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/p [ly' Общая характеристика работы 
Актуальность темы. 

Катализ комплексами переходных металлов является важным направлением 
современной химии и широко используется во многих областях химической 
промышленности, таких как фармацевтика, парфюмерия, пищевая промышленность и 
сельское хозяйство Более 80% (в стоимостном выражении) прод\'кгов химического 
производства сейчас получаются при помощи рашообразных каталитических процессов. 
Повышение эффективности уже существующих каталитических систем и разработка 
новых типов катализаторов, в том числе и дтя проведения асимметрического катализа, 
представляет собой одну из наиболее актуальньг; задач академической на\ки в этой 
области химии. 

В числе гомогенно-кагатитических систем в настоящее время большинство 
составляют катализаторы на основе моноядерныч комплексов переходных металлов. 
Последние разработки каталитических систем тонкого органического синтеза показати, 
что эффективность кататизаторов можег быть существенно повышена при 
использовании комплексов содержащих хеми-ибильные лиганды. Такие лиганды, одна 
из донорных функций которых в мягких условиях способна обратимо 
декоординироваться, генерируя на атоме метатла координационную вакансию, 
гозвотяют в мягких условиях получить активную форму катализатора, тем самым 
понижая энергоемкость процесса и повышая его селективность(стереоселективность) 
Еще одним перспективным классом соединений, коюрые уже находят применение в 
гомогенном катализе, являются кластеры переходные металлов (КОМ). Координация 
субстратов на пагимета-ишческом остове кластера открывает принципиально новые 
возможности в трансформации органических соединений в касашшчески^ реакциях. 
Кроме того, в отличие от моноядерных координационных соединений, асимметрическая 
индукция К П М может быть обусловлена не только влиянием хиральных лигандов, но и 
асимметрией кластерного ядра, имеющего собственную cipjtoypy Однако до 
настоящего времени попьггки использования хиральных кластеров в асимметрическом 
катализе ограничивались изучением каталитической активности тетраэдрических 
гетерометаллических комплексов, а кластеры переходных металлов, содержащие 
хемилабштьные лиганды не были исследованы вовсе Поэтому синтез кластеров, 
содержащих хемилабильные лиганды, исследование их структуры, динамических 
свойств, хемилабильного поведения и каталитической активности несоУ1ненно является 
актуальной задачей современной координационной хилши. 
Цель работы. 

Целью настоящей работы является (а) синтез кластерных соединений содержащих 
функционализированные фосфины (в TOvf числе и \ирал7Л1ые), в состав которьг« входят 
такие дополнительные координирующие функции как двойная углеродлглеродная 
связь, меркаптановая группа, атомы серы и азота в гетерощпслах, (б) исследование 
способов координации этих лигандов на полмдаршгМ-Д'еталлоостове и определение 
структуры полученньо! соединении в тверд Ьй'*'^*«А«|«)»|ЬА<й**ре; (в) илчение 
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хемилабильного поведения дополнительных координир\ юших 
функций этих ТИ1 андов в пол>ченньгч кластерных комплексах. 
Научная нови та. Детально исследовано динамическое поведение алкенилфосфиновых 
лигандов в замещенньрс производных кластера Rh6(CO)i6. Установлена стр^кт^'ра 
образующихся при координации изомеров и механизм процесса изомерииции Доказано 
хемилабильное поведение координированных тигандов. Измерены кинетические 
характеристики процесса изомеризации и установлено, что появление заместителей при 
двойной связи а.п<енилфосфинового лигацда приводит к значительной лабилизации этой 
донорной функции. Обнаружено, что полученные кластеры с координированными 
аткенилфосфиновыми лигавдами являются катализаторами реакции иотмеризации 
атлилового спирта в пропаналь 

Установлен первый пример халатной координации функционализированног о 
фосфинового лиганда (2-метилтиофенил)дифенилфосфина на кластере Rh6(C0)i6 
Обнаружено хемилабильное поведение фосфинооксазолиновых лигандов при 
координации на кластерах Rh6(rO)bNCMc и H4Ru4(CO)i2, при этом покаино, что 
координация хирального оксазолинового лиганда 
(^5;-(4-июпропил-2-оксазолин-2-илметил)дифенилфосфин) на кластере H4Ru4(CO)i2 
идет со 100% диастереоселективностью 
Практическая иенность. Полученные результаты могут быть использованы ,гля 
разработки нового класса катализаторов на основе кластеров переходных yieraxiOB, 
содержапшх уеушлабильные ф\ нкционатизированные фосфиновые лиганды, в ТОУ! 
числе и каталитических систем асимметрического синтеза 
Полозкения, выносимые на защиту: 

- внутриуюлеку лярная миграция двойной связи при координации алкенилфосфинов 
на ядре кластера Rh6(CO)i6 

- структура изомеров и механизм процесса изоУ1еризации кластеров Rhf,(CO)i4(H2,K^-
I'h2PrH2CH=CHR), влияние заместителей при двойной связи в координированных 
аткенилфосфинах на скорость процесса изомеризации 

- каталитическая активность соединений Rh6(CO)i4(tX2,K'-Ph2PCH2CH=CITR) в 
реакции изомеризации аллилового спирта в пропионовый альдегид 

- хемилабильное поведение оксазолинфосфиновых лигандов при координации на 
к-ластерах Pvtv,(C0)i6 и Il4Ru4(CO)i2 

100% диастереоселективность координации ^5^-/'4-изопропил-2-оксазолин 2-
илметил)дифенилфосфина на кластере H4Ru4(CO). 
Апробания работы Основные результаты диссертационной работы представлялись на 
IV Всероссийская конференция по хшти кластеров в Иваново (2004 г), а также на /// 
научной сессии УН1{ХСПбГУ ъ Санкт-Петербурге (2004 г ) 
Работа выполнена при поддермеке грантов' Конкурсного Центра Фунг^аментспьных 
Естествознания (2004 г). Министерства образования Российской Феоераиии (2004-
2005 г ), РФФИ 05-03-33266, The Roval Society Giant for In'ei^attorrJ Pt^jfcts (Umversity 
оГЬ1уефоо1-5РЬСи) 
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Объём и структура диссертаиии. Материалы диссертации изложены на 178 
страницах Работа иллюстрирована 92 pncyHK^viH, содержит 11 таблиц Список 
литерат>'ры включает 172 наименования 

Основное содержание работы 

Введение 
Показана научная новизна и практическое значение проводимых исследований д.1я 
современной химии карбонильных кластеров Определены направления исследований 

1. Обзор литературы 
Обзор ли1ерату'ры состоит из трех разделов. Первый раздел посиящен катализу 
комплексами переходных металлов и, в частности, асих1метрическом\ катхтизу Во 
втором разделе рассмотрены кластеры с центром планарной хиральности Третий pasACji 
посвящен концепции хемилабильности 

2. Экспериментальная часть 
Экспериментальная часть содержит следующие основные разделы 
-взаимодействие кластера с аткенилфосфинами; 
-синтез кластеров с ф\нкциоиализир(-ванными фосфинами, содержащимими атомы серы 
и атомы азота в качестве дополнительной донорной функции; 
-определение активационньгч параметров динами1.еских процессов в 
аткенилфосфиновьгх производных кластера Rhf,(CO)if, 
Приводится подробное описание всех процедур по синтезх и выделению впервые 
полученных соединений Для стр\к-прной характеризации и идентификации 
полученньгч комптексов использовались- рентгеносгрхктхрный анализ, масс-
спектрометрия, CHN-анализ, методы полиядерной ЯМР спектроскопии ( ' н , ^'Р, " С , 
COSY, NOESY , E X S Y ) , ИК-спектроскопия 

3 Основные результаты 

3 1. Взаимодействие кластера Rhs(C0)i5NCMe с алкенилфосфинами 

3.1.1 Взаимодействие кластеров Rh6(CO)i6 x(NCMe)x с ПЛЛИЛ-, бутенил- и 
пентенилдифенилфосфи ном. 

Исследование взаимодейсгвия аткенилфосфинов (Ph:P(CH2)„CH-C'i2) с табип^ными 
кластерами КЬб(СО>|г, x(NCMe)x показало, что протекающие в системе реакции можно 
представить в виде общей схемы 1, 



Rh6(CO),5NCMe 

Ph2P' 
n=1-3^ 

-NCMe 
(сн1Ь-"=1 1) 

П=2(ЗГ 
п=3(7) 

-CO 

PhjP (CH2)„ 
(*) 

Rh6(CO)i4(NCMe)2 
+ 

PhzP '^^-" " '^ 

PhoP- (6) 

-2NCMe 

R=H (2) 
R=Me (4) 
R=Et (8) 

R=H (1) 
R=Me (5) 
R=Et (9) 

Схема I. Взаимодсй'таие F nciepou Rhs(CO)i6.^(NrMe)x с алкенилфосфинами 

Влаимодействие кластера Rh6(CO)|-NCMe с алкенилфогфинами протекает в две сгадии, 
при этом на первой стадии происходит монодентатная координация лиганда с 
образованием комплексов (1,3,7), нагревание которьгу приводит к отщеплению 
молекулы СО и образованию прод\ктов (2,4,8), в которьг; лиганд коорлинирован в 
мосгиковой пошцки чере) атомы фосфора и двойтю связь аллильной ф\нкции Важной 
особенностью исследованн!гч реатший является то, что взаимодействие RhfifCOji^NCMe 
с 3 ■б\ тенилдифенилфосфином и 4-пентенилдифенилфосфином дает нестабильные 
мостиковые ингермедиаты (*), содержащие координированную концевою двойную 
связь В \ словиях реакции эти интермедиаты быстро изомеризу ются со сдвигом двойной 
связи в алтильное положение, давая таким образом устойчивый шестичленный 
диметаллоцикл В стучае 3-бутенилдифенилфосфина этот интермедиат (6) был выделен 
и спектрально (ИК. 'Н, " Р спектроскопия ЯМР) охарактеризован при проведении 
реакнии лиганда с кластером Rh6(CO)]4(NCMc)7 при пониженной температуре Как и 
ожидалось, кластер (6) является кинетическим про,ту'ктом реакции и при стоянии в 
растворе претерпевает изомеризацию и превращаясь в термодинамически стабильное 
соединение (4) Движущей силой такого процесса является образование менее 
стерически напряженного шестичленного лиметаллоциюш 
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Структуры соединений (4) и (8) в твёрдой фазе бьии определены методом 

PC А (Рис. 1). Они совпадают со структурой описанного ранее соединения (2) с 
точностью до наличия метильного и этильного заместителей у двойной связи в транс­
положении, соответственно. 

(а) (б) 
PiicjiioK г. ORTEP диаграммы KiacTcpoB КЬб{СО)|/ц,,к'-РЬ1рСН2СН=СНСНз) (а) и Rht(CO),4fH;,ic'-
Ph2PCH2CH=CHC2H5) (б). 

Было показано, что аткенилфосфиновые лиганды при координации на ядре Rhs 
проявляют хемилабильное поведение, то есть две донорные функции этих лигандов 
обладают существенно разными свойствами одна (атом фосфора) прочно связана с 
агомом металла, а вторая (двойная связь а1Лильной группы) является лабильной и в 
присутствии в растворе свободных двухэлектронньгк лигандов способна обратимо 
замещаться Пасьпцение растворов соединений (2), (4) и (8) чоноокисью углерода 
приводит к образованию продуктов (1), (5), (9), в которых лиганд координирован только 
через атом фосфора Незначительное нагревание в отсутствии СО возвращает систему к 
прод\ ктам бидентатной мостиковой координции через атом фосфора и двойную связь 

3.1.2. Динамическое поведение (2), (4) и (8) в растворе. 

Нами бьию установлено, что соединение (2) существует в растворе в виде двух 
изомеров, находящихся в равновесии Эти изомеры различаются ориентацией 
координированной двойной связи над треугольной гранью кластера, как это показано на 
схеме 2 

Методом 'Н-'Н COSY ЯМ? (рис. 2i) спектроскопии бьио проведено отнесение 
всех сигналов в 'Н ЯМР спектре смеси изомеров соединения (2), а 'Н EXSY (рис. 2П) 

■ Помогайло С И , Чуев И И , Джардималиева Г И , Ярмоленко А В , Макаев В Д , Алдошин С 
М , Помогайло А Д "Получение и реакционная способность металлосодержащих мономеров 
Сообщение 51 Синтез и молекулярная структура кластерсодержащего комплекса К11б(СО),4(ц,т1̂ ' 
РРМгСНгСН^СНгГ Изв Ак Наук, сер хим., 6(1999) 1185-88 



эксперимент показат, что в коде процесса изомеризации не 
вн\ три молекулярной миграции атомов водорода в атлитьном фрагменте 

Н,Нз 

Нз \ 

со \ со 
Rh Т—-Rh \/ 

Rh 
(а) 

,.Н5 
На \Н4 
СО 

R b _ | - R . 

Rh 
(Ь) 

С\ема 2 (. пособи координации л \ ш г(|юсфина на одной из фаней K-idCiqjd 
RlvfCO),4fn,,K^-Ph2PCH,CH-CH2) 

/ Л 

. » Ц » Л1.ЯИ 

г»'» ^ 

-^ к ? 

а-к-'* ife '*• « 
■^ь 

'Z. 
ib-S-

0 

# 
ftj -'Ч * J 

происходит 

Т * »f 

-9 я 

5 ? 4Й -*< 40 ЗЛ 

(1) (ii) 

в 

PiicjHdK 1. 'Н 'Н COSY (i) и 'Н Г XSY (ii) Я1Л'спектры Rh<,(CO)u(H2,K^-l'h2PCH2CH=CH2), нумерация 
сигнаг^ов соответс]иует нумерации протопов в изомерах (а) и (Ь), схема 2 

На основании полученных данных бьито предложено два возможных механизма 
изомеризации (схема 3)' диссоциативный (D) и согласованный (Con). 

со 
I 

Rh ^AV 
Rh Rh 

Г ?° 
Rh 

Rh Rh 

=!ĥ  Rh 

CO 
I 

Rh 

Rh' Rh 

(D) 

iRh 
p-/ \C0 (Con) 
1/ \1 

Rh Rh 

Схема 3. Возможные механизмы июмеризации КЬб(СО)|4(Ц2»к^-РЬзРСН2СН-СН2) 
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Диссоциативный механизм предполагает на промежуточном этапе 

декоординацию двойной связи аллильного фрагмента с образованием на атоме родия 
координационной вакансии, вращение вокруг связи Р-С и координацию двойной связи 
на том же атоме родия. Согласованный механизм заключается в одновременной 
миграции координированной двойной связи и карбонильной группы между двумя 
соседними атомами родия, через промежуточное состояние с мостиковои координацией 
двойное связи и карбонильной группы. 

На основе анализа " Р ЯМР спектра было установлено, что соединение (4) в 
растворе существует в виде смеси 3-х изомеров Изучение температурной зависимости 
" Р спектра ЯМР этого кластера показало, что два изомера быстро обмениваются между 
собой, а скорость их обмена с третьим изомером гораздо ниже Полное отнесение 
сигналов в 'Н ЯМР спектре соединения, сделанное на основе анализа COSY спектра 
ЯМР, а также использование NOESY спектроскопии ЯМР позволили установить, что 
два мажорные изомера (а и Ь), как и в случае изомеров соединения (2), различаются 
ориентацией координированной двойной связи над треугольной гранью кластера (схема 
4) Заместитати при двойной связи в мажорных изомерах находятся в транс-положении, 
тогда как в минорном изомере (с) они образуют цис-конфиг>рацию Изомерч' (с) может 
быть приписка структура изображенная на схеме 4 

Схема 4. Способы координации аллтыюго фрагмеша над трсуготьной 1рапью клacтq)a Rh6(CO)i4((i2,K^-
РЬгРСНгСН-СНСНз) 

Соединение (8) в растворе также существует в виде смеси трех изомеров. По 
данным спектроскопии ЯМР ('Н, "Р ) их структура полиостью аналогачна струетуре 
изомеров, показанных на схеме 4, и динамическое поведение принципиально не 
отличается от динамики обнаруженной в кластере (4). 

В структуре кластеров (4) и (8), найденной в твердой фазе (рис. 1), заместители при 
двойной связи находятся в транс-положении, а ориентация двойной связи соответствует 
изомеру (а) (схема 4) По-видимому, такая ориентация лиганда над треугольной гранью 
кластера позволяет минимизировать невалентные контакты между СНг-группой 
аллильного фрагмента лиганда и карбонильной группой у третьего атома родия, что 
делает изомер (а) более стабильным чем изомер (Ь) в растворе, и данная конформация 
существует преимущественно в твердой фазе. 
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3 1.3. Влияние структуры алкенилфосфинового лиганда на скорость изомеризации. 

Ранее* для кластера КЬб(СО)|4(Ц2,к'-РЬ2РСН-=СН2) бьио >сгановлено, что в нем 
также присутствует равновесие меж;;) дву мя изомерами, различающимися ориентацией 
координированной двойной связи над треу гольной гранью кластера. Пол)ченные факты 
указывают на то, что равновесия такого типа являются общим свойством 
алкенилфосфиновых лигандов при координации на ядре Rhe- Анализ температурной 
зависимости ^'Р спектров ЯМР соединений (2), (4), (8) и Rh6(CO)i4(H2,K'-Ph2PCH=CH?) 
дал возмохность определить константы скорости изомеризации (а) >-->■ (Ь) и 
активационные параметры соответствующих реакций (таблица 1). 

Таблица 1. Константа скорости и акгквапионные параметры процесса изомеризации (а) <~> (Ь) 
для соединений KhdCO),4{li2,K'-Vh2PAMKeiiwi) ц круглых скобках приведены погрешности 

определения активационных параметров 

к(с')298К 

ДН' (кДж/моль) 

Д8' (Дж/моль*К) 

R (коэфф 
корреляции) 

-СН=СН2 

18 

80(5) 

43(17) 

0.988 

Алкеи ильные заместители 
-СНг-СН^СНг 

18 

80(5) 

41(18) 

0.993 

-СН2-СН=СН-СНз 

286 

91(7) 

110(27) 

0.984 

-Сн..гн=СН-С2Н5 
206 

88(2) 

93(9) 

0.998 

Энтатьпия активации дня всех соединений совпадает в предатах погрешности 
HjviepeHHfi, что вполне согласуется с неизменностью энергии взаимодействия двойная 
связь-родиевый центр в этих соединениях Неизменность энтальпии активации при 
переходе от винильного заместитетя к атлильному v казывает на то, что в обоих сл\ чаях 
образующиеся диметахтоциклы являются ненапряженными Значения энтропии 
активации во всех ст> чаях существенно положительны Это свидетельствует о том, что в 
ходе процесса изомеризации реализуется диссоциативный механизм (схема 3, D) , так 
как в этом сллчае декоординаиия аткенильного заместителя в переходном состоянии 
приводит к увеличению числа степеней свободы молекулы в целом. В случае 
согласованного механизма изомеризации обьгано наблюдается нулевая или даже 

' Grachovj F V , Haukka М , Heaton В Т , Nordlander F , Pakkanen Т А , Podkcirytov I S , Tunik S Р 
"The SlrucVurc and Dynamic Behaviour of Djsubstitutcd Denvatives of [КЬДСО)|б] Containing Hctcrobidentdte 
Bridging Phosphine Ligands " Dallon Tramacliom, 2003, 246X-2473 
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отрицательная энтропия активации Энтропийные параметры изомеричации 
винил- и аллилфосфинового кластеров более чем в два раза ниже соответств\ ющи\ 
значений для 65'тенил- и пентенилфосфинового аналогов Такое различие вполне 
объяснимо, если принять во внимание, что во второй группе соединении метильный и 
этильный заместители при координированной двойной связи (в основном состоянии) 
испытывают заторможенное вращение из-за взаимодействия с соседними 
карбонильнычти группами В переходном состоянии с декоординированной двойной 
связью стерические помехи снимаются, что приводит к увеличению числа степеней 
свободы и, соответственно, существенному росту энтропии активации Именно 
энтропийный фактор определяет значительное увеличение скорости изомеризации в 
случае соединений (4) и (8) по сравнению с (2) и КЬб(СО)14(Ц2,к̂ -''Ь2РСИ=С112) 

3.1.4. Механизм реакции изомеризации. 

Исследование кинетики изомеризации (а) »-► (Ь) для соединений (2), (4), (8) и 
Rh4(CO)i4(H2,K'-''h2PCH=CH2) показало, что во всех случаях реализ̂ 'ется 
диссоциативный механизм (схема 3, D), однако известно, что для карбонильные 
кластеров переходных металлов характерны процессы миг15ации карбонильного 
окружения по кластерному ядру, особенно, если в координационной сфере кластера 
присутствует координационная вакансия Следует отметить, что мостиковая 
координация алкенилфосфинов на тре^тольной грани кластера дает планарно-хиральный 
КИз(Р-ал11ил) фрагмент (схема 5), конфиг5'рация которого определяется местом 
координации аллитьно! о фрагмента по отношению к атому фосфора лиганда 

Rh 
Схема 5. Цешр и idiidpHoti хира шностн и Rh(,(CO)]4(M2'K'-Ph:PCH2CH-CH2) 

Очевидно, что вопрос миграции координационной вакансии от одного атома родия 
к другому в ходе диссоциативной изомеризации (схема 6, I) является принципиально 
важным для стереохимии этих комплексов, причем такая миграция автоматически ведет 
к рацемизации центра планарной хиратьности. Если же процесс декоординации-
координации алкенильного заместителя идет на одном родиевом центре (схема 3, D), то 
стереоконфигу рация кластера будет сохраняться. 

Для выяснения, какой из механизмов изомеризации реализуется в 
действительности, бьыа изучена температурная зависимость "С ЯМР спектра 
соединения Rlv,(CO)i4(H2,K'-Pb7PCH-CHj) Эксперимент показал, что при температуре 
45 "С наблюдается уширение сигнатов карбонильные групп C('i0)O-C(50)O С(71)-С(81) 
и С(60)О, что можно объяснить как токальные обмены карбонильных лигандов у 
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соответствующих атомов родия. В то же время,, если бы изомеризация (идущая с 
высокой скоростью при эгой температуре) происходила с мифацией координационной 
вакансии по механизму I, карбонильные группы С(40)-С(61), С(80)-С(90), С(70)-С(91) 
сгановились бы симметрийяо-эквивалентными, и должно было бы наблюдаться 
уширение их линий в ЯМР спектре Отсутствие такого уширения однозначно 
свидетельствует в пользу того, что в изомеризация протекает по механизму П (схема 6) 
с сохранением стереоконфигурации алкенилфосфиновых производных Rh6(CO)i6. 

^(BOfyfitis 

J \ i<n, ,,-h C,6,,0 
iftlT'̂ ^iaoiO V ^ e o i ' 

lO 

c/„ \ (81)0 

"A 
Rh rn 

/\f 
■ I 4^h 

Rh' 

ОС 
Rh' 

■ ■ / \ 

ij^l^ 
Rh CO 

(D 

Rfi 2Й1 

(») 
Схема 6. 

3.1.5. Каталитическая изомеризация аллилового спирта 
Проведенные ранее исследования показали, что кластер Rh6(CO)i5NCMe является 

ката1Иза:гором изомеризации аллиловог о спирта в пропанать, причем активной формой 
катализатора является координационно ненасьпценная частица {Rh6(CO)i5}, 
образующаяся при диссоциации ацетонитрильного лиганда. Однако стабильность 
катализатора невысока и после 100 каташтических циклов наблюдается полная потеря 
каталитической активности вследствие конверсии Rh6(CO)i5NCMe в инертный кластер 
Rh<;(C0).6. Бьыо установлено, что соединения (2), (4) и (8) также являются 
катапизаторами изомеризации атлилового спирта. Совершенно естественным является 
предположение, что в случае алкенилфосфиновых производных активной формой 
кататизатора является частица с декоордияированной двойной связью (схема 7). 
Обрати.мость процесса декоординации делает такой катализатор значительно более 
устойчивым, и даже после 300 каташтических циклов в системе, содержащей кластер 
Rh6(CO)i4(Pb2PAIlyl), не наблюдается разложения кататизатора и потери каталитической 
aiCTHBHOCTH. 

1>ник с П , Вчасо» А В , IlHKOjibcKufl А Б , Кривых В В , 1'ыбииская М И , "Каталитаческа 
томсризапия ненасыщенир,1-< соединений на родиевых кластерах Rh6(CO)i(„ RIvXCOjufCHjCN), и 
образование к-тасгсра КЬб(ГО)15(т1^-Алкен)" Мета'шоорг Хим., 4, (1991) 586-594 
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Rhe(C0)i4( 2. '-РИгРСНгСН-СНН) 

ОН 
Схема 7. Каталитическая игючеризация аллилового спирта 

3.2. Взаимодействие кластеров Rhe(CO)iJ4CMe, H4Ru4(CO}n и НзОз^^Ь(С0),2 с 
серосодержащими фуикционализированными фосфинами ((P,S) лиганды). 

В моноядерньк соединениях на ряду с алкенилфосфиновыми лигандами 
хемилабильное поведение проявляют функционализированные фосфины с другилш 
донорными группами, в частности, заместители, содержащие атом серы. Два таких 
лиганда, а именно (2-метилтиофенил)дифенилфосфин и (2-тиенил)дифенилфосфин, 
были выбраны для исследования их координации и динамического поведения на 
кластерном скелете. Выбор кластеров определялся тем, что все они ЯВЛЯКУГСЯ 
катализаторами таких важных процессов органического синтеза как гидрирование и 
гидроформилирование. Введение в координационную сферу кластера 
функционализированного фосфина является одним из способов влияния на 
каталитическую активность этих соединений. 

3 2.1. Взаимодействие кластеров Rhe(CO)isNCMe, H4RU4(CO)i2 и НзОЗзНИ(СО)12 с 
(2-метилтиофен ил)дифенилфосфи ном. 

Rh4(CO),5NCMe l i ^ Rh6(CO),4(K^-(l.l)PSMe) 
(10) 

((CO)i 

PSMe ( " ) 

jQ 
H4Ru4(CO)i2 ^ ^'^^'' SMe ^"^^ ' H4Ru4(CO)io(K2-(l,l)PSMe) SMe 
HjOsjRhCCO),, ' " ' ► H30s3Rh(CO)io{K^-(l,l)PSMe) 

(12) 

Кластеры Rh6(CO)i5NCMe, H4Ru4(CO)i2 и H30s?Rh(CO)i2 реагируют с 
(2-метилтиофенил)дифенилфосфином (PSMe), давая продукты замещения СО на 
Р,8-координирующие функции лиганда. Реакции с кластерами Rh6(CO)i5NCMe и 
Нз05зКЬ(СО)12 идут при комнатной тепературе, тогда как реакция с кластером 
H4Ru4(CO)i2 требует окисления двух карбонильных групп N-окисью триметиламина. 
Структуры соединений (10) и ( И ) были установлены методом РСА (рис. 3), строение 
молек>лы кластера (12) бьио предложено на основе анализа спектральных (ИК, Н и Р 
ЯМР ) данных. 
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Во всех исследованных кластерах лиганд PSMe дает хелатную координацию 

на одном из атомов металла кластерного ядра Для гетерометаллического кластера (12) 
наблюдается только один изомер, с лигандоч координированным по атому родия, что 
хорошо соглас>ется с общей тенденцией координации гетеролигандов на родиевом 
центре тетраэдрического металлоостова в 3T0vf кластере Координированный лиганд в 
соединениях (10), (И), (12) не проявляет динамического поведения в шкале времени 
ЯМР спектроскопии Насыщение раствора этих соединений газообразным СО не 
приводит к декоординации атома серы, что говорит об отсутствии хемилабильности 
PSMe лиганда в этих кластерах. 

Ме-

(ОС)з08: 

PPhj 

(10) (11) (12) 
Piic_\ нок 1 ORTEP таагралош к гастеров (10) ( I I ) и схематическая структура кластера (12) 

Соединение (10) является первым примером хелатной координации фосфинового 
лиганда на кластере Rh6(CO)i6, что, вместе с остальными примерами хелатной 
координации, указывает на то, что стереохимия донорных орбиталей координирующих 
ф> нкций лиганда не благоприятствует его координации в мостиковое положение 

3.2.2. Взаимодействие кластера Нз05зК>1(СО)̂ г с (2-тиенил)дифенилфосфином. 

В отличие от PSMe лиганда (2-тиенил)дифенилфосфин (PS) проявляет явную 
тенденцию к координации в мостиковое положение, что бьио ранее 
проде\юнстрировано на примере замещенных производных кластеров Rh6(C0)i6 и 
H4Ru4(CO)i2. Полученные в этих слхчаях соединения не проявляли в растворе 
динамического или хемилабильного поведения. Нами было установлено, что 
взаимодействие лиганда PS с кластером niOs3Rh(CO)i2 дает два продукта (13) и (14). 

Тишк S Р , Koshevoy Г О , Рос А J , farrar D Н , Nordlandcr F , Haukka M , and Pakkanen T A "Chiral 
Hcxarhodiutn Carbonyl Clusters rontainmg Heterobidontate Phnsphmc Ligands, a Structural and Reactivity 
Study " Dalton Trans (2003) 2457-2467 
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Нз08эВН(СО),2 + 2 p h ^ p - A у " НзОбзРИ(СО)1,(к'-РЗ) + Нз08зРЬ(СО)9(к^-РЗ)(м2,к2-РЗ) 

(13) (14) S 
PS 

в кластере (13) присутствует только одна молекула лиганда, терминально 
координированая через атом фосфора на атоме родия. Структура этого соединения была 
определена на основе анализа данных ИК, 'Н и " Р Я М Р спектроскопии. Струшу ра (14) 
в твердой фазе бьша у становлена методом РСА (рис. 4), а данные ЯМР спектроскопии 
подтвердили, что структура, найденная в твёрдой фазе, сохраняется и в растворе В 
соединении (14) присутствуют две молекулы лиганда, одна из которых координирована 
только через атом фосфора к атому родия, тогда как вторая занимает мостиковую 
позицию над связью Rh-Os. 

Рисунок 4. ORTEP диаграмма кластера Н,08зЯЬГСО),(к'-Р8)(Ц2,к'-Р5) 

Было установлено, иго иасчшание раствора кластера (14) моноокисью углерода 
приводит к декоординации атома серы MOCTHKOBOI „ -,„^g ^ образованием соединения 
<i4V а нагревание (15) в отсутствии СО обратимо регенерирует v. ., 

HaOsaRhCCOjgCK'-PSXuz.K'-t-a) ^^" НзОззРЬ(СО)1о(к^-РЗ)2 
(14) -^° (15) 

Такое поведение указывает на то, что в отличие от ммещенных производньг^ кластеров 
1У1б(СО)1б и H4Ru4(CO)i2 лиганд PS проявляет хемилабильные свойства при координации 
на кластере НзО&зЯЬ(СО)12, что обусловлено меньшей прочностью связи Rh-S по 
сравнению с дру гими соединениями 
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3.3. Взаимодействие кластеров с P-N лигандами. 
Среди ф\нкционатизированных фосфинов с N-донорной функцией особое место 

занимают оксазолинфосфины. Причиной повышенного и постоянно раиущего интереса 
к jTo\iy класс\ лигандов являе1ся легкость синтеза хиральных оксазолиновых 
фрагментов в оптически чистой форме из относите1ьно недорогих исходных реагентов. 
Поэтом) в последние годы координационная химия оксазолинфосфинов получила 
широкое развитие, и vIoнoядepныe комплексы с этими лигандами широко применяются в 
качестве каташзаторов асимметрического органического синтеза. Координационная 
химия фосфиноксазотичов в кластернььх соединениях ранее не исследовалась, и любые 
аспекты поведения этих ли1андов в координационной сфере 1стастеров представляют 
несомненный академический интерес. 

3.3 1 Взаимодействие кластера H4Ru4(CO)u с (2-оксазолин-2-илметил)дифеиилфосфином. 

Кластер l-LiRu4(CO)i2 реагирует с лигандом 
(2-оксдао 1ин-2-илметит)дифенилфосфином fPN) в присутствии одного эквивалента 
N-окиси гриметиламина, 

Р-
H4Ru4(CO)i2 1 

Ph2l л^ ^'^'*° • H4RU4(CO)I,(K'-PN) + H4RU4(CO),O(K^-(1,1)PN) 

PN (16) (17) 

давая два продукта (16) и (17) В к^тастсрс (16) ли1 анд координирован только через атом 
фосфора, а в соединении (17) - хелатно через атомы 
фосфора и азота Структура (17) бьиа установлена 
методом РСА (рис. 5). 

Соединение (16) является кинетическим 
интермедиатом реатсции замещения и при стоянии в 
растворе теряет молекулу СО, превращаясь в (17). 

H4Ru4(CO)ii(k^-PN) H4RU4(COio(k''-(1,1)PN) 
(17) (16) 

Насыщение раствора (17) оксидом углерода 
возвращает монодентатную координацию (16), что 
свидетельствует о хечилабильности лиганда. 

Рисунок 5. ОКТРРдиафачча кластера H4Ru4(CO),o(ic'-(l,l)PN) (17) 
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3 3.2. Взаимодействие кластера H4Ru4(CO)i2 с 
(5)-(4-изопропил-2-оксазолин-2-илметил)дифенилфосфином. 

H4RU4(CO)i2 ^ .^Л. РИгР N-"'<ĵ  
N* I 

MeaNO H4RU4(CO)io(k''-(1.1)°N ) 
PN* I (18) 

Кластер H4Ru4(CO)i2 реагирует с хиратьным аналогом PN лиганда 
((5'̂ -(4-июпропил-2-оксазолин-2-илметил)дифенилфосфином (PN*)) в присутствии 
одного эквивалента N-окиси триметиламина, давая единственный продуй (18), в 
котором хирапьный лиганд координирован хелатно через атомы фосфора и азота 
Выводы о структуре соединения в целом и способе координации хиратьного лиганда 
бьии сделаны на основе сравнительного анализа ИК и 'Н спектров ЯМР кластеров (17) и 
(18). Следует отметить, что координация гетеробидентатного (в данном случае FN) 
лиганда на тетраэдрическо\1 кластере в хелатной позиции приводит к асимметрии 
молекулы, которая ассоциируется с атомом Ru* (схема 9, I), поэтому координация 
оптически чистого асимметрического лиганда 5-PN* может, в принципе, приводить к 
образованию двух диастереомеров (S.S) и (S,R), (Схема 9, II), различающихся 
ориентацией ("к" или "от" базальной плоскости кластера) изопропильного заместителя 
В "р ЯМР спектре выделенного соединения (18) присутствует только один сигнал, что 
говорит о том, что в ре'зультаге реакции со 100% диастереосадекгивностью образуется 
лишь один из возможных диастереомеров. 

Схема 9. Образование знантиомсров (I) и диастереомеров (П) 1фи хелатной координации PN и PN* 
чигандов на кластере H4Ru4(CO)i2 

Объяснение этому факту бьшо дано при помощи молекулярного моделирования 
нева1ентных взаимодействий в кластере (18) При моделировании за основу была взята 
структура кластера H4Ru4(CO)io(k^-PN) , полученная методом РСА, (рис. 5) В этой 
структуре один из атомов водорода оксазолинового кольца был заменен на 
изопропильную группу так, чтобы пол) чить два диастереомера кластера 
H4Ru4(CO)io(K^ (1,1)PN*) (рис. 6). Структура изопропильных групп (и только их) бьиа 
оптимизирована методом молекулярной .механики. 
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РИСУНОК 6. Возможные Аиастереомсры соединения H4Ru4(CO)ii,(K^-(l,l)PN*) 

В том сл\ чае если изопропильный заместитель направлен в сторону базальной 
плоскости кластера Г^Л-диасгереомер, рис. 6, I I ) , в \юлекуле наблюдаются короткие 
нева,13нтные контакты межд> атомами водорода изопропильной группы и 
экваториальными карбонильными лигандами юластера Расстояние между 
взаичюдейстъуюпшми атома\га составляет около 0 5 Л, что говорит о сильном 
оттаткивании и, как следствие, невозможности с\шествования такой структуры В 
стр\ кт\ ре I (.VS-диастереомер) изопропильный фрагмент ориентирован таким образом, 
irro его контакты с соседними атомами значительно превышают суммы 
соогветствующич Ван-дер-Ватьсовских радиусов. Poivabraibi даже такой \прощенной 
оптичишции структуры диастереомерной молекулы показывают, что асимметрия 
лиганда служит мотпым инстру\1ентом селекции конфигураций образующегося при 
координации \иратьного центра оксазолинового фрагмента 

3 3 3. Взаимодействие кластера RhE(CO)t5(NCMe)c 
(2-оксазо11ин-2-илметил)дифенилфосфином. 

Кластер PJisrCO)i4('NCMe) взаимодействует с лигандом (PN) характерным для 
этого типа реакций способом, 

Rh6(CO)i5NCMe + г-< ~} ^°^^° > Rh6(CO)i5(K^-PN) + Rh6(CO)i4(^2.K^-PN) 
РИгР N 

P N (19) (20) 

давая кинетический продукт (19), содержащий координированный только через атом 
фосфора .лиганд, и термодинамически стаби^тьный кластер с гетеролигандом в 
мостиковой позиции над связью R!i-Rh Структура соединения (20) бьиа установлена 
методом РС'А (рис. 7). 
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Интермедиат (19) при стоянии в растворе теряет 

молекулу СО превращаясь в кластер (20) 

Rh6(CO)i5(K'-PN) -^ 
(19) 

РИб(СО),4(И2.к2-РМ) 
(20) 

Насыщение раствора (20) оксидом углерода 
приводит к декоординации оксазолинового кольца, что 
говорит хемилабильности фосфинооксазолинового 
лиганда и при координации на кластерном ядре Rhe. 

Рисунок 7. ORTFP диаграмма кластера ЯЬй{СО),4(Ц2,к'-Г'М) 

3.3.4. Взаимодействие кластера Rhe(CO)is(NCMe) с 
(5>(4-изопропил-2чзксазолин-2-илметил)дифенилфосфином 

Ожидалось, что при взаимодействии хирального лиганда P N * с югастером 
КЬб(СО))з(ЫСМе), как и в случае с координацией нехирапьного анатога, \ дастся 
получить продукт мостиковой координации оксазолинфосфина Действите тьно, в 
рез}'льтате реакции 

Rh6(CO)i5(K'-PN*) + Rhe(CO),4(H2.i^-PN*) 

(21) (22) 

Rh6(CO)ibNCMe + ^_<^ ^ _ 

P N * ' 

образ\ eiся два кластера (21) и (22) \на1и j ЯМР спектров соеди1'ений показывает, что в 
соединении (21) лиганд координирован только через агом фосфора, а а продукте (22), 
no-BiuHMOvrv, через атомы фосфора и аюта При стоянии в растворе (21) конвертирует в 
(22). однако eeuiecTBO (22) оказывается вн\тренне нестск'и.'ьио i' быстро и необратимо 
ра!лагается Причиной такой нестаби тьности, вероятно, явтяю1ся сильные 
вн\тримолек\ тярньге невалентные взаимодействия и!опропи1ьного заместителя 
оксазотипового кольца с соседними карбонильными тигандами В отличие от 
координации хиратьного фосфина на кластере H4Ru4(CO)i2 п данном с г чае не 
с\ шесгв\ет конфип раций минимизир) ющих стерическое отталкивание изопропи 1ьныч 
заместителей, что ведет к дестабилизации шмещенного юастера 
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Основные результаты и выводы 
1. Исследовано взаимодействие кластера Rh6(CO)isNClvre с 

алкенилфосфиновыми лигандами: аллиллифеяилфосфином, 
4-бугевилдифенилфосфином и 5-пе11тенилдифенилфосфином Обнаружено, что 
процесс координации протекает ступенчато На первой стадии происходит координация 
лигандов через атом фосфора, на второй стадии координируется двойная связь 
алкенильного фрагмента лиганда с образованием шестичленного диметаллоцикла. 
приче\1 при координации двух последних лигандов наблюдается миграция двойной 
связи с образованием координированного аллильного фрагмента 

2. Найдено, что в растворе аткенилфосфиновые производные Rh6(C'0)i6 
существуют в виде смеси изоуюров, различающихся ориентацией координированной 
двойной связи над гранью кластера Показано, что процесс изомеризации проходит 
через стадию диссоциации двойной связи Исследование кинетики этих динамических 
процессов показало, что природа заместителей при координированной двойной связи не 
оказывает влияния на энтальпию активации, однако метильный и этильный заместители 
атлилыюго фрагмента значительно у величивают энтропию активаиии, что способств\'ет 
лабилизации этой донорной функции 

3. Обнаружено, что координированные на кластерном ядре КЬб аткенилфосфины 
проявтяют xevtH иби тьное поведение, а именно - способны обрати\ю присоединять СО 
и дру гие дву \эле1сгронные лиганды за счет диссоциации алкенитьной донорной группы 
Следствием такого хемилабилыюго поведения является каталитическая атстивность этик 
юастеров в реакциях сдвига двойной связи, например, в изомеризации аллилового 
гпирта в пропионовый альдегад 

4. Исследована координация (2-метилтиофенил)дифенилфосфина (PSMe) на 
кластерах КЬбГСО)]*, НзО!.зКЬ(СО)12, H4Rii4(CO)i2 Обнаружено, что во всех этих 
кластерах лиганд координируется хелатно через атомы фосфора и серы. Лиганд yie 
проявтяе'^ хемилабчльных свойств и его координация в исследованньгч. соединениях 
является С1 ереохимически жесткой. 

5. Изучено взаимодействие 2-тиенилдифенилфосфина (PS) с кластером 
Из05!КЬ(СО)|2 Найдено, что в ходе реакции образуются два продукта состава 
НзОьзК!1(СО)1.(к'-Р5) и НзОчзКЬССОД.Ск'-РКЗСЦг.к^-ГЗ) Мостиковый лиганд во втором 
кластере демонстрирует в растворе хемилабитьное поведение, проявляющееся в 
обратиуюй декоординации S-фу нкции под действием СО 

6. Исследованы реакции (2-оксазолин-2-илметил)дифенилфосфина (PhjPN) м (S) 
('4-изопропил-2-оксазолин-2-илмстил)дифенилфосфина (PhiPN*) с чтдсгера-.'к 
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H4Rii4(CO)]2 и Rh6(CO)isNCMe Обнаружено, что при взацуютействии с 
четырехядерным кластером рутения, оба лиганда координируются хетатно через атом 
фосфора и атом азота оксазолинового кольца, причсУ! а-ютная функция лиганда 
хемилабильна. Было обнаружено, что при координации хиратьного ли1анда Ph2PN* 
образуется только один из возможных диастереомеров, эго свидегельствует о вьюокой 
стереоселективности процесса координации, и может быть объяснегю сильным 
стерическим взаимодействием изопропильною заместителя лигачда и соседних 
карбонильных групп кластера В реакции с шесгиядерным кластером родия лиганд 
PhiPN координируется в мостиковое потоженис Как и в ктастере р\ тения, азот 
оксазолинового цикла хемилабилен, и к:тастер способен присоединять СО при 
декоординации азотной функции лиганда Хиратьиый лиганд PhjPN* не дает 
устойчивых производных КНб(СО)1б вследствие сильных невапентных взаимодействий 
изопропильного заместителя оксазолинового фрагмента с соседними карбонильными 
лигандами 

7. В ходе выполнения работы бьпо синтезировано ?() новых координационных 
соединений кластеров с функционатизированными фосфинауш Структура 7 мз них в 
твердой фазе была определена методом РСА Структура всех соединений в растворе 
была установлена на основании анализа данных ИК спектроскопии, FAB-yiacc 
спектрометрии, 'Н, "Р , "С , 'Н-'Н COSY, TXSY сггектроскопии ЯМР Полученные 
данные свидететьствуют о том что наиболее перспективныУШ объектами для 
использования в катализе (в ТОУ1 числе и асиУ1У1етрическоч) являю1ся 
аткенилфосфиновые и фосфиноксазолиновые производные исследованных кластеров 
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