слабый отрицательный заряд.

I
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Рис.4. Молекулярная структура 

(C 0 )j  Re-Re Ре2 fa * - C«CHPh)(/i-C0)(C0j, 

( IV )

Рис.5. Молекулярная структура

R e ,^ {^ O C H P h K / t t -C O )(C O )l2 (V )

Рис.6. Молекулярная структура..

Re2ft{juNCH=CHPh')(CO)i (VI)
' , V : % . : ’•Лг ' 1 ‘
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2. Координация фенилацетилена с металлсостовом RegMog.

При взаимодействии з кипящем о-ксилоле комплекса I с димером 
[CpMoCCO^]^ (генерирующим С ОС 5 gCpMcrttoCpC СО) ̂) образуются два

комплекса: Cp^Mc^Reg i-QOjgt^.T^-PhCBCH) (С0)8 (VII) и

Cp2Mo2Re2 (̂ -GO)(fi4-C=C(H)06H4 )(|i-H)(CO)7 (VIII)

В первые S часов реакции преимущественно образуется кластер VII, 
(выпадает при охлаждении из раствора в виде черных кубических 
кристаллов), который -при дальнейшем ''агревании декарбонилируется 
в комплекс 7III Свыделен методсм колоночной хроматографии в виде 
черно-зеленых устойчивых на воздухе кристаллов). Б ИК-спектре 

кластера VII присутствуют характеристичные полосы терминальных 
(2035-1985 см ) и мостиксвых (1860,1825 см'1) С0-групп, коорди­
нированной связи С=С С1760 см'1), циклопентадиенильного С1010 и 
830 or'1) и бензольного (760,695 см'1) колец. По данным РСА 

(рис. 7) кластер VII содержит металлоостов типа "бабочка'' с корот­
кой связью Re-Mo 3,105$ в основании, параллельно которой 
ориентирован "регенерированный" фенилацетилен, образующий а-связи 
Re-Cp (2,1552) и Мо-Са (2,1692). Связь С=С координирована с 

атомами Re и Ко в "крыльях" металлоостова, вследствие чего сильно 
удлинена (1,4718) за счет -взаимодействия. При таком спо­
собе координации фенилацётиленовый лиганд формально донирует в 

систему кластера VII секстет электронов,что (наряду с образова­
нием трех новых связей Re-Mo) обеспечивает электронную насыщен­
ность каждого атома мета іа, компенсируя электронный дефицит,



возникающий в результате пс .ери четырех СО-лигандов.
Отщепление двух молекул СО от кластера VII приводит к глубо­

кой трансформации фенилацетиленового лиганда в координационкой 
сфере металлоостова Re^MOg. Согласно данный РСА (рис.Э) в класте­

ра VIII фенилацти"ен изомериэуетсд в молибдокнденильную группи­
ровку (о-связи Мо-С 2,10 и 2,128) в результате ацетилеи-винилиде- 
новой перегруппировки л орто-маталлирования бензольного кольца 

(аналогично ферроинденовой системе кластера VI). Однако, при­
сутствие в VIII четвертого атома металла, в отличие от трехъ- 
ядерного VI, приводит к внедрения атомов рения я молибдена в 
связь С-Н промежуточного чолибдоиндека с образованием с-свяэей 1 
Re(2)-C(1) (2,018' и Мо(2)-С(1) (2,178), а атом водорода от С<* 
атома винилиденового лиганда перемещается в область металлоостова 

и выявлен в виде гидридного мостика при связи Ro(2)-Mo(2) (лока­
лизован по данным РСА, острый синглет при S = -13,31м.д.) Винкли- 
деновый протон проявляется узким оинглетом в слабых полях при 8 = 

=7,78м.". В ИК-спектре кластера VIII найдены полосы валентных ко­
лебаний концевых (20Я5-1880 см'1) и мостиковой (1805 см"1) групп 
СО, а такж̂ Р'тнилиденовой связи С=С при 1450 см-1. В отличие от 

ферраинденового цикла в VI, мслибдоикденильный цикл в VIII коор­
динирован за счет кратных связей аоенового (С(3)-С(8)) и олефино­
вого (С(1)-СС2)) фрагментов только е одним чтомом Red), при этом 
удлиняясь до l,5l£ и 1,4з8 , соответственно. Следует отметить 
структурную близость ферроинденового и молибдоинденильного 
лигандов, включенных в металлотреугольник ReMRe (М = Ре, Me).

Т.образом,в ходе изомеризации VII-VIII, сопровождающейся по­
терей двух молекул СО, наблюдается глубокая перестройка лиганда, 
вызванная необходимостью компенсировать возникший на металлоосто - 

ве дефицит электронной плотности - мостиковый фенилацетилек, фор­
мально 6-ти электронный донор превращается в ц-орто-металли- 
рованный фенилвинилиденовый и ц-гидридный мостиковый лиганды, 
локирующие в сумме 8 электронов. .

' j * ;

3. Димеризация фенилацетилена на металлоостове ROoN^.

Из продуктов реакции I с никелеценом в кипящем о-ксилолэ бы­
ли вкдлены два тетраядеркых комплекса состава CpgNigRegCCOJg-. 
• (|/-C=CHPh)<n-C0) (IX) и CpgN^RegtCOJgdi^-PhCflC-CE^CHPh) (2)

г «



Рис.7.Молекулярная структура

Ср4Мо2Re2 (ju^-P .CsCHltju-COb (СО)* (VQ)

Рис,8. Молекулярная структура ,

Ср2 Мо*Йе2 ( / -  С= С№Ь>Щ К/а-СОКСО'ь (ji-H) (VIII)

1.2
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Подобно V кластеп IX (рис.9) содержит в основании «еталлоостова 
"еабочки" связь Re-Re, дополненную карбонильным мостиком, но 
кзрбеновый атом СС1) Ц-фенялвинилидэнового лиганда образует тр« 
сг-связи с треугольником Re^Nl, а связь С=С координирована со вто­

рым атомом Ш, удлиняясь при этом до 1,432, что характерно для 
-̂связанных вюшлидековмх лигандов. Предположительный путь обра­
зования кластера IX иэ I u Cp^Nl можно представить в виде схемы:

Отметим, что при проведении реакции в бензоле выход комплекса IX 

значительно увеличивается. В кластере X, который является основ­
ным продукте- реакции, по данным РСА (рис. 10} строение моталлоос- 
това таково, что в основании "бабочки" располагается связь NI-N1 

а "крылья” образованы фрагментами fte(C0)3. В качестве органичес­
кого яганда кластер X содержит молекулу PhCeC-CH=CHPh, коорд. ш- 
рованнув со всеми 4-мя атс •аки металлов за счет тройной связи ОС 
по ц̂л̂-тшпу. При этом образуется две короткие о-овязи N1-C 
(1,888 и 1,958), которые неэквивалентны из-за различия . заместиіе- 
лей при ацетиленовой группировке, а атомы Re осуществляют дативное 

взаимодействие с к-орбаталями ацетиленовой связи (Ro-C в среднем- 
2,258). Е результате чего связь ОС удлиняется до 1,482 и у 
каждого атома металла возникает формально єалолненная электронная 
оболочка. Координация такого типа наблюдалась для вышеописанного 
кластера Ш .

__  _ nszzCHPh

I



рис.9. Молекулярная струк-ура

• Cp2Ni2Ре2 (ju.1*C=CHPh)(JU-CO)£С0)б (IX)

Рис. іОМолекулярная структура

CpaNu2Re2 ̂ -PhC3C-CH*CHPh)(C0j| (X)

Iі!



Кроме комплексов IX и X из реакционной смеси были выделены 
трехъядерный кластер Cp3Nl3 (C0)2 (продукт конденсации CpNi-фраг- 

ментов в присутствии СО) и Reg (СО Мы предположили, что ком-

го фрагментов "голова к голове" с элиминированием дирениевого 
фрагмента, выделенного в виде Re2(C0)1Q. Возможность протекания 
реакции по такой схеме подтвердилась при взаимодействии' индивиду­

альных комплексов I и IX в результате которого были получены клас- 
.тер X, OpgNl3 (CO)2 и Re2 (CO)10. С другой стороны, кластер X и два 
последних продукта образуется также при кипячении индивидуального 

комплекса IX в о-ксилоле.
Таким образом, нельзя исключить , что X является продуктом 

конденсации димерных комплексов CpNIRe(СО)g(C=CHPh), образующихся 

при фрагментации IX, а "осколки" металлоостова выделены в виде 
стабильных комплексов CpgNlgJCO^ и Re2 (CO)1Q.

4.' Координация ренийфенилацетиленидэ с металлоостовом Со- и Мор

Взаимодействие I с карбонилом кобальта в ..ягких условияк 

(20°С, гексан) приводит к разрыву связи Re-Re. Образующийся в ходе 
реакции ацетиленид (CO)gReC»CPh координируется с фрагментом 
CogCCWg посредством четырехэлектронного і̂.т/̂-ззаимодействия о 
образованием зеленого комплекса Со2 (СО)&[ (CO)gRfiCeCPhi, CXI.).

Отщепляющийся гидрокарб̂нил рен«я нами не идентифицировался, 
поскольку в литературе имеются сведения о крайней неустойчивости 
этого̂соединения. ИК-спекр комплекса CXI) помимо полос терминаль-

рованной связи С«С. По данном РСА Срис. 11) молекула XI представ­
ляет собой кобальтовый димер со -связью Со-Со С2.482) 
перпендикулярно котерой располагается молекула ацетиленида рения 
(CO)gReOCPh, координированная в результате чс-взаимодействия 
тройной связи С•€ с двумя атомами Со. Такое ц2, ̂-взаимодей­
ствие, приводит к ее удлинению до 1,4з2.

плеке X может образовываться при взаимодействии IX со второй моле­
кулой I. Это приводит к "сдваиванию" ацетиленового и винилиденово-

(С О ) дНь,-— - wо (С О ) д
-HRe(OO)

0а2<<” >8

(СО)дСо----Со(С0)3

XI •

-1
ных СО-лигандов в области 2140-1980 см , содержит'широкую полосу 
при 1600 см-1, отнесенную к валентным колебаниям р,2,т]?-координи-
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Попытка нарастить металлоостов комплекса XI путем

присоединения к нему'электронодефицитного Ср2Мо2ССО)4, привела к 
персметаллированию с заменой групп Со(С0)д на изолобальные 

СрМоСС0)2 - основным продуктом реакции в кипящем о-ксилоле 
является трехъядерный кластер CpgMOgSe(СО)̂ (|î ,rf'-CeGPh) (XII).

(C0)5RW h о р (о о ) г > о ^ ( о о ) г 0р 0̂ Mo/̂ W!°c0
. . r P n  - Л ,  /О П »  .  L( C 0 ) 3 C o ------ C o ( C 0 ) 3  140 0> 0о4(00)і г  ОС R e "

(CO) з
XII

темно-коричневого цвета) помимо полос v^Q в облает 
имеется полоса при 1840 см-1, отнесенная к ц3,т̂-к

В ИК-спектре комплекса XII (устойчивые на воздухе кристаллы
в области 2040-1920см 1 

координированной 

связи С«С.
Согласно РСА ‘(рис.12) кластер XII содержит металлоостов 

Mo2Re (R6-MO(1 ) 3,0648, Re-Mo(2) 2,878$, М0(1)-М0(2) 3.113Й), 

причем ацетиленидная группа -CCPh образует о-связь не с атомом 
йэ, а с атомом Mod) (2,018) и слабо координирована с атомами Re 

и Мо(2), на что указывает ее укорочение по сравнению с кластером 
XI до 1,298. ■

Учитывая, что протон изолобален фрагменту Re(C0)g, образова­
ние кластера XII из XI с большой осторожность гэжно представить 
как переметаллирование XI, сопровождавшееся окислительным присо­

единением ацетиленида (CO)gRe-CeCPh к молибдену (аналогично вза­
имодействию HC«CPh с Re2(C0)1Q) с последующим декарбонилированием 
группировки Re(C0)5 до Re(C0)3 и внедрением рения по связи Мо=Мо.

r ^ CPh 

/ С \[$МОЗЫО̂]
x i  JЮог (оо)8) ;М о  = = = = =  М о ^

Ч
Re

( С 0 ) 5

-гоо XII

На основании такого предположения становится понятной 

структурная близость комплекса I ("короткая" св-зь СиС и 
несимметричный гидридный мостик) и кластера XII (длина С«С 1,298 

и неодинаковость длин связей Re-Mo).

Мы обнаружили, что выдерживание гексанового раствора класте-

\ь



17

pa Н на воздухе при комнатной температуре в течение 2 суток

Соединение XIII представляет содой кристаллы вишнево-коричневого 
цвета, устойчивые на воздухе. ИК-спектр комплекса XIII содержит 
полосы гс0 в области 2090-1940 см"1 фенила при 685 и 6G5 см'1 
Геометрия комплекса установлена методом РСА Срис.13). Кластер 

XIII ' представляет собой пирамиду, в основании которой 
располагается металлотреугольник ReCo2 со связями Со-Со С2,52б£) 
и Re-Co С2.694Й и ? 7012). Вершину пирамиды образует апикальный 

атом углерода, связанный посредством 0-связей со всеми тремя 
атомами металлов: Re-С С2Д41&, Со-С С 1,78 и 2,0302).

Превращение XI— «XIII, по-видигому, происходит путем 
окисления ацетиленидного лиганда кислородом -воздуха аналогично 

окислению ацетиленид-содержащих дикобальтовых комплексов состава 
С Ср(СО) 2МСвСР h1Со2 (СО)6С М = Fe, Ru) в -карбиновые кластеры 

Co2MCp(C0)7 (|ji3-CPh), описанному в работах Варенкампа с сотр. По 
аналогии с предложеной ими схемой, можно предположить,что 
окисление Са-атома комплекса XI сопровождается разрывом связей 
СяС, Re-C и Со-С, а фрагмент ЛеССОЗд мигрирует в область 
металлоостова с образованием связи Re-Co. Отщепление возникшей СО 
группы и дехарбонилирование группировки ReCC0)g в интермедиате А 
до ReCC0)4 с последующей координацией связи Co=CPh с атсмом Не 
приводт к интермедиату Б, близкому по геометрии к кластеру XIII.

3
приводит к образованию нового комплекса COgReCCO) ̂(Ц-СРЮ (XIII)

Ph
С



Р и с .ІІ. Колекулярнм структур» Л С .К .  » « * " У « » Р » “  структур»

[ojfcofcllcoyeiXPhlta) t h W h O t o c N W l a n

Рис.13. Молекулярная структура

Co2Re(ju5-CPh)(CO),0 (ХШ)
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ВЫВОДЫ

4 Связь с*: в ацегллонидгидридных кошлексах

С СО) 6Нв2ЬгС ц-Н) С (J.-C«CPrO (L = CO. JtoCN. PhN) слабо 

іс-коордяниройана, удлиняясь максимально до 1,2528.
2. При взаимодействии комплекса Re2 (C0)g (^rK) (ц-CeCPh) с

Ре3СС0)і2 в соотношении 1:2, певоначалыго образуется кластер 
С СО) gRe-PePegC ц3-С=СНРЬ) С СО) gC |Л—СО J с металлоостовом "треугольник 

с шипом" и о̂нодентатным х-винилидэновыу. лигандом С - 1,298), 

трансформирующимся в бидентатнкй зинилиденовый С = 1-458) в 
координационной сфере "металлобабочки" кластера

(СО) 12 (ji-CO) (ц4-С=СНРЬ); соотношение реагентов 1:1 приводит 
к кластеру Re2Fe (СО) 9 ((ід-СН=СНСбН4) с металлоцепью ReFeRe • и 

ферраикйеновым фрагментом, "олефиновая" С1,43?>) и "ареновая" 

С1.51Й) С=С -связи которого координированы с обоими атомами 

рения.
3. Присоединение комплекса Re2 (C0)g-(|i-HMii-C«CPh) по тройной 

связи МоШо димера [СрМо(С0)3 ]2 приводит к "регенєрациг" фенил- 
ацетилена з координационной сфере кластера Cp2Mo2Re2 (p.-C0)2 - 
■ ((i^.i^-PhOiCH) (С0)8 со связью Re-Mo в основании остова "металло- 

бабочки", который сохраняется при декарбонилирсвании этого 
кластера, сопровождающемся глубокой трансформацией ацетиленового 

лиганда г* молибдоинденила, структурно подобного ферраиядену.
4. Основным продуктом взаимодействия фенилацетиябнидгидрид-

кого дирениезого комплекса с никелеценом г. іяется кластер 
CpgNlgRej (СО )6 (li^-WiGeC-CE=CHPh) образующийся из кластера 

Cp2Nl2Re2 <CO)6 (pi4-C=CEPh)(n-CO) ’ превращение которого
сопровождается перегруппировкой "металлобабочки"• с основа .ем 
Re-Re & аналогичный металлоостоь о основанием N1-N1.

5. Ацытилешшшй лиганд сильно активирован в комплексе 
Co2 (C0)g[ (CO)gReiXIPb. за счет , гр-координации с . атомами 

кобальта СlCeC = 1,43Й), ь то время как при "включении" атома 

рения в металлотреугояьних комплекса OpglfogRe (СО) 7 (р3, т/̂-CeCPh) 
связь СиС укорачивается до 1,298.
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