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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Нитрилы (RCN) используются для синтеза соединений
со связями С-О, C-N, C-S или С-С, которые образуются в результате
присоединения соответственно О-, N-, S- или С-нуклеофилов к углероду
нитрильной группы. Как правило, для проведения реакции по прочной C=N связи
требуется дополнительная электрофильная активация нитрила, которая может быть
достигнута различными путями, одним из которых является координация молекулы
RCN к иону металла. В этом случае изменение реакционной способности лигандов
RCN может быть настолько велико, что внутрисферные нитрилы становятся
способными вступать в реакции присоединения даже со слабыми нуклеофилами.
Дополнительное преимущество активации RCN при их координации к иону металла
заключается в том, что образующийся в результате внутрисферного превращения
нитрила новый лиганд в подавляющем большинстве случаев можно выделить в
свободном состоянии при помощи реакции замещения. Это позволяет получать
даже такие соединения, которые недоступны в органическом синтезе. Некоторые
комплексы, полученные в ходе превращения нитрила при реакции нуклеофильного
присоединения, представляют интерес с точки зрения их биологических свойств. В
частности, иминоэфирные комплексы платины(Н) проявляют существенную
противораковую активность.

Несмотря на значимость промотируемых ионом металла реакций
присоединения нуклеофилов, полученных данных недостаточно, чтобы судить об
общности и специфике реакций присоединения, а также о факторах, определяющих
направление реакций.

Цель работы состоит в выявлении общих черт и специфики реакций
присоединения реагентов с ОН- и/или NH-нуклеофильными центрами (альдоксимы,
дионмоноксимы, сульфимиды, эфиры аминокислот, аминоспирты) к органонитри-
лам, координированным к иону платины, а также определении влияния степени
окисления платины на реакцию присоединения и характер координации новых
лигандов.

Научная новизна. Показана общность направления реакции присоединения
различных дионмоноксимов к нитрилам в комплексах
платины(IV) с образованием продуктов со структурным звеном [Pt]-

Эти комплексы восстановлены до соответствующих
комплексов платины(П) при помощи илида
фосфора Иминолиганды были
выделены из комплексов платины(II) в ходе реакции замещения 1,2-бис(дифенил-
фосфино)этаном (dppe). Обнаружено, что данные имины нестабильны и
разлагаются, давая исходный нитрил RCN и оксим Доказано,
что реакция присоединения дионмоноксимов промотируется ионом платины(IV) и
имины типа впервые выделеные и охарактеризован-
ные, стабилизируются в результате координации к иону металла.

Обнаружен первый пример лиганд-промотируемой дегидратации альдоксимов
R'HC=NOH нитрилами в комплексе
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реакция протекает через образование иминоацильного комплекса платины(1У) со

участием dppe.
Совокупность реакции нуклеофильного присоединения сульфимидов к

органонитрильным лигандам в комплексах платины(IV) и последующего замещения
полученных лигандов NH=C(R)N=SPhR' предложена в качестве общего и
доступного метода получения гетеродиазадиенов.

В результате реакции нуклеофильного присоединения эфиров аминокислот
к координированным нитрилам в комплексе транс-

синтезированы комплексы с
амидиновыми лигандами, функционализованными сложноэфирной группой.

Изучена реакция присоединения амбидентатных нуклеофилов —
аминоспиртов к нитрилам в комплексе
в результате которой получены соединения платины с амидинами

Показано, что полученные лиганды в
свободном состоянии являются возможными интермедиатами в катализируемой
ионами металлов реакции образования -оксазолинов из нитрилов и аминоспиртов.
Амидины были выделены из комплексов платины(IV)
при реакции с dppe и подвергнуты циклизации в -оксазолины, катализируемой
ионами металлов . Данное превращение представляет
собой первый пример образования -оксазолинов из гидроксифункционализо-
ванных амидинов.

Практическая ценность работы состоит в том, что
а) предложен общий и доступный метод получения гетеродиазадиенов —

соединений, которые мало изучались в органической химии.
б) найден новый метод восстановительного замещения лигандов из иминных

комплексов платины(IV) (реакция с dppe), позволяющий выделять имины из
инертных комплексов Pt(IV).

Методика эксперимента и используемое оборудование. Идентификацию всех
выделенных соединений проводили на основании данных элементного анализа и
перечисленных ниже физико-химических методов. Инфракрасные спектры в
области 4000-400 см-1 были записаны на спектрофотометре BIO-RAD FTS 3000MX
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и Pcrkin Elmer FTIR в образцах, таблетированных с КВr.
195Pt, 19F и 15N спектры были измерены на спектрометрах Varian UNITY 300, Bruker
DPX-30 и Bruker DPX 400 при комнатной температуре. В отдельных случаях
отнесение сигналов было выполнено с использованием методов

и NOESY, HETCOR, DEPT-135,
разностного экперимента по наблюдению ЯЭО. Для определения констант спин-
спинового взаимодействия были использованы методы INEPT и HMQC. FAB+ масс-
спектры были получены на приборе Trio 2000 путем бомбардировки матриц из 3-
нитробензилового спирта (НБА) атомами Хе. Электрослрей масс-спектры были
получены на приборе Bruker esquire3000™ (ЭС). Тонкослойную хроматографию
проводили на алюминиевых пластинах Silufol UV 254 и Merck 60 F2 5 4 с нанесенным
на них слоем силикагеля. Рентгеноструктурный анализ проводили др. М. Хаукка
(Университет Йоенсуу, Финляндия) и проф. В. К. Вельский (Московский физико-
химический институт им. Л. Я. Карпова).

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ (03-03-32363,2003 г.), Санкт-
Петербургского гранта для аспирантов (М01-2.5—446 и М03-2.5К-91, 2001 и 2003
гг.), гранта Минобразования России (АОЗ—2.11—61, 2003 г.), Austrian Science Funds
(FWF) и фонда Сороса (аспирантская стипендия, 2002 и 2003 гг.).

Апробация и публикация работы. Основные материалы работы изложены в 4
статьях в журналах Inorganic Chemistry (2 статьи), New Journal of Chemistry и
Inorganica Chimica Acta. Результаты исследований представлены на
Международных конференциях студентов и аспирантов по фундаментальным
наукам «Ломоносов-2002» и «Ломоносов-2004» (Москва, апрель 2002 и 2004 гг.),
XlV-th Conference on Physical Methods in Coordination and Supramolecuiar Chemistry
(Кишинев, Молдова, сентябрь 2002 г.), XXIМеждународной Чугаевской
конференции по координационной химии (Киев, Украина, июнь 2003 г.).

На защиту выносятся следующие положения:
1) Промотирующее влияние платины(IV) на реакцию нуклеофильного

присоединения дионмоноксимов к координированным нитрилам.
2) Первый пример реакции дегидратации альдоксимов, промотируемой

координированными нитрилами.
3) Общий способ получения координированных и свободных

гетеродиазадиенов в результате реакции нуклеофильного присоединения
сульфимидов к нитрильным комплексам платины(IV) и последующего выделения
гетеродиазадиенов из комплексов в свободном состоянии.

4) Установление региоселективности присоединения амбидентатных
нуклеофилов — аминоспиртов к нитрилам в комплексах платины(IV) и
установление вероятного ишермедиата в конверсии нитрилов и аминоспиртов в
оксазолины.

5) Катализируемый ионами металлов процесс превращения
гидроксифункционализованных амидинов в -оксазолины.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 6 глав и
выводов. Материалы диссертации изложены на 124 страницах. Работа
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иллюстрирована 40 рисунками, содержит 30 схем и 9 таблиц. Список литературы
включает 108 наименований.

СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ

Реакции нуклеофильного присоединения дионмоноксимов
к координированным нитрилам в комплексах платины(IV)

Реакция "простых" оксимов с координированными нитрилами в комплексах
платины(IV) (R = алкил, арил) была распространена на
функционализованные оксимы — дионмоноксимы Известно,
что дионмоноксимы являются классическими бидентатными лигандами и образуют
с ионами переходных металлов, в частности с ионом платины, очень стабильные
хелатные комплексы. Нами обнаружено, что при взаимодействии

нитрильными комплексами
не замещение нитрилов с

образованием хелатных комплексов (Схема 1, реакция I), а протекает
нукпеофилъное присоединение дионмоноксимов к C=N связи с образованием
комплексов платины с иминолигандами
(Схема 1, реакция II). Было также установлено, что реакция дионмоноксимов с
нитрильными комплексами платины(П) и со свободными нитрилами не протекает
даже в жестких условиях.

Таким образом, для этих реагентов был выявлен новый тип реакционной
способности и впервые получены комплексы платины(IV) с иминолигандами,
функционализованными кетогруппой (Рисунок 1).

Схема 1 Рисунок 1. Структура соединения

С о е д и н е н и я б ы л и восстановлены
илидом фосфора до соответствующих комплексов платины(И)



Схема 3

Иминолиганды были выделены из комплексов платины(П) транс-
[PtCl2{NH=C(R)ON=C(R")C(R')=O}2] при помощи реакции замещения dppe. Имины
NH=C(R)ON=C(R")C(R')=O не были ранее известны в органической химии, они
довольно быстро расщепляются, давая исходный нитрил и оксим (Схема 3).
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Сравнение реакций присоединения дионмоноксима к нитрилу,
координированному к иону платины(IV) и реакции разложения свободного имина
(Схема 3) свидетельствует о том, что реакция присоединения дионмоноксима к
координированному нитрилу промотируется ионом платины(IV). Имины подобного
типа стабилизируются координацией к Pt(IV).

Дегидратация альдоксимов координированными нитрилами

Было обнаружено, что с о е д и н е н и я к о т о р ы е
образуются в результате присоединения альдоксимов
PhC(=O)] к нитрилам 8 комплексе платины(IV) транс- нестабильны.
Как было установлено, данная неустойчивость связана с реакцией дегидратации
альдоксима координированным нитрилом. Превращения начинаются при комнатной
температуре для альдоксима c R'= PhC(=O) и при 35 °С для альдоксимов с R' = Me,
Ph. В результате образуется нитрил R'CN и карбоксамидный комплекс
[PtCl4{NH=C(Et)OH}2] (Схема 4).

Схема 4
Таким образом, был обнаружен первый пример лиганд-промотируемой

дегидратации альдоксимов. Данная реакция моделирует первую стадию
альдоксимной перегруппировки Бекмана, катализируемую питрилиевыми солями,
которая заключается в последовательной дегидратации-гидратации с образованием
N-замещенных формамидов.

Реакции комплексов [PtCl4(RCN)2] с NH=SPhR'

Ранее было исследовано взаимодействие сульфимида Ph2S=NH (гетероимина)
с нитрильным комплексом платины(Н) и обнаружено, что образуется

Нами было исследовано взаимодействие
нитрилов в комплексах платины(IV) с
сульфимидами ] и показано, что в результате
взаимодействия реагентов протекает селективное присоединение сульфимидов к
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нитрилам с образованием комплексов платины с монодентатными гетеродиазадие-
нами (Схема 5).

Гетеродиазадиеновые комплексы платины(IV) были получены впервые, и на
этапе изучения их свойств было обнаружено, что (а) транс- и г/мс-изомеры

(Рисунок 4) стабильны и не переходят друг в друга и
(б) продукты присоединения сульфимида гидролизуются в кислой среде с
образованием амидиновых комплексов платины(IV) (см.
Рисунки 5 и 6) и дифенилсульфоксида Ph2SO (Схема 6, реакция I).
Дифенилсульфоксид под воздействием хлороводорода подвергается дезоксигени-
рованию аналогичному перегуппировке Пуммерера, в результате чего образуются
(хлорфенил)сульфиды

Восстановление гетеродиазадиеновых комплексов платины(IV)
при помощи илида фосфора

приводит к образованию хелатных комплексов платины(II)
(Схема 6, реакция II) и элиминированию одного

гетеродиазадиенового лиганда. Поскольку при восстановлении образуются
хелатные комплексы платины(Н), которые чрезвычайно инертны к замещению, то
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высвобождение гетеродиазадиенов было проведено исходя из комплексов
платины(IV). Был предложен метод выделения лигандов из комплексов платины(IV)

— реакция с dppe. Dppe в данном случае играет
двоякую роль — этот фосфин восстанавливает комплекс платины(IV) до комплекса
платины(И) и замещает гетеродиазадиеновый лиганд (Схема 6, реакция III).

Металл-промотируемое нуклеофильное приисоединение сульфимидов к
нитрильным комплексам платины(IV) приводит к образованию соединений с
лигандами NH=C(R)N=SPhR' последующее выделение которых может быть
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предложено в качестве общего и доступного метода получения свободных
гетеродиазадиенов.

Присоединение эфиров аминокислот к координированным нитрилам в
комплексах платины(IV)

Было обнаружено, что присоединение эфиров аминокислот
к пропионитрилу в комплексе транс-

протекает в мягких условиях и приводит к образованию соединений
транс- выделенных с количественными
выходами (Схема 7, Рисунок 7). Нами была сделана попытка гидролиза
сложноэфирной группы амидиновых лигандов с целью создания водорастворимых
комплексов платины(IV) с координированными амидинами, которая оказалась
неудачной, поскольку реакция гидролиза сложноэфирной группы конкурирует с
быстрой реакцией разложения комплекса.

Комплексы являются перзым
примером амидиновых производных платины(IV), функционализованных
сложноэфирной группой.

Реакция комплексов с аминоспиртами

Большинство известных из литературы работ по промотируемому ионами
металлов присоединению нуклеофилов к координированным органонитрилам было
посвящено исследованию реакций присоединения реагентов, содержащих только
одну нуклеофильную группу. В данной работе была исследована реакция
присоединения амбидентатных нуклеофилов — аминоспиртов

— к органонитрильному
комплексу платины(IV) транс- Реакции присоединения протекают в
мягких условиях, с количественными выходами и продуктами реакции являются
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амидииовые а не иминоэфирные
комплексы платины(IV) (Схема 8). Амидиновые комплексы платины(IV) инертны
по спношению к реакциям гидролиза, восстановления и замещения.

Схема 8

Полученные комплексы платины(IV) были охарактеризованы рядом физико-
химических методов анализа. В качестве примера характсризации приведены
данные для соединения (Рисунки 8 и 9).



13

Для сравнения реакционной способности соответствующих комплексов
платины(II) и платины(IV) была исследована реакция аминоэтанола с комплексом
платины(II) В результате реакции образуется

(Схема 9).

Схема 9

Полученные амидины в комплексах платины(IV) транс-
не удалось заместить даже такими

сильными хелатными агентами как 2,2'-бипиридил, этилендиамин, ЭДТА и 1,5,9-
триазациклододекан. Гидроксифункционализованные амидины
были выделены из комплексов платины(IV) при помощи реакции замещения dppe.
Далее были подвергнуты реакции циклизации в А2-оксазолины

при кипячении в нитрометане в течение 3-х суток. Образование гетероциклов
протекает значительно быстрее в присутствии каталитических количеств солей
алюминия, кобальта, меди, цинка или кадмия и конверсия завершается через 4 часа
(Схема 10).

Схема 10

Данная реакция представляет собой первый пример образования
оксазолиноз из гидроксифункционализованных амидинов. Соединения
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являются возможными интермедиатами в катализируемой ионами
переходных, металлов реакции образования -оксазолинов из нитрилов и
аминоспиртов.

ВЫВОДЫ

1.Классические хелатные лиганды — дионмоноксимы
при взаимодействии с комплексами

не замещают RCN, а вступают в реакцию металл-
промотируемого присоединения к координированным нитрилам с образованием
соединений

2. Имины после выделения из комплексов
в течение 1-24 ч при 20-25 °С

расщепляются с образованием Это свидетельствует о
том, что присоединение дионмоноксимов к координированным нитрилам
промотируется ионом платины(IV), а имины стабилизируются в результате
координации к Pt(IV).

3. Нитрилы, координированные к гшатине(IV), промотируют дегидратацию
альдоксимов с образованием соответствующих
нитрилов R'C=N, и эта реакция является первым примером лиганд-промотируемой
дегидратации альдоксимов.

4. Металл-промотируемое нуклеофильное присоединение сульфимидов
к нитрильным комплексам

Me, Et, CH2Ph, Ph) приводит к образованию комплексов платины(IV) с
монодентат ными гетеродиазадиеновыми лигандами

5. Совокупность металл-промотируемого присоединения сульфимидов типа
R'PhS=NH к координированым нитрилам и последующего выделения

из комплексов является общим и
доступным методом синтеза такого малоизученного класса соединений как
гетеродиазадиены.

6. Эфиры аминокислот в мягких условиях (20 °С, 30 мин)
присоединяются к нитрилам в комплексе образуя соединения с
функционализованными амидиновыми лигандами

7. Аминоспирты =
Ph/H) региоселективно присоединяются аминогруппой к нитрилам в комплексе

с образованием соединений с амидинами

8. Соединения являются вероятными
интермедиатами в катализируемой ионами переходных металлов реакции
образования -оксазолинов из нитрилов и аминоспиртов, поскольку они вступают в
реакцию циклизации, каталитизируемую ионами металлов и
Cd2+), с образованием -оксазолинов. Последнее превращение является первым
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примером образования -оксазолинов из гидроксифункционализованных
амидинов.
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