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Актуальность  проблемы.  В  химии  металлооргапических  соединений  лантаноидов, 

лодотворно  разЕ!геающейся  на  протяжении  нескольких  десятилетий,  в  настоящее  врсМя 

аметился  ряд  перспектиышх  направлений,  которые  привлекают  внимание  исследователей 

азличных областей науки. 

Наличие  частично  заполненного  1"­, и в то же время  свободного  d­подуровней  в  атомах 

антаноидов,  большие  ионные  радиусы,  а  также,  широкий  диапазон  коордннаииоиных 

эзможностей  предпола1­ают  многовариашпые  типы  координационных  взаимодействий  f­

leMCHTOB  в  комплексах  с  л­,  а­  связанными  и  п­допориыми  лигандами.  К  настоящему 

оменту  для  органолантаноидоз  получены  нраетическн  все  классы  соединений  известные  в 

ета1лоорганической  химии.  Однако, особенности  строеп!1я  и  нередко  уникальность  свойств 

ооизЕО^ных лантаноидов  об^'станлизают интерес к си!1тез^ новых ыпассов этих сое^^тнений. 

С  другой  стороны,  многообразие  каталитических  свойств  металлорганических 

:)елинений  латггапонлов  в  различных  химических  превращениях,  как  например,  активации 

алых  молекул  (Hj,  N2,  СО,  СО^)  или  процессах  сопропождаючпгхся  образованием  С­С 

вязей  (реакции  Михаэля,  Микаяма,  Днлъса­Альдера),  а  также,  в  реагашях  гидрирования, 

адрсснлилпрованпя,  гпдроборирования,  изомеризации  и  циклизации  олефннов,  открывает 

овые горизо1ггы их использования в топком органическом  синтезе. Кроме этого, гидрнлные и 

ткнльные  производные  лантаиоидоценов  СргЬпК  (R  =  Н  или  алкил)  проявля(аг 

аталитическую  аюгавность  в полимериза[и1и  алкенов, подобно своим  элекгоонным  аналогам 

атноиным  комплексам  подгруппы  титана  СргМИ"̂   ­  новому  поколению  катализаторов 

[нглера­Иатта.  На  основе  последних  созданы  современшхс  промышленные  катализаторы 

олимеризапии,  которые,  однако,  эффективны  лишь  в  прпсутствил  со1атгалнзатороп. 

|рганола1ггапоидьт  сами  способны  инппинровать  полимеризацию  простейших  а­олефннов  в 

ягккх  условиях.  Несмотря  на  значительный  прогресс  в  данной  области,  оказалось,  что 

акопленнын  материал в своем большинстве посвящен гидридным и алкильным  производным 

исциклопептадиенильного  ряда с объемными или йнса­связаннымн  циклопенгадиенильными 

игапдами.  Информация  о  каталитической  активности  друшх  классов  органических 

роизводных  лантаноидов  в  полимеризации  а­олефинов  ограничивается  лишь  елинигтыми 

римерамп.  В то же  вре.мя,  можно  отметить растущий  интерес  со  стороны  исследователей  к 

роизводным  переходных  металлов,  которые  не  содержат  цнклопентадиенильных  лигандов, 

днако,  являются  катализаторами  стереоспеиифическои  полимеризации  различных 
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непредельных  субстратов  (включая  олефины).  Поэтому,  разработка  новых  кагал1ггцчески 

систем  на  основе  лаптапоидов  представляет  собой  актуальную  фундаментальнуто 

практическую задачу. 

Цель  работы.  Целью  данного  исследования  явились  синтез  производны 

редкоземельных  металлов  с  гетеробифункциональными  циклопентадиенильным! 

флуореинльиыми,  шщенильными,  диазадиеновыми  и стильбеновыми лигандами, гоученис и 

строения  ц  свойств,  а  также,  скрининг  полученных  соединений  в  качестве  потенциальнь 

катализаторов полимеризации  а­олсфинов, 

Научная  новизна  и  практическая  ценность  работы.  При  выполнении  работ 

синтезировано  18 1ювых соединений  лантаноидов,  нз>'чены  их строение  и свойства.  Впервь 

[юлучены и охарактеризованы  мстодамк Я>»1Р­ н 1{К­спе:сфзскопи!1  гетеробифункциональнь 

цик/юпснтадиспвдьные  лиганды  ­  1,Г,3,3'­3­те'фам(я:илци1аюпе1ггадненилсилоксан­1­ол  и 

бугокси­3­пиклопеитадие1гал­2­пропанол.  В  качестве  удобного  препаративного  мсто; 

си1ггеза  полусэндвичсвых  метошюцнклнческих  комплексов  УЪ(11) 

[•етеробифункциональными  лигандами  предложена  реакция  нротолитического  замешеш 

нафталинового  лиганда  в  комплексе  CioH8Yb(THF)2. Полученные  таким  образом  соединен! 

{l(T1^­C5Me4)SiMe20SiMe2(^'­0)]\'b(THF)}2  и  {[(л*­С5Н4)СН2СН(СН20Ви)('п'­0)]УЬ 

охарактеризованы  л1етодами  магнетохимшг,  РСА,  ЯМР­  и  ИК­спсктроскопик.  На  нрямс 

производных  иттербия  и  лантана  {[(n'­CjHj)CH2CH(CH20Bu)(Ti'­0)]Yb}4  и  [{(г 

C5n4)CH2CH(CHPBu)(Ti'­0)}LaN(SiMe5)2)j  показано,  что  бифункцнональнып  лиганд 

иутокс11­3­ци1аш11внгалиенил­2­пронапол  является  гетсротрнаснтатным  (коордтшруст 

а ЮМОМ  металла  по  т|^­тицу  через  циклопснгадненильнос  кольцо,  имеет  о­связь  ато 

кислорода  снирто1;оГ!  груг.пы  н  металла,  а  также  координационное  взаимолсйств 

Yb^­OCCHjOBu)), 

Получены  и  структурно  охарактеризованы  комплексы  Yb(II)  с  и)1денильныд 

(€95­17)2Yb(THF)2,  и  флуоренильными,  (Ci3H9)2Yb(THF)2,  лигандами,  а  также,  смешанн 

инденил­йодидный комплекс (C9H7)YbI(DME)2. 

Установлено,  что  взаимодействие  сэндвичевых  комплексов  УЬ(П)  (C5H5)2Yb(THF); 

ап5а­(СП2СН2)(1­С9Нб)2УЬ(ТНР)2  с  1,4­д11­т/1еш­бутил­дназадиеном­1,3  (DAD)  в  раст8( 

ТГФ  протекает  с  окислением  ттербия  до  трехвалентного  состояния  и  образовани 



s 

^ответственно,  продуктов  (C5H5)2Yb(DAD)  и а/ма­(СН2СН2)(1­С9Нб)2УЪ(ОАВ),  содержащих 

1ион­ради8:ал DAD. 

Впервые  получены  KONweKCM двухвалентных  иттербия  и  самария  (PhCHCHPh)Ln(B)2 

,п ~  Yb, В  =  THF; Ln  =  Sm,  В =  DME)  с дианионом  стипьбена.  Показана  принципиальна* 

>зможпость  использования  этих  соединений  в  качестве  стартовых  реагентов  с  целью 

>лучения opraHimccKiLX производных двухвалентных метшиюв. 

Установлено,  что  реакция  СрЬиС12(ТНР)з  с  двумя  эквивалентами  стильбенна1рия 

5ИВ0ДИТ к  образованию  анионного  комплекса  лютеция  с  тетрафенилбутанопым  дианионом 

;;p2Lu(PhCH(Ph)CH(Ph)CHPh)][Na(DME)jj.  Соединение  было  охарактеризовано  методами 

К. ' и  и " с  ЯМР спешроскопии, а также, рентгеносгруктурным  anajnisoM. 

ipoHiia LnH2(rHF)2. 

Усг1аиовле1го,  что  взаимодействие  NdCIj  с  нафталтшлитием  в  ТГФ  протекает  с 

эразованисм  не производного  двухвалентного  неодима  NdCl2(THF)2  как  считалось  ранее, а 

леей нафталиновых  комплексов Nd(III)  обшего  состава  {NdCl2(THF)2]„(C|oH8)LiCI  (п  = 4­7). 

родукт  реакции  этого  соединения  с  2,4,6­три­трет­бутил­феполом  ­  аГс­комплекс 

NdCl2(2.4,6­iBu3C6H20)(ti­Cl)(THF)}Li(THF)2]2  был  охарактеризован  рентгеноструктурным 

?ализом. 

Качественно изучены каталитические свойства всех полученных соединений в реакциях 

г)Л!1мсрнза1!ИН стирола и прогаиена. 

Апробация  работы.  Основные  результаты  работы  докладывшшсь  на  XVI] i 

[еждународиой  конференции  по  металлоорганическон  химии  (^Люихен,  1998);  ежегодных 

з«.;сша1х  ко!!ференш1ях  "День  редких  земель"  (Берлин,  1997),  (Гамбург,  1999); 

[еячдународнон  конференции  "Редкие  земгт  '98"  (Фремантл,  Австралия,  1998): 

[еждународной  конференции  INEOS'98  "Металлооргаш1ческая  химия  на  рубеже  XXI  века" 

Лосква,  1998); Vil  Всероссийской  конференции  по металлоорга}1ической  химии  "Горизонты 

зганической  и  мегаллоорганичсской  химии"  (Москва,  1999);  XII!  Международной 

энференции  FECHEM  по  металлоорганическон  химии  (Лиссабон,  1999);  Международной 

энференции  "III  Разуваевские  чтения"  ­  "Металлоорганические  соед1шения  ­  материалы 

идущего тысячелетия"  (Нижний  Новгород,  2000); XXXIV  Международной  конференции  по 

эордииационной  химии  (Эдинбург,  2000);  XIX  Международной  конференции  ИЮПАК  по 
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металлоорганической  химии  (Шанхай,  2000);  научных  семинарах  Инстнту 

металлоорганической химш1 им. Г.А. Разувасва РАН в  1999­2000 гг. 

Публикации.  По  материалам  диссертации  опубликовано  7  статей  и  15  тезис 

докладов, 2 статьи находятся в печати. 

Структура  и объем диссертацин.  Диссертация состоит из введения, 4 глав и выводе 

содержит  13  рисунков  и  5  таблиц.  Список  цитируемой  литературы  включает  1 

наименования. 

Литературный  обзор  (глава  I)  посвящен  onncanino  основных  методов  синтеза 

сгроеиня  оргаиичесетгх  производных  редкоземельиых  металлов  примелнишихся  в  качест 

KaiajmaaropoB  полимеризации  а­олефинов,  а  также,  рассмотрению  наиболее  интересн) 

особенностей  этого  катализа.  Глава  II  содержи!  обсуждение  полученных  результатов 

синтезу,  строению  и  свойствам  колгалексов  редкоземельных  металлов 

гетсробифупкциональными  циклопентадиенильными,  инденильными,  флуоренильныл 

диазадиеновыми  и стильбеновыми  лнгандами. Глава  III содержит обсуждение  результатов 

скринингу  каталитической  активности  синтезированных  производных  лантаноидов 

полимеризации  стирола  и  пропгшена.  В  главе  IV  представлены  методики  проведен 

экспериментов. 

Ocsiotusioc  содержап!!е  работы 

С  целью  раси!ире1:ия  представлений  о  природе  соединений  cnoco6nbL4  выступат! 

роли  катализаторов  полимеризащш  а­олефинов  был  осуществлен  синтез  новых  комплекс 

лантаноидов  с  нетрадиционными  лигандалш  ­  гетеробифункциональны 

циклопентадие1П1льными,  инденильными  п  флуоренильиыми,  диазадиеновыми 

стильбеновыми.  Была  рассмотрена,  также,  возможность  использования  в  катал: 

полимеризации  молекулярных  гидридов  двухвалентных  ла1гганоидоБ  LnH2(THF)2  (Ln  =  ; 

Ell, Yb), в которых Ln­H фунпы  не стабилизированы  циклопентадиенильными  лнгандами. 



/. Полусопдвичевые металлоциютческие  комплексы иттербия и лантана  с 

гетеробифункциональнылш полидентатнылш  11иклопентадиенильными лигандами. 

Для  получения  бифункциональных  лигандов  ­  1,Г,3,3'­3­

траметилциклопентадиенилсилоксан­1­ола  н  1­бутокси­3­циклопе!тгадиенил­2­пропапола 

люльзопались  известные  способы  введения  заместителей  в  циклопсктадиеновое  кольцо: 

)менная  реакция  с  после '̂(ующим  гидролизом  ее  продукта  в  присутствии  органического 

:новання для синтеза  C5Me4HSiMe20SiMe20H; 

(И)1%0,ру 

CISiMc,OSiMe,a 

М с . 

/ 
Me 

Me 
Me  Me 

,S i—О—Si­OH 
.'  \ 

Me  Me 

Rle 

Me 

(1) 

реакция нуклеофильного раскрытия  зпоксидного цикла в глнц1здилопом эфире 

1клопентадиенил­аниоиом для синтеза  C^HjCHzCHCCHzOBulOH. 

HI 

OBu 

CpNa  + 

\̂J 
O Bu 

(2) 

Ha  основании  датнах  спектроскопии  ЯМР  COSY  'Н­'Н  и  "С­'П  обнаружено,  что  2 

зляется  смесью  двух  изомеров  (в  соотношении  приблизительно  3:1),  различающихся 

оложением функционального заместотеля в цнклопенталнсновом  кольце. 



в  качестае  удобного  препаративного  метода  синтеза  полусэ11дв5гаев1 

мсталлоцикличсских  производных  двухвалентного  итгербия  была  нсполкзована  реакт 

протолнтического  замещения  нафталинового  лиганда  в  нафталин^гггербиевом  комплек 

Сц)Н8УЪ(ТНЬ")2  циклопентадиенилзамещенными  силоксаполом  1  (реакция  3)  и  спиртом 

(реакция 4): 

1 

C,„H,Yb(THF), 
­ С|оН,;  Н, 

2 

^  l(Ti'­CjMe,)SiMe,OSiMej(Ti'­0)Yb(THF)lj 

­ с„Н,; Н; 
••  [(T1'­C,H,)Cn,CH(CIIjOBu)(ii  '­0)Yb3, 

(3) 

(4) 

Оба комплекса были выделены практически с количественными выходами (3 (96 %), 4 (93 "/ 

в  виде  красных  мелкокристаллических  порошков.  При  перекристаллюации  из  сме 

ТГФ/гексан  комплекс  3  был  выделен  с  57  %­ным  выходом  в  виде  рубиново­красш 

кристаллов,  а 4 в виде  красных  кристаллов  (выход  19 %). Оба  соединения  диамагшггны  п 

комнатной  температуре,  что  согласуется  с  двухвалетгыым  состоянием  металла  в  эт 

комплексах. 

Комплекс  3  в  кристаллическом  состояшш  представляет  собой  димер  (рис.  1 

образовашнлп за счет мосшковых атомов кислорода силоксановых  гругшировок. 

ч 
Ш<5 

^ — О 

Рис. 1. Молекулярное строение комплекса [(•n'­C4Me4)SiMe20SiMe2 (Ti'­0)Yb(THF)]2 (3). 

'  Реитгеноструктурное исследование комплексоа 3 и 4 выполнено в лаборатории профессора Ф.Т.  Эдельмана 
(Упиверситет Магдеб}рга) А. Фишером 



Рснтгенострукт>'рное  исследование, проведенное для 4 (Рис. 2), показало,  что  комплекс 

I кристалл1Гческом  состоянии  представляет  собой  тетрамер,  образованный  Цз­О  атомами 

лкокснльных групп. 

Рис.  2. Структура молекулы комплекса  [(TI'­C5H0CH2CH(CH2OBU)(TI '­0)Yb]4 (4). 

],лина  скязи  Yb­0(2)  по величине  (2.386  А) заметно  меньше  длшил  связи  Yb­O(l)  (2.459 А), 

по  согласуе1ся  с  разными  типа,мп  связывания  атомов  кислорода  лпганда  с  металлом  (а­  и 

юнорно­акцспторпая  связи, соответственно). В молекуле комплекса 4 наблюдаются  доволыю 

:орОТКИс расстояния  Yb­Yb  {& среднем  3.626  kV  заметно уступающие  по Бе:лнчипе таковым  в 

кталличсском  иттербии  (3.S8  А).  Предполагается,  что  сближение  атомов  иттербия 

|бусловлено наличием мостиковых  кислородных  атомов, стяптеагогаих гетероядерньп! каркас 

юлекулы,  но  НС подразумевает  валентного  метаал­.мсталл  взаимодействя.  Таким  образом, 

!аппые,  полученные  из  РСА,  свидетельствуют,  что  лиганд  предсташмет  тридентатную 

юординацню  с  различными  типами  связьгаашм  с  атомами  металла:  ri^­связь  посредством 

шклопентадиенильного  кольца,  а­связь  через  когщсвую  а1Коксигруппу,  а  такисе  имеется 

:оординационное взаимодействие 0­> Yb за счет атома кислорода эфирной  бутоксн­группы. 

С  целью  си1ггеза  комплекса  1птербия,  содержащего  одновременно  гетеробидетатпый 

(нклопентадиенильный  лиганд  н  алкильный  заместгггсль,  была  изучена  реакция 

жпслитсльно­восстановительного  переметаллирования  комплекса  Ц и диметилртутн: 

Ц +  1/2 MezHg  >  (Л^­С5Н4)СН2СН(СН20Ви)(л'­0)УЬМе(ТНР)  +  1/2 Hg  (5) 
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Реакция протекает в ТГФ при кипяченшг в течении нескольких суток, при этом металлическг 

ртуть выделяегся  иракжчески  количественно. Продукт 5 с 98 %­ным  выходом  был  вьшелен 

виде  коричневого  мелкок­ристаллического  порошка.  Магнитный  момет  соединения  пр 

комнатной те.̂ .шературе составил 4.3 МБ, что попадает в интервал значений мо.ментов 4.3 ­ 4, 

МБ, наблюдаемых для производных Yb(III). В  целях  подтверждения  наличия  метильнс 

группы в комплексе 5 было исследовано его иодирование свободным иодом в растворе ТГ<3 

Среди органических продуктов этой реакции был обнаружен йодистый метры, выход которо! 

составил 80 % (согласно ГЖХ) по отношению к исходному метилиттербиевому  комплексу. 

Для синтеза полусзндвичевого  мсталлощпслического  комплекса лантана с заместитате 

N(SiMe3)2 была использована реакция яигандкого замещен!{я: 

1,а[Н(81Мез)2]з + 2  »• [(л^­C5H4)CH2CH(CH20Bu)(л'­0)LaN(SiMeз)2]2  +  2НК(81Мез)2  ({ 
б 

Реакция  протекает  в  растворе  ТГФ  при  небольшом  нагревании  (50  "С).  В  результа 

соединение  6 было выделено в виде  бесцветных  кристаллов с 50 %­ным  выходом.  Продукт 

был охарактеризован  рентгеноструктурным  анализом (рис. 3)'  . Он  показал,  что комплекс  6 

криста­'шнчсском состоянш! димерен. В настоящий момент структура соединит»  уточняете 

нозтому информация о длинах связей и валентных углах не имеется в наличии. 

Рпс. 3. Строение молекулы комплекса [( '̂­CsH4)CH2CH(CH20Bu)(Ti'­0)LaN(SiMe3)2l2  (6). 

'  Реитгеноструктуркое  исследование комплекса 6 выполнено в лаборатории чл.­корр. РАН И.Л. Еременко (ИОНХ им.  1 
Курнэкова, Москва) я.к н. СЕ.  Нефедовым. 



2.Инденилъиые и флуоренильиые  комтексы  Yb(II).  Синтез, свойства  и  строение. 

Неакцией  прямого  протолнгнческого  замещения  нафталинового  лиганда  в  комплексе 

oH8Yb{'niF)2  (реакция  7)  при  использовании  избытка  пндена  (С^Н»)  и  флуорена  (С|зЬ5<|), 

ответственно, бьои получены  комплексы (C9H7)2Yb(THF)2 (7) и (Ci3H9)2Yb(THF)2 (8). 

ТГФ 
CioH8Yb(THF)2  +  21Ш 

R = СН, ;  СпНо 

­>  КгУКтаРЬ + СшНя  +  Нг  (7) 

Рептгеноструктурное  псследование,  проведенное  для  кристаллических  образцов  7  и  8 

НС. 4) обнаружило  , что молекулы обоих соединений  обладают одинаковыми  структурными 

ооснностямн.  1чО0рдиняиИ01тное  окружение  атомоо  иттерсия,  как  в  мсле^суле  7.  так  и  " 

)л«с>'ле  8  может  быть  представлено  в  виде  искаженного  тетраэдра,  в  ueinpe  которого 

1Х0ДНТСЯ атом  металла, коордиш1рованный но г) ­типу циклопентадиенильными  кольцами 

1ден1и!ьных  и  флуоренштьиых  лигандов,  соответственно,  а  также,  атомами  кислорода  дэух 

иекул ТГФ. 

^1^ 

Рис. 4. Строение молекул комплексов (C9H7)jYb(THF)2 (7) и {C!3H9)2Yb(THF)2 (8). 

Полусэндвиневын  смешанный  индснил­иодицный  комплекс  двухвалентного  иттербия 

мучен по аналогии п реакции протолт:нческого лнгандпого замещения  нафталин­иодндного 

)мплекса Yb(II) (CioHg)[Ybl(DME)2]2 с двухкратным мольным избытком  индсна: 

'сйтгеяострукту'рное ясслозоеание комплексов 7­9  выполнено в лаборатории профессора Г. Шумана  (Технический 
Университет Берлина, Германия) С. Дехертом. 



ДМЕ 
(C,oH8)[YbI(DNffi)2]2  +  2 CHg  ­+  2 (C9H7)YbI(DME)2 + C,oHs  +  Hj  (8) 

9 
Растворение 9 в  Г1"Ф сопровождается  его полным диспропорциошфоваиием  с образование; 

и  Ybl2(THF)2­  Та  же  стуация  наблюдалась  при  раствореш1И  9  в  пиридине.  Комплекс  ! 

кристаллическом состояпшг мономерен (рис. 5.). 

Рис. 5. Строение молекулы комплекса (C9H7)YbI(DME)2 (9). 

3  Диазадиеновые  комплексы  иттгрбоцгное. 

Диазаяисновые  производные  лантапоидоцспов  с  анион­радикалом  диазади! 

формально  можно рассматривать  как  системы, состоящие го катиона  СргЬп'  и  органичгск< 

протнБОкока,  подобно  известным  катализаторам  ­  катнонным  комплексам  металлоБ 

перфторфенилборашымн  ашюнами.  Поэтому  они  представляют  определеппын  интерес  ! 

возможные  инициаторы  катионной  полимеризации  олефипов. 

Реакция  Cp2Yb(TTIF)2  с  эквимольным  количеством  1,4­ди­шрет­б)ТИЛ­диазадиека­

(илО)  протекает  при  комнатной  температуре  с  ок1!слепием  иттербия  до  3­х  валенIHI 

С0СТ0ЯШ1Я и образованием комплекса  Cp2Yb(DAD). 

ТГФ 

Cp2Yb(THF)2  +  DAD  »• CpzYbCDAD) 
10 

(9) 

Комплекс 10 может быть получен, также, с высоким выходом по обменным реакциям: 

ТГФ 
2Cp2YbCl(raF)  +  DAD^­Na^  >  10  +  Cp2Yb(T{IF)2  +  2NaCi  (10) 



ТГФ 
CpjYbCinHF)  + DAD" К*  ­*  10  +  КС!  (П) 

При  использовашш  в  качестве  исходпого  иттербоцена  комплекса  о  апса­

нотопеетадиепилышм  лигандом  (СНлСНг) (1­С9Нб)УЬ(ТНР)2  аиалогачная  реакция  с  DAD 

юва сопровождается окислением метачла с образованием комплекса 11: 

ТГФ 

m№(CH2CH2)(l­C9H5)2Yb(THF)2  +  DAD­ > адая­(СН2СН2)(1­С9Нб)2'УЪ(ОАО)  (12) 
11 

Магнитный  момент,  как  комплекса  10, так  и  11 при  комнатной  температуре  составил 

3 RM.  Завышенная  величина  )Дсп­  по  сравнению  со  средним  значением,  наблюдаемым  для 

юизволных  УЪ(П1)  4.3­4.5  МБ  может  быть  объяснена  спиновым  вкладом  в  общий 

тнитный  люмент  молекулы  анион­радикального  лигаида  D/Ш.  Рассчитанные  магшлгиые 

)менты для 10 !1 И  4.8 МБ согласуются  с полученными экспериментальными  величинами. В 

же  время,  сигнал  анион­радикала  DAD  в твердом  образце  и  в растворе  ТГФ  или  толуола 

1И  KOMnaTHoii  TcMnepan­pe  в  ЭПР­спектре  отс>тствует.  По­ввдимому,  это  объясняется 

ачительиым  уширепием  спптала  анион­радикала  DAD"'  в  поле  парамагшггного  атома 

тероия.  Данные  магнетохимических  измерений,  а  таюке,  сравнительный  анализ  ДЛИР? 

язей  в диазадиеновых  Фрагме1ггах  к(5мплексоп  10 и  11  позволили  предположить,  что  DAD 

1апл1,1 находятся в зтих соединениях в виде анион­радикалов. 

Рис. 6. Строение комплексов Cp2Yb(DAD) (10) (СН2СН2) (l­C9H6)Yb(DAD) (11). 

'енттейос'п'̂ тггч'̂ 1!ое '.исследование комплексов 10 и Н  вьтол^'^^вд в дабор^^тории профессора Г, Шч'мана (Технический; 
/ниверситет Берлина. Германия) С. Мюле, С. Дехсргом и к.х.й. И.Л. Федюшкиным. 
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4. Стипьбеновыг комплексы  иттербия, самария и лютеция.  Синтез, свойства  и  реакционна 

способность. 

Как  известно,  комплекс  нафталиниттербия  CioHgYb(THF)2  является  активны 

катализатором  полимеризащш  непредельных  соединений,  таких  как,  стирол,  изопре 

пнпсрилен  и  других.  Каталитическая  активность  комплексов  лантаноиде 

нециклопентадиенильпого  ряда  с  другими  углеводородными  л­координированныл; 

лпгандами  не  исследовалась.  Поэтому  представилось  интересным  исследовать  реакиион1гу 

способность  и  каталитическую  активность  производных  лантаноидов  со  стильбеновы 

лигандом. 

Стильбеновый  комплекс иттербия был получен при взаимодействии  Ybl2(THF)2 с дву.ч 

эклзивзлснтами  стильбснд1гги.я в t̂ acTBone ТГФ 

ТГФ 

Ybl2(THF)2 +  2(PhCHCnPh­)Li'  > (PhCHCHPh)Yb(THF)2  + 2LiI  + PhCH=CHPh  ( i ; 
12 

Реакция  сопровождается  исчезновением  сигнала  анион­радикала  стильбена  в  спектре ЭГ 

реакшюнной  смеси.  Комплекс  12  был  выделен  с  выходом  84  %  в  виде  черно! 

мелкокристаллического  продукта,  нерастворимого  в  органических  растворителях.  Комплс] 

12 диамаппггеп  при 20 "с, что соответствует  нуль­ или двухвалентному  состоянию  иттерби 

По  аналопш  с  полученными  ранее  нафталинла11тпно1щными  произвол)[ыми,  o6jia;iaiouHiA 

OJHOKHMM  физико­химическими  свойствами,  можно  предположшъ,  что  соединение 

иредст­авляе! собой  комплекс двухвалентного иттербия с дианионом  стильбена. 

Аналогичный  стильбепсамариевый  ко.чишекс  образуеюя  в  реакции  Sm]2(THF)2 

мегаллнческим лнтаем  и /«ранс­стнльбеном  (мольное соотношение  1:2:2) в ДМЭ  с 63 ?/о­нь 

выходом: 

ДМЭ 

Sral2(THI')2 + 2 Li + 2 /ran.j­PhCH=CHPh  >• (PhCHCHPh)Sm(DME)2 +  Јraw­PhCH=CHPh 
(14) 

­2 Lil  13 

13  представляет  собой  тонкие  пластинчатые  черно­коричневые  кристаллы.  Магнитн! 

измерения  показали,  что  вс)шчина  магнитного  момента  13  составляет  3,7  МБ,  что  xopot 

cooгветствует  величинам,  наблюдаемым  для  соединений  двухвалентного  самария  (3.4­; 

МБ). 
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С  целью  синтеза  комплекса,  содержащего  о/пювременно  циклопентадиенильный  и 

тильбсновый  лиганды  была  изучена  реакция  CpLuCbCTHFIj  с  двухкратным  мольным 

1збытком  стнльбеннатрия  в  ДМЭ.  Было  установлено,  что  это  взаимодействие  идет  не  с 

'бразованием  смешанного  цкклопектаднешш­стильбекового  ко?.!ялекса  лютеция,  а  даст  ate­

:омплекс 14 с выходом 47 %. 

ДМЭ 

:pLuCl2(THF)j  +  2 (PhCHCHPh)Na  >  (15) 
­NaCl 

Cp2Lu[CH(Ph)CH(Ph)CH(Ph)CH(Ph)]}Na(DME)j 
14 

Соединение  14  \гожно  предстапить  как  продукт  дпмеризацип  двух  анион­радикалов 

injib6eiia.  приводящей  к  1,2,3,4­тетрафенилб\тановому  дианиону,  а  также 

ерсраспрсделепия  ииклопентаяиенильЕШх  колец  между  двумя  фрагментами  CpLu  с 

бразованием  группировки  Cp^Lu.  К  сожаленизо,  плохое  качество  кристаллов  снизило 

сзультат  зкспериме1гта  по  диффрахции  peHrreHOBCKiLx  лучей  и  получеш1ыс  данные  не 

озволяют обсуждать величины длин связей я  mujeimibix  углов, однако дают прсдставле1Н1е о 

оставй  11 геометрии  молекулы  .  Установлено,  что  соединение  14  является  аге­комплсксом. 

го  анионная  часть  (рис.  7)  состоит  из  атома  лютеция,  координированного  двумя 

шашнеитаднепнльнимн  кольцами  по  Tj'­тнпу  и  2о'­связанного  с  1,2,3,4­

гтрафекилбутановым диашюном в положениях  1,4.  Его катионн.тя часть 

Рнс. 7. Строение аниошюй  части комплекса  {Cp2Lu[CH(Ph)CH(Fh)CH(Ph)CH(Ph)]}Na(DME)3  (14). 

PcHTiсносipyioypHoc исследование комплекса 14 выполнено влаборатории профессора Г. Шумана (ТехЕ и̂ческнй 
Университет Берлина) Ф. Гиргсдпсом. 
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представлена  noHONf  натрия,  окруженным  тремя  молекулами  ДМЭ.  Наличие 

тетрафенилбутанового  лиганда  в  соединении  14  подтверждается  также  и  результатам!: 

гидролиза, приводящего к образованию  1,2,3,4­тетрафепилбута1Ш  с количественным  выходом. 

5.  Молекулярные гидриды самария  и европия. Синтез и  свойства. 

Как  было  установлено  ранее,  взаимодействие  нафталинового  комплекса  нп^рбш 

CioHsYb(THP)2  с  водородом  ле1К0  протекает  при  комнатной  температуре  и  атмосферном 

давлении, приводя к образовааию комплекса  [YbH2(THF)x]„ с хорошим выходом. Поэтому для 

синтеза  гидридов  двухвалентных  самар!И  и европия  нами  также была  использована  реакцил 

гидрогенолиза соответствующих нафталиновых п стильбеновых комплексов Ln"̂ .̂ 

Мы  нашли,  что  комплексы  CioHgLnCTHFlj  (Ln  =  Sm,  Eu))  подобно  итгербиевому 

аналогу  взаимодействуют  с  водородо.м  в  среде  ТГФ  при  комнагной  температуре  и 

агмосферЈ1ом  давлении  с  образованием  тетрагидрофзранатов  гидридов  самария  SmHjCTHF): 

(15) (выход 60%) и европия EuIl2(TIlF)2 (16)  (выход 20%): 

ТГФ 

Cion8Ln(THF)2  +  Нз  *  LnH2(THf)2  +  СюНв  (16) 

Ln ^^ Sni, Eu 

Комплекс  15  может  быть  также  получен  с  выходом  69°/о  по  реакции  стильбенового 

комплекса  самария  (PhCHCHPh)Sm(DME)2  с  водородо.м  в  аналоптчпых  условиях.  Однако, г 

отличие  ог  пафгшипювых  производных,  даюпнк  при  гадрогенолизе  исходных  соединение 

нафгш1нп. и данном случае наблюдалось  гадрированис  стильбена до дибензила: 

ТГФ 

(PhCHCKPh)Sm(DMri)2  +  Ц.  »  15  +  PhCIbCIbrh  (17) 

Обе  реакции  соироволсдшотся  постепенным  растворением  исходных  соединений  v 

образованием  глубоко ок­рашенных растворов, из которых  соответствующие днгидриды был»: 

выделены  при медлипюй диффузии  гексана  в виде аморфных порошков темно­красного  (Sm^ 

или оранжевого  (Би) цвета.  Магнитные  измерения  показали,  что комплекс  15 при  комнатно? 

температуре  имеет величину  щгг 3.5  МБ, а 16 ­ 7.6  МБ, что хорошо совпадает  со  значениями 

обычно наблюдаемыми для двухвалентных производных самария и европия. 



6.  Каталитическая активность  органических  производных лантаноидов  в  полимеризации 

стирола и пропилена. 

Был  проведен  скрининг  каталитической  активности  полученных  в  даипой  работе 

гдинений  ла1Гтаноилов  в  полимеризации  алкенов.  В  дополнение,  в  качестве  возможных 

ициаторов  полимеризации  исследованы  некоторые  известные  классы  оргаполаптанонлных 

оизводных  представляющие  интерес  в  этом  плане,  а  именно,  гомолептические  амиды, 

соксцды двух­ и трехвалентных  металлов, комплексы  с нафталшювыми лигацдами, а также, 

сильные (фенильные и феннлэтннпльные)  производные. 

В качестве тестовых мономеров выбраны стирол, легко полимеризующ1шся по ионному 

чанизму,  и  пропилен,  не  склонный  к  ионной  полимеризации,  но  образующий  полимер  в 

исутствии  металлокомплексных  и  спободпорадикальных  катализаторов.  Данные  по 

"алитпческой  активности  органолантанондов  в  полимеризации  стирола  и  пропилена 

;дставлены в Таблице 1. 

Высокую  активность обнаружили  гидри^аы (пп. 1 ­ 3 и т. д. в тексте). В  их  присутствии 

1Кция  заканчивается  за  5­8  час.  полной  конверсией  мономера,  при  этом  в  присутствии 

юппевого комплекса 2 образовался  полимер  с молекулярной массой  110°, ттербиевого  3  ­

0̂ , а самаркевого  1 ­  1.5'10 .̂ Уменьшение  молекулярной массы при переходе от соед1шен1!я 

ЮШ1Я  к  иггсрбиевому  и  самариевому  аналогам,  свндетелг.ствутощее  о  возрастании 

•алит1Р1Х­ской  активности  соединений,  совпадает  с  увеличением  потенциала  перехода 

;П)'Ъп([11): 0.34 В (Ей),  1.18  В (Yb),  1.50 В (Sra). Наибольшую  активность в полимеризации 

ipojia  ноказгши  комплексы  4,  5,  8  и  9,  содержащие  катион  Ln  и  диапион  стильбеиа 

iClICHPh)^'  ил1т  нафталина  (СюНз)'".  Полимеризация  в  этом  случае  протекает 

отермическн  и  заканчивается  за  несколько  минут,  давая  полимер  с  М„  3  ­  5  10'  . 

тсресно,  «по  соединение  10,  тоже  содержащее  катион  Еи*^ и  нафталин,  но  в  формально 

{тральном  состоянии,  существенно  менее  активно.  В  его  присутствии  через  20  часов 

эазовалось  менее  30%  Ш1зкомолекулярного  (М»  3 1 0 )  полистирола.  Практически 

1кгивпыми  оказались  нафталиновый  и стильбеновый  а/е­комплексы  7  и  6. В  ряду  амидов 

едкйения  11­15)  активность  в  полимеризации  стирола  показали  не  только  комплексы 

.'хвалентных металлов, 13­15, по и пол^'сэндвичевый амид лактана(Ш)  11. Интересно, что в 

этивоположность гидридам  1­3,  активность амидов в ряду Eu>Yb>Sm понижается,  что, по­

тимому, объясняется различием  в механизмах  инициирования, рсалнз>10щимнся  с 



IS 

Таблица 1. Полимеризация стирола и пропилена в присутствии мсталлооргапических 

соединений лантаноидов. 

Каталичатор 

Конверсия 

Стирол 

% 

Пропилен 

% 

И 

12 

!3 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

SmH2(THF)2 

EuH2(THF)z 

YbH2(THF)2 

(PhCHCHPh)Sm(THF)3 

(PhCHCHPh)Yb(THF)3 

[CpiLuvPiiCHCHPhjij pN a(DiviE)3] 

[NdCl2(THF)2}„C,oH,Lia 

CioHiiEu(THF)3 

C,oH4Yb{THF)3 

[CpV(C,oHs)]2Eu(DME)(THF) 

({(ti'.C5H4)CH2CH(CH20Bu) 

(il'­0)}LaN{SiMc3)2]2 
[(Мез51)2М]зРг 

[(McjSi)2Nl2Sm(I)ME)z 

KMCJSOJNJJEUCDME) 

[(McjSi)2N]iYb(DME) 

(г.­^.б^/ВичС,,} 120)2 Yb(THF)3 

(muOjzEu 

(rBuO)3Nd 

(PhO)3Tm(DiME)2 

Cp2Yb(THF) 

(C9H7)2Yb(THFj2 

(C,3H5)2Yb(THF)2 

(C9H7)YbI(DME)2 

100 

100 

100 

lOO'" 

100*" 

22 

0 

100"* 

100"' 

27 

20 

0 

5 

100 

41 

40 

100 

13 

5 

14 

5 

5 

0 

0" 

0" 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

<5 

<5 

0 
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Таблица 1. Полимеризация стирола и пропилена в присутствии металлоорган1Гческих 

соединений лантаноидов (продолжение). 

24  (C9H7)Ybr(DNffi)2/C4H9Li  ­ 0 

25  Cp2Yb(DAD)  0  0 

26  ansa­(CH2Ch2)  (1­С9Нб)2УЬ(ОАО)  ­ 0 

27  Cp2Yb(DAD)LirDME)  ­ 0 

28  {[(Tl'­C5Me4)SiMe20SiMe2 

(^'­0)]Yb(THF)}2 

­ следы 

29  [(n'­CstU)CH2CU(CHjOBu) 

(ri'­O)jYbMe(THF) 

9  10 

30  (PhCs^Oa'i'bCDME)  70  0 

31  Ph2YT5(THF)2  50  0 

32  УЬ8(ц­СНз)|4(й­СН2)(ТНР)б  ­ 0 

33  Ph,Tm(THF)j  ­ 0 

34  Рг(мет) +  h  60  0 

35  УЪСмет) +  Ь  37  ­
36  SmljCTHF),  76  ­
37  TmI:(DME)3  20  0 

1'(нропилсиа) 1.2 атм и Р(пропилена) 10 атм 

" продолжительность 5 мин. 

иднымп  и  амиднымн  производными.  Та  же  закономерность  проявляется  и  в  группе 

ксияов  16­19.  Трет­бутоксид европия(П)  17, дает полную конверсию стирола,  тогда как 

ксил неодима(111) 18 только  13 %, а феноксид 1улия(111) 19 в тех же условиях практически 

гивен.  Слабые  каталитические  свойства  проявили  исследованные  фенильиые  (31, 33), 

1лэтнш1льный  (30),  пиклопентадиенильные,  индеиильпые  и  флуоренильные  комплексы 

2.  Иигересно  отметить,  что  комплекс  29,  содержащий  кроме  TJ ,  сг­  связанного 

зобпфункционального  лиганда  С5Н4СН2СН(СН20Ви)0  активную  группировку  Yb­Me и 
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сдинс1ВС1ШЫЙ из испытанных  соединений  показавший замепную активность  по  отношению 

пропилену, в peaiffl.iiH со стиролом обеспечил лишь 9 %­пую конверсию. 

Как  видно  из  Таблицы  1,  практически  все  исследован1П>1е  соединения  в  приняты 

условиях оказались  инертными  по отношению  к пропилену.  Столь  низкая активность  може 

быть  объяснена  отсутствием  в  большинстве  производных  группировок  Ln­R  или  Ln­I: 

ответственных,  как  правило,  за  инициирование  полимеризации.  Лишь  в  присутстви 

соединения  29,  содержащего  у  атома  ипсрбня  мстильную  группу,  была  отмечена  10  %­нг 

конверсия  пропилена. К  сожалению, твердый  полимерный  продукт  пропилена,  полученный 

этом экспертленте  нерастворим  ни в ТГФ ни в углеводородах  (н­гептан, бензол, толуол)  ни 

CCI4  и  CDCI3.  Поэтому  ПС  представилось  возможным  установить  стререорегулярность 

молекулярно­массоЕое  распределение  полученного  полимера.  Интересно,  чт 

нолусэпдвичевый  смешанный  ипденил­иодидный  комплекс  Yb(II)  23, даже  активировапны 

стехио.мсгричсским  количеством  бутиялития,  ije  инициирует  полимеризащпо  пропилеи, 

Инертность  гилрпдпых  комплексов  I  ­  3  (в  отлпчпе  от  известных  активных  ката;пваторс 

типа  Cp/LnH)  связана  очевидно  с тел), что в толуоле они практически  нерастворимы. Можн 

предположит!.,  что  та  же  причина  обусловливает  отсутствие  катшштических  свойств 

полимеризации  пропилена у метил­иттсрбисвого  кластера 32. 

Выводы 

1.  Получены  новые  гетеробифупкциопалышс  щжлопетгадиенильиые  лнгандь 

1,1',3,3'­3­тирдмет1шциклопептадие!шлсилоксаи­1­ол  н  1­б5Токсн­3­циклопснтадиени; 

2­лропанол, 

2.  На  базе  полученных  лишндов  синтезированы  полусэндвичевь 

металлоциклическис  комплексы  иттербия  и  лантала  {[(ri'­C5Me4)SiMe20SiMe2(ri 

0)JYb(raF)}2.  {[(я'­С,Н4)СН2СН(СН20Ви)(п'­0)]УЬ}4  и  [{(л 

CjH4)CH2CH(CHiOBu)(Ti'­0)}LaN(SiMe3)2]2. 

Показано,  что  гетеробифункциональныс  лиганды  координируются  на  ато 

металла  посредством  различных  коордннациокньтх  модов:  по  г|  ­типу  чер< 

циклопснтадиенильное  кольцо  и  через  с­связь  гстероатомом  боковой  цепи.  При  это: 
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яиганд  !­бутокси­3­1гаклопентадиеннл­2­пропзнол  обнаружил  дополнительную 

возможность  координации  посредством  атома  кислорода  эфирной  бутоксигруппы  н, 

следовательно, является тридентатным. 

Реакцией  окислительно­восстановительного  переметаллировакия  получен 

комплекс  трехвалентного  иттербия  {[(Ti'­C5H4)CH2CH(CH20Bu)(ri'­0)]YbMe(THF)} 

содержагщтй  одновременно  метальную  группу  и  бифункциональный 

циклопентадиинтьный  лпгаид. 

По реакции протолнт1тческого замещения лигапда в комплексе  нафталнниттербня 

полунены  инденильный  (C<)H7)2Yb(THF)2  и  флуорешиьпый  (€13119)2 Yb(THF)2 

прошводные  дву?азалентного  металла.  Лналогнчкым  взаимодействием  смешанного 

нафталил­нодидного  комплекса  итт^^бия  с  избытком  инденз  получен  нол^сэ^сдничевый 

индепти­иодидпый комплекс двухсалегггного пттербш  {CgH7)YbI(DME)2. 

С1Штезпрованы  и  охарактеризованы  дтгазадиеновые  комплексы  иттербия  с 

ц11клопе1ггадисн1Шьными  и  онса­бисинденильным  лигандами,  (C5Hs)2Yb(DAD)  и  ansa­

(CH2CH2)(l­C9Hft)2Yb(DAD).  Установлено,  что оба  соединения  являются  производными 

трехвалентного ггггсрбия с аннон­раднкалом  дказадисна. 

Впервые  получены  стильбеновые  комплексы  диухпале1ггпых  in­гербня  и  самария 

(PhCHCHPh)T,n(B)2  (Ln  "  Yb,  В  =  TOF;  Ln  =  Sm.  В  =  DME)  ,  Ha  основании 

спектроскопических  и  магаетохимическнх  данных  показано,  что  соединенш 

представляют  собой  производные  дзухзалиггных  метшишв,  содержащие  днапион 

стнлпбена. 

Установлено,  что  реакция  циклопенгадиепнллютецийдкхлорвда  с  анион­

радикалом  стильбсна  сопровояухается  образованием  С­С  связи  и  перераспределением 

Ср­лигандоа.  Получен  оГе­комплекс  лютеция,  содержащий  одновременно 

циклонентадие1пшьпые  п  тетрафсннлбутановый  лнганды 

[Cp2Lu(PhCH(Ph)CH(Ph)CHPh)]lNa(DME)3]. 

Получены  и охарактеризованы  молекулярные  гидриды двухвалентных  самария  и 

европия LnH2('niF)2­

Уста1говлено,  что  взанлюдействие  NdCU  с  нафталинлитием  в  ТГФ  протекает  с 

образованием  не  производного  двухвалентного  неодима  NdCl2(THF)2,  как  сообщалось 

ранее,  а  смеси  нафтал1Ш0вых  комплексов  NdCIII)  общего  состава 
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[NdCl2(THF}2]„(CioHg)LiCl  (n ­  4­7). Продукт реакции этого соединения с 2,4,6­три­трет­

бутил­фенолом  ­  а^­комнлекс  [{NdCl2(2,4,6­/BujC6H20)(ti­C])(THF)}Li(THF)2]2  бы^ 

охарактеризован рентгеноструктурным  анализом. 

Качественно  определены  каталитические  свойсгва  полученных  соединений  i 

полимеризации прошшена  и стирола. Наибольшую  активносгь в нолимсризацин  стиролг 

noKa'jaJHi  нафталиновые  и  стильбеновые  комплексы  двухвалентных  ла1гганондов,  г 

также, молекулярные  гидриды  двухвале1ггных  металлов. Метильнын  комплекс  нттербш 

с  бифут1КЦИональным  циклопсптадиенильным  лнгандом,  а  также,  ннденильные  i 

флуорепильпые  комплексы  двухвалентного  ипербня  проявили  слабую  активность  i 

полимеризации прогншена. 
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