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В результате присоединения [CuCl] и [Fe(CO)4] к винилиденовому комплексу рения 
Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) получены новые гетероядерные комплексы [Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)
(µ-Cl)]2 (2) и Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (3). Строение соединений (2) и (3) предложено на 
основании данных спектров ИК и ЯМР и предполагает наличие мостикового лиганда µ-C=CHPh 
над связями Re-Cu и Re-Fe соответственно. Изучено химическое поведение комплекса (2) в 
реакциях с PPh3 и Fe2(CO)9. Проведено сопоставление полученных результатов с данными для 
ранее изученных родственных соединений марганца.

Ключевые слова: рений, медь, железо, винилиденовые комплексы, карбонильные комплексы, 
гетероядерные комплексы.

Аббревиатура: Cp = η5-циклопентадиенил; ПЭ = петролейный эфир; ЦГ = циклогексан; ТММ = 
триметиленметан.

Введение

Комплексы переходных металлов, содержащие винилиденовые лиганды C=CRR’ (R и 
R’ = H, алкил, арил и др.), привлекают внимание в связи с их использованием в стехиометри-
ческих синтезах металлоорганических соединений и ценных органических веществ, а также 
участием в качестве интермедиатов в каталитических процессах [1, 2]. Гетероядерные винили-
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деновые комплексы могут служить исходными веществами для получения новых полиметал-
лических материалов. 

Общим методом синтеза биядерных гетерометаллических µ-винилиденовых комплексов 
[MM’](µ-C=CHR) являются реакции присоединения второго металла [M’] по связи M=C моно-
ядерных комплексов [M]=C=CHR [2]. 

Первые представители биядерных µ-винилиденовых комплексов, содержащих медь, 
были получены при взаимодействии комплексов родия [3, 4] и осмия [5] с Cu2Cl2. Исходя из 
винилиденового комплекса марганца Cp(CO)2Mn=C=CHPh (4) получен µ-винилиденовый 
комплекс [Cp(CO)2MnCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (5), строение которого установлено методом 
РСА [6].

Присоединением фрагмента [Fe(CO)4] к комплексам Cp(i-Pr3P)Rh=C=CHR (R = H, Me, Ph) 
и Cp(CO)2Mn=C=C(H)COOMe получены устойчивые биядерные соединения со связями Rh-Fe 
[7] и Mn-Fe [8] соответственно. 

При взаимодействии Cp(CO)2Mn=C=CHPh (4) с Fe2(CO)9 вместо ожидаемого 
µ-винилиденового комплекса Cp(CO)2MnFe(µ-C=CHPh)(CO)4 был выделен и структурно оха-
рактеризован комплекс триметиленметанового типа η4-{C[Mn(CO)2Cp](CO)CHPh}Fe(CO)3 (6) 
[9, 10]. Образование комплекса 6 происходит в результате внутримолекулярного карбонили-
рования мостикового лиганда µ-C=CHPh в биядерном интермедиате Cp(CO)2MnFe(µ-C=CHPh)
(CO)4 (6a) [9-11].

Данная статья посвящена синтезу и изучению свойств новых гетероядерных комплексов 
[Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (2) и Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (3).

1. Обсуждение полученных результатов

Взаимодействием Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) с [CuCl] получен ранее неизвестный комплекс 
[Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (2) с выходом 89 % в виде темно-красных устойчивых на воз-
духе кристаллов (рис. 1). 
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Рис. 1. 
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Строение комплекса 2 предложено на основании данных спектров ИК и ЯМР и сопостав-
ления их с аналогичными характеристиками ранее изученного комплекса Cp(CO)2MnCu(µ-
C=CHPh)(µ-Cl)]2 (5) [6], охарактеризованного методом РСА (рис. 2). 

Так, ИК-спектр комплекса 2 содержит две полосы поглощения ν(CO) при 2004, 1937 см-1, 
частоты которых немного повышены по сравнению с ν(CO) 1996, 1923 см-1 исходного комплек-
са Cp(CO)2Re=C=CHPh (1).

Аналогичный небольшой сдвиг частот ν(CO) был отмечен ранее для комплек-
са [Cp(CO)2MnCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (5) по сравнению с ν(CO) исходного соединения 
Cp(CO)2Mn=C=CHPh (4) (табл. 1). 

В таблице 2 представлены основные характеристики спектров ЯМР 1H и 13C комплек-
са [Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (2) в сравнении с данными для аналогичного комплекса 
[Cp(CO)2MnCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (5).

В спектре ЯМР 13С комплекса 2 сигнал ядра С1 винилиденового лиганда находится в ха-
рактерной области δ винилиденов с мостиковой µ2-координацией. Вследствие электронодонор-
ного влияния атома рения сигнал С1 сдвинут на 45 м.д. в сильное поле по сравнению с сигналом 
С1 комплекса [Cp(CO)2MnCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (5) (табл. 2). 
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Рис. 2. Структура молекулы [Cp(CO)2MnCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (5) [6]

Таблица 1. Данные ИК-спектров [ν(CO), см-1] винилиденовых комплексов марганца и рения

Комплекс ν(CO), см-1 (растворитель) Лит.

Cp(CO)2Mn=C=CHPh (4) 2003, 1943 (CH2Cl2) [12]
[Cp(CO)2MnCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (5) 2005, 1953 (CH2Cl2) [6]
Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) 1996, 1923 (CH2Cl2) [13]
[Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (2) 2004, 1937 (CH2Cl2) Данная

работа
Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (3) 2087, 2034, 2007, 2001, 1967, 1921 (ЦГ) Данная

работа
Cp(CO)2MnFe(µ-C=C(H)COOMe) 2090, 2040, 2015, 1975, 1930 (ЦГ) [8]
η4-{C[Mn(CO)2Cp](CO)CHPh}Fe(CO)3 (6) 2085, 2055, 2000, 1971, 1917, 1875, 1851, 1844 (ЦГ) [9]
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Таблица 2. Основные данные спектров ЯМР 1H и 13C (δ, м.д.)а µ-винилиденовых комплексов Cp(CO)2MM′(µ-
C=CHPh)(L) (M = Re, Mn; M′= Cu, Fe)

Комплекс 1H 13C Лит.

[Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)
(µ-Cl)]2 (2)

6,36c (=С2Н), 
5,85c (С5Н5)

271,89c (µ-C1),
133,12 (=С2)

Данная
работа

[Cp(CO)2MnCu(µ-C=CHPh)
(µ-Cl)]2 (5)

7,69c (=С2Н), 
5,27c (С5Н5)

317,05c (µ-C1), 
136,26c (=С2)

[6]

Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)
(CO)4 
(3)

8,06с (=С2Н), 
4,49с (С5Н5)

215,87c (µ-C1), 
141,14c (=С2)

Данная
работа

Cp(CO)2MnFe(µ-C=CHPh)
(CO)4 (6a)б

8,22с, 8,29с (=С2Н);
4,94с, 4,79с (С5Н5)

249,02с, 253,91с (µ-C1);
142,62с, 141,29с (=С2)

[10]

а Для комплексов 2, 3, 5 и 6а в растворе CD2Cl2, для 3 в C6D6. 
б Два изомера.

По этой же причине частоты ν(CO) в ИК-спектрах комплексов рения 1 и 2 понижены по 
сравнению с ν(CO) для соответствующих комплексов марганца 4 и 5 (табл. 1).

Мы изучили взаимодействие Fe2(CO)9 c комплексом Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) (рис. 1), в ре-
зультате которого был получен новый биядерный µ-винилиденовый комплекс Cp(CO)2ReFe(µ-
C=CHPh)(CO)4 (3) с выходом 73 % (рис. 1). Строение комплекса 3, показанное на рис. 1, пред-
ложено на основании данных спектров ИК и ЯМР 1H и 13C.

Как было отмечено, подобная реакция комплекса марганца 4 с Fe2(CO)9 привела к соеди-
нению η4-{C1[Mn(CO)2Cp](C3=O)C2HPh}Fe(CO)3 (6) триметиленметанового (ТММ) типа (рис. 3) 
[9]. 

В ИК-спектре ТММ-комплекса 6 низкочастотная полоса ν(CO) при 1844 см-1 отнесена к 
группе С3=О бензилиденкетенового фрагмента O=C3=C1=C2HPh (табл. 1).

Напротив, ИК-спектр комплекса Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (3) не содержит по-
лосы около 1840 см-1 и подобен ИК-спектру известного µ-винилиденового комплекса 
Cp(CO)2MnFe(µ-C=C(H)COOMe)(CO)4 (табл. 1), строение которого установлено методом 
РСА [8]. 

В работе [10] методом спектроскопии ЯМР показано, что стадия реакции (6а)→(6) обра-
тима (рис. 3), и в растворе ТММ-комплекс 6 находится в равновесии с µ-винилиденовым изо-
мером Cp(CO)2MnFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (6а).

5
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Спектры ЯМР 1H и 13C комплекса 3 содержат один набор сигналов, характерных для мо-
стикового лиганда µ-C1=C2HPh. Сигнал µ-С1 в комплексе 3 закономерно сдвинут в сильное 
поле по сравнению с сигналом µ-С1 в родственном соединении 6а (табл. 2). 

Мы изучили химическое поведение комплекса [Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (2) в реакци-
ях с трифенилфосфином и с нонакарбонилом железа (рис. 1). При действии PPh3 на комплекс 2 связи 
Cu-Re и Cu-C1 разрываются и количественно образуется исходный комплекс Cp(CO)2Re=C=CHPh 
(1). Взаимодействие комплекса 2 с Fe2(CO)9 приводит к переметаллированию, т.е. к замещению 
фрагмента [CuCl] на [Fe(CO)4] с образованием Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (3).

Следует заметить, что при действии PPh3 и Fe2(CO)9 на комплекс [Cp(CO)2MnCu(µ-
C=CHPh)(µ-Cl)]2 (5) также происходит разрушение цикла MnCuC1 с образованием комплекса 
Cp(CO)2Mn=C=CHPh (4) при реакции с PPh3 и биядерного ТММ-комплекса 6 при реакции с 
Fe2(CO)9 [6].

Таким образом, в результате присоединения ненасыщенных фрагментов [CuCl] и [Fe(CO)4] 
к винилиденовому комплексу рения Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) впервые получены гетероядерные 
комплексы [Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (2) и Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (3). На осно-
вании данных спектров ИК и ЯМР 1H и 13C показано, что комплексы 2 и 3 содержат мостико-
вые винилиденовые лиганды µ-C=CHPh над связями Re-Cu и Re-Fe соответственно и строение 
комплекса 2 аналогично структуре ранее изученного комплекса [Cp(CO)2MnCu(µ-C=CHPh)
(µ-Cl)]2 (5). При изучении химических свойств комплекса 2 установлено слабое взаимодей-
ствие между атомом Cu и фрагментом [Re−C1]. Реакция комплекса 2 с PPh3 приводит к разрыву 
связей Re-Cu и Cu-C1 и образованию исходного комплекса 1. Действие Fe2(CO)9 на комплекс 2 
приводит к переметаллированию – замещению фрагмента [CuCl] на [Fe(CO)4] и образованию 
Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (3).

2. Экспериментальная часть

Все операции по синтезу и выделению комплексов проводили в атмосфере аргона. В ра-
боте использовали абсолютные растворители, насыщенные аргоном. Исходный комплекс 
Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) получен по известной методике [14]. Контроль за ходом реакций осу-
ществляли с помощью ТСХ на пластинках Silufol и ИК-спектров. 

Спектры ИК регистрировали на ИК Фурье-спектрометре Vector 22 (Bruker, Германия), 
спектры ЯМР 1Н, 13С и 31Р – на приборе AVANCE III 600 DPX (Bruker, Germany) в КРЦ КП СО 
РАН. 

2.1. Синтез [Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (2) 

Смесь 0,100 г (0,244 ммоль) Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) и 0,030 г (0.3 ммоль) CuCl в 20 мл 
диэтилового эфира перемешивали в течение 4 ч. Затем растворитель удалили в вакууме, сухой 
остаток растворили в 10 мл СH2Cl2. Раствор профильтровали через стеклянный фильтр Шотта, 
сконцентрировали в вакууме до объема ∼ 3 мл и осторожно добавили ∼ 3 мл диэтилового эфи-
ра. Полученный раствор выдерживали при комнатной температуре около 2 ч и дополнительно 
18 ч при 5 °С. Выпавшие кристаллы отделили от маточного раствора декантацией, промыли 
эфиром и высушили в токе аргона при 20 °С. Получили 0,110 г (89 %) темно-красных кристал-
лов комплекса [Cp(CO)2ReCu(µ-C1=C2HPh)(µ-Cl)]2 (2).
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Найдено (%): C, 35,47; H, 2,22. C30H22Cl2Cu2O4Re2. Вычислено: C, 35,43; H, 2,18. 
ИК-спектр, ν(CO), см-1: 2004с, 1937ср (CH2Cl2); 1993с, 1933с (табл. KBr). 
Спектр ЯМР 1H, δ (CD2Cl2): 5,85 (c, 5H, C5H5), 6,36 (c, 1H, =C2H), 7,17 (т, 1H, CпараH), 7,25 (д, 

2H, CортоH), 7,34 (т, 2H, CметаH).
Спектр ЯМР 13C, δ (CD2Cl2): 89,79 (с, C5H5), 125,94 (с, Cмета, С6Н5), 126,51 (с, Cпара, С6Н5), 

128,45 (c, Cорто, С6Н5), 131,70 (c, Cкл, С6Н5), 133,12 (c, =C2HPh), 195,64 (c, ш, Re–CO), 271,89 (c, ш, 
µ-C1=).

2.2. Синтез Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (3).

Смесь 0,050 г (0,122 ммоль) комплекса 1 и 0,100 г (0,275 ммоль) Fe2(CO)9 в 20 мл Et2O 
перемешивали в течение 2 ч. Раствор профильтровали через слой Al2O3 на фильтре Шотта и 
упарили в вакууме. Остаток растворили в 7 мл петролейного эфира и нанесли на колонку с 
SiO2 (l = 80 мм, d = 20 мм). Первую бесцветную зону, содержащую Fe(CO)5, элюировали сме-
сью ПЭ – бензол (20:1). Вторую оранжевую широкую зону элюировали смесью ПЭ – бензол 
(10 : 1). Смесью ПЭ – бензол (5:1) элюировали третью узкую светло-красную зону, содер-
жащую следы исходного комплекса 1. После удаления растворителя из элюата второй зоны 
получили 0,67 г (87 %) светло-оранжевого аморфного комплекса Cp(CO)2ReFe(µ-C1=C2HPh)
(CO)4 (3).

Найдено (%): C, 39.60; H, 1.99. C19H11FeO6Re. Вычислено (%): C, 39.53; H, 1.92.
ИК-спектр, ν(CO), см-1: 2087с, 2034с, 2007с, 2001с, 1967ср, 1921ср (ЦГ).
Спектр ЯМР 1H, δ (C6D6): 4,49 (c, 5H, C5H5), 7,02 (т, 1H, CпараH), 7,18 (т, 2H, CметаH), 7.34 (д, 

.2H, CортоH), 8,06 (c, 1H, =C2H). 
Спектр ЯМР 13C, δ (C6D6): 89,14 (с, C5H5), 125,66 (с, Cпара, С6Н5), 127,13 (с, Cмета, С6Н5), 128,19 

(c, Cорто, С6Н5), 141,06 (c, =C2HPh), 146,41 (c, Cкл, С6Н5), 201,66c, 199,10с (Re–CO), 208,88с, 205,20с, 
(Fe–CO), 215,79с (c, ш, µ-C1=).

2.3. Реакция [Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (2) с трифенилфосфином 

К раствору 0,005 г (0,012 ммол) комплекса 2 в 3 мл CH2Cl2 при перемешивании при 20 °С 
прибавили 0,010 г (0,038 ммол) PPh3. Анализ пробы реакционной смеси методом ТСХ в при-
сутствии заведомого образца Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) показал наличие в растворе комплекса 
1. Через 40 мин реакцию прекратили и удалили растворитель в вакууме. Сухой остаток экс-
трагировали гексаном, экстракт профильтровали через 0,2-сантиметровый слой SiO2 и скон-
центрировали в вакууме до объема 2 мл. Полученный раствор выдерживали при минус 18 °С 
в течение 16 ч. Выпавшие кристаллы комплекса 1 в количестве 0,003 г (75 %) дополнительно 
идентифицировали по ИК-спектру (ν(CO) 2000, 1932 см-1 в гексане).

2.4. Реакция [Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)(µ-Cl)]2 (2) с Fe2(CO)9

К раствору 0,032 г (0,031 ммол) комплекса 2 в 5 мл CH2Cl2 прибавили 0,023 г (0,063 ммол) 
Fe2(CO)9 и перемешивали при 20 °С в течение 3 ч. Реакционную смесь упарили в вакууме, сухой 
остаток экстрагировали гексаном и экстракт хроматографировали на колонке с SiO2 (l = 70 мм, 
d = 11 мм). Выделили 0,030 г (85 %) оранжевого комплекса Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (3), 
идентифицированного по ИК-спектру и ТСХ.
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The additions of the Cu- and Fe-containing unsaturated fragments to the vinylidene complex 
Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) afforded new binuclear complexes [Cp(CO)2ReCu(µ-C=CHPh)- 
(µ-Cl)]2 (2) and Cp(CO)2ReFe(µ-C=CHPh)(CO)4 (3). Molecular constitution of the compounds 
2 and 3 were proposed from IR and NMR spectroscopy data and confirmed the presence of the  
µ-C=CHPh ligand bridging the Re-Cu and Re-Fe bonds, correspondingly. The chemical behavior 
of complex 2 towards action of PPh3 and Fe2(CO)9 has been investigated. The results obtained were 
compared with data for relative manganese complexes previously studied. 

Keywords: rhenium, copper, iron, vinylidene complexes, carbonyl complexes, heteronuclear 
complexes. 


