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структура (η5-C5H5)(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 
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При взаимодействии Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) с Pt(PPh3)4 получен μ-винилиденовый комплекс 
Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (2). Исследованы спектры ИК и ЯМР 1Н, 13С и 31P соединения 
2. Кристаллическая и молекулярная структура комплекса 2 установлена методом РСА [длины 
связей Re—Pt 2.7360(3), Re—C1 2.083(5), Pt—C1 2.008(4), C1=C2 1.351(6) Å; валентные углы Pt-
C1-C2 133.5(4), Re-C1-C2 141.6(4)°]. Обсуждается влияние природы атома металла M = Re, Mn 
на структурные и спектральные характеристики комплексов Cp(CO)2MPt(μ-C=CHPh)(PPh3)2. 

Ключевые слова: винилиденовые комплексы, гетерометаллические комплексы, марганец, рений, 
платина, ИК и ЯМР спектроскопия, рентгеноструктурный анализ.

Аббревиатура: Cp = η5-циклопентадиенил, C5H5; dppm = η2-бис(дифенилфосфино)метан, 
Ph2PCH2PPh2; dppp = η2-бис(дифенилфосфино)пропан, Ph2PCH2CH2CH2PPh2; ТГФ – 
тетрагидрофуран; COt – терминальная CO группа; COsb – полумостиковая CO .

1 Сообщение 16 см. лит. [1].
* Corresponding author E-mail address: oschudin@mail.ru
2 © Siberian Federal University. All rights reserved

Введение

Комплексы переходных металлов, со-
держащие непредельные карбеновые лиган-
ды (винилидены) C=CRR' (R и R' = H, алкил, 
арил и др.), привлекают внимание в связи 

с их использованием в стехиометрических 
синтезах ценных органических веществ и 
участием в качестве интермедиатов в ката-
литических процессах [2-8]. Полиядерные 
комплексы с мостиковыми винилиденовыми 
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лигандами μ-C=CRR' могут служить исходны-
ми веществами для получения новых поли-
металлических материалов. Рассматривается 
возможность использования гетероядерных 
металлоорганических соединений в качестве 
предшественников гетерометаллических на-
номатериалов [9, 10].

Присоединение второго металла к 
моноядерным винилиденовым комплек-
сам LM=C=CHR (A) является общим ме-
тодом синтеза биядерных гетерометалли-
ческих μ-винилиденовых комплексов типа 
LMM'(μ-C=CHR)(L’) (B) [2, 5, 8, 11]. На 
основе моноядерных соединений марганца 
Cp(CO)2Mn=C=CHR (R = Ph (3), COOMe) по-
лучено нескольких серий μ-винилиденовых 
комплексов со связями Mn-M (M = Mo, W, Mn, 
Fe, Rh, Pd, Pt, Cu), исследованы их структуры 
и свойства [8]. 

В то же время о гетерометаллических 
μ-винилиденовых комплексах, содержащих 
рений, до настоящего времени не сообщалось, 
за исключением Cp2(CO)4MnRe(μ-C=CHPh) 
(4) [12], который является крайне нестабиль-
ным соединением и самопроизвольно разру-
шается при 20°C с образованием CpMn(CO)3 
и Cp(CO)2Re=C=CHPh (1). В отличие от 4, 
родственные гомобиядерные комплексы 
[Сp(CO)2Mn]2(μ-C=CHPh) (5) (т. разл. > 144°C) 
[13] и [Сp(CO)2Re]2(μ-C=CHPh) (6) (т. разл. > 
194°C) [14] устойчивы. 

Влияние электронных и пространствен-
ных факторов, определяемых природой 
металлов, их размерами [15] и лигандным 
окружением, на устойчивость биядерных 
μ-винилиденовых систем [MnM’(μ-C=CHPh)] 
(B) (M’ = Mn, Re, Rh, Pd, Pt) обсуждалось в 
[8, 16]. 

Важным для практики свойством биядер-
ных гетерометаллических μ-винилиденовых 
комплексов (B) является их способность слу-
жить в качестве “строительных блоков” при 

целенаправленном синтезе кластеров, остов 
которых включает несколько различных 
атомов металлов [8]. Так, присоединением 
железокарбонильных групп к комплексам 
Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (7) и (dppp)-
PtFe(μ-C=CHPh)(CO)4 получены кластеры с 
остовами MnFePt [17, 18] и PtFe3 [19]. 

Вместе с тем, процесс присоединения до-
полнительных атомов металла M'' к биядерной 
системе MM'(μ-C=CHPh) (B) лимитируется 
прочностью связи M-M'. Для многих комплек-
сов типа B характерны реакции переметалли-
рования, при которых происходит расщепле-
ние связей металл-металл и металл-винилиден 
и замещение атома M или M' на третий металл 
M''. В связи с этим возникла проблема стаби-
лизации метилендиметаллациклопропановой 
системы MM'(μ-C=CHR) (B). 

Установлено [8], что дестабилизующее 
влияние на связь M-M’ в системе MM'(μ-C) 
оказывает наличие электроноакцепторных ли-
гандов при атомах металлов, недостаточная 
электронодонорная способность самого атома 
M или M’, значительная разница в размерах 
атомов металлов M и M’. 

Для решения проблемы стабилизации ге-
терометаллической системы MM'(μ-C=CHR) 
(B) нами проводится сравнительное исследо-
вание структуры, физико-химических свойств 
и химического поведения комплексов типа 
(B), включающих различные комбинации ато-
мов M и M’ и различные варианты их лиганд-
ного окружения. 

Сильная электронодонорная способность 
и большой размер атома рения, по сравнению 
с марганцем, служат предпосылкой для по-
лучения гетерометаллических комплексов с 
новыми свойствами. Данная работа открывает 
цикл исследований в области синтеза новых 
гетероядерных комплексов, содержащих ре-
ний, и их изучения структурными и спектро-
скопическими методами. 
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Предварительное сообщение о молеку-
лярной структуре Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)-
(PPh3)2 (2) опубликовано [20].

Обсуждение  полученных  
результатов

При взаимодействии Cp(CO)2Re=C=CHPh 
(1) с Pt(PPh3)4 (бензол, 20 °C, 3 ч) образует-
ся биядерное соединение Cp(CO)2RePt(μ-
C=CHPh)(PPh3)2 (2) с выходом 90 % (рис. 1). 

Комплекс 2 представляет собой устой-
чивое при обычных условиях оранжевое кри-
сталлическое вещество, хорошо растворимое 
в бензоле, CH2Cl2. Растворы постепенно раз-
лагаются.

Проведено сопоставление данных рентге-
нографического, ИК и ЯМР спектроскопиче-
ского исследования Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)-
(PPh3)2 (2) с соответствующими параметрами 
Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (7), полу-
ченного нами ранее [21] взаимодействием 
Cp(CO)2Mn=C=CHPh (3) с Pt(PPh3)4. 

Строение молекул Cp(CO)2RePt(μ-
C=CHPh)(PPh3)2 (2) и Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)-
(PPh3)2 (7) установлено методом РСА (рис. 2, 
3). Кристаллографические данные и параме-
тры рентгеновского дифракционного экспери-
мента для 2 и 7 опубликованы в [20] и [22], 
соответственно.

Геометрия комплексов 7 и 2 очень близка. 
Система 

 

  Cp(CO)2RePt( -C=CHPh)(PPh3)2 (2)  Cp(CO)2MnPt( -C=CHPh)(PPh3)2 
(7)    ( . 1, 2).     

    2  7   [20]  [22], 
. 

  7  2  .  M-Pt( -C1=C2HPh), 
      ,     

 .   7   2    
Mn-Pt-C1  0.148 Å.     MnPtC1  C1C2C5 

 11.3(4) .   1- 2- 5- 6  152.5(3) .   
  2  -C1=C2HPh      

 Re-Pt-C1.  2      0.162 Å. 
    RePtC1  C1C2C5  9.6(6) .   

1- 2- 5- 6  175.3(5) . 

, образованная мо-
стиковым фенилвинилиденом и двумя атомами 
металлов, почти плоская в обоих комплексах. 

В комплексе 7 выход атома С2 из плоскости 
карбодиметаллацикла 

 

  Cp(CO)2RePt( -C=CHPh)(PPh3)2 (2)  Cp(CO)2MnPt( -C=CHPh)(PPh3)2 
(7)    ( . 1, 2).     

    2  7   [20]  [22], 
. 

  7  2  .  M-Pt( -C1=C2HPh), 
      ,     

 .   7   2    
Mn-Pt-C1  0.148 Å.     MnPtC1  C1C2C5 

 11.3(4) .   1- 2- 5- 6  152.5(3) .   
  2  -C1=C2HPh      

 Re-Pt-C1.  2      0.162 Å. 
    RePtC1  C1C2C5  9.6(6) .   

1- 2- 5- 6  175.3(5) . 

 составляет 
0.148 Å. Двугранный угол между плоскостями 
MnPtC1 и C1C2C5 равен 11.3(4)º. Торсионный 
угол С1-С2-С5-С6 равен –152.5(3)º.  

В комплексе 2 лиганд μ-C1=C2HPh также 
находится практически в плоскости карбоди-
металлацикла 

 

  Cp(CO)2RePt( -C=CHPh)(PPh3)2 (2)  Cp(CO)2MnPt( -C=CHPh)(PPh3)2 
(7)    ( . 1, 2).     

    2  7   [20]  [22], 
. 

  7  2  .  M-Pt( -C1=C2HPh), 
      ,     

 .   7   2    
Mn-Pt-C1  0.148 Å.     MnPtC1  C1C2C5 

 11.3(4) .   1- 2- 5- 6  152.5(3) .   
  2  -C1=C2HPh      

 Re-Pt-C1.  2      0.162 Å. 
    RePtC1  C1C2C5  9.6(6) .   

1- 2- 5- 6  175.3(5) . 

. Атом С2 выходит из 
этой плоскости на 0.162 Å. Двугранный угол 
между плоскостями RePtC1 и C1C2C5 равен 
9.6(6)º. Торсионный угол С1-С2-С5-С6 равен 
–175.3(5)º.

Обе молекулы содержат терминальную 
(C4O4) и полумостиковую (C303) карбониль-
ные группы. Системы, образованные атомами 
металлов и атомами C1 и C3, некопланарны. 
Двугранный угол C1-Pt-Re / C3-Pt-Re равен 
135.5(2)º в 2 и C1-Pt-Mn / C3-Pt-Mn равен 
143.4(1)º в 7.

В табл. 1 представлены длины связей и 
валентные углы в молекулах 2 и 7, иллюстри-
рующие влияние природы атома металла M = 
Re, Mn на структурные характеристики ком-
плексов типа Cp(CO)2MPt(μ-C=CHPh)(PPh3)2.

Расстояния Re-Pt (2.7361(3) Å) и Re-μ-C1 
(2.083(5) Å) в комплексе 2 значительно превы-
шают расстояния Mn-Pt (2.6344(4) Å) и Mn-μ-
C1 (1.972(3) Å) в комплексе 7, тогда как длины 
связей Pt-μ-C1 практически одинаковы. Вели-
чины углов P1-Pt-P2 в 2 и 7 также почти совпа-
дают. Связь C1=C2 в 2 несколько длиннее, чем 
в 7 (1.351(6) и 1.327(4) Å, соответственно).

Рис. 1. Схема синтеза Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (2)
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Рис. 2. Строение молекулы Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (2)
 

Рис. 3. Строение молекулы Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (7)
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В случае терминальных лигандов углы 
M-C4-O4 близки: 177.6(6)° в 2 и 178.9(4)° в 7, 
но в комплексе 2 связи Re-C4 (1.883(6) Å) и 
C4-O4 (1.171(6) Å) заметно удлинены по срав-
нению со связями Mn-C4 (1.761(4) Å) и C4-O4 
(1.160(4) Å) в комплексе 7. 

Более интересно сопоставление геоме-
трии полумостиковых лигандов CO. Длины 
связей C3-O3 в 2 и 7 почти одинаковы: 1.163(6) 
и 1.159(3) Å, соответственно. В комплексе 2 
связь Re-C3 (1.913(7) Å) длиннее, чем Mn-C3 
(1.811(3) Å) в 7. Углы Re-C3-O3 (171.5(6)º) и 
Mn-C3-O3 (166.0(3)º) не сильно различаются. 
Однако разница в расстояниях между атомом 
Pt и этими CO группами (Pt-C3) очень велика: 
2.722(5) Å в 2 и 2.397(3) Å в 7.

Таким образом, полумостиковое взаимо-
действие атома Pt с группой C3O3 при атоме 
Re в комплексе 2 выражено значительно сла-
бее, чем с группой C3O3 при атоме Mn в ана-
логичном комплексе 7. 

Ранее нами было показано, что в ком-
плексе Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(dppm) (8) 
взаимодействие атома Pt с одной из групп 
CO настолько сильное, что эта группа прак-
тически становится мостиковой [23]. Для 
8 найдены следующие расстояния: Mn-C3 
1.826(8) Å, Pt-C3 2.212(7) Å; углы: Mn-C3-O3  
153.3(6)º и Pt-C3-O3 126.8(5)º. Терминаль-
ная группа C4O4 образует с атомом Mn угол 
176.3(6)º. В комплексе 8 длина связи C3=O3 
равна 1.189(8) Å, связи C4≡O4 – 1.154(8) Å. 

Таблица 1. Основные геометрические параметры (длины связей, Å, валентные углы, град.) комплексов 
Cp(CO)2MPt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (M = Re (2), Mn (7))
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Ph3

Ph3

Pt P1

P2

M

2H

C1

C2

C5

C3

O3

O4
C4

 

 M = Re (2) M = Mn (7) 
 , Å 

Pt—M 2.7360(3) 2.6344(4) 
M—C1 2.083(5) 1.972(3) 
Pt—C1 2.008(4) 2.006(3) 
C1=C2 1.351(6) 1.327(4) 
C2—C5 1.497(5) 1.486(3) 
Pt—P1 2.2717(12) 2.2745(7) 
Pt—P2 2.3753(12) 2.3548(8) 
M—C3 1.905(6) 1.811(3) 
M—C4 1.883(6) 1.761(4) 
Pt—C3 2.722(5)  2.397(3) 
C3—O3 1.163(6) 1.159(3) 
C4—O4 1.171(6) 1.160(4) 

 , . 
Pt—C1—M  83.92(17) 82.9(1) 
C1—Pt—M 49.21(14) 47.99(8) 
C1—M—Pt 46.87(12) 49.08(8) 
M—C1—C2 141.6(4) 141.0(2) 
Pt—C1—C2 133.5(4) 135.2(2) 
C1—C2—C5  132.0(4) 131.9(3) 
P1—Pt—P2 102.99(4) 102.31(3) 
P1—Pt—C1 95.99(14) 98.76(8) 
P1—Pt—M 144.89(3) 144.90(2) 
P2—Pt—C1  158.97(14) 154.04(8) 
P2—Pt—M 110.78(3) 112.78(2) 
C1—Pt—C3 82.1(3) 84.2(1) 
M—C3—O3  171.5(5) 166.0(3)    
Pt—C3—O3 118.2(4) 117.7(2) 
M—C4—O4  177.6(6) 178.9(4)  
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Эти значения соответствуют обычному уко-
рочению расстояния при переходе от двойной 
связи к тройной.

В соединениях 2 и 7 различие между дли-
нами связей между полумостиковой С3О3 и 
терминальной С4О4 группах невелико.

В ИК-спектрах соединений рения частоты 
ν(CO), как правило, понижены по сравнению c 
марганцевыми аналогами, в соответствии с бо-
лее сильной электронодонорной способностью 
атома рения. Это наглядно демонстрирует со-
поставление частот ν(CO) для моноядерных 
соединений CpM(CO)3, CpM(CO)2(η

2-PhC≡CH) 
и Cp(CO)2M=C=CHPh (M=Mn, Re), а также 
последовательное понижение ν(CO) низкоча-
стотных полос в ряду биядерных комплексов 
Mn2 (5) > MnRe (4) > Re2 (6) (табл. 2).

Для соединений со связями M-Pt (M = Re 
(2), Mn (7)) обнаружена обратная тенденция: 

повышение частот ν(CO) при переходе от мар-
ганца к рению (табл. 2). Это особенно замет-
но для полос ν(COsb) с низкой частотой, при-
надлежащих полумостиковым карбонильным 
группам. Так, ν(COt) терминальной карбониль-
ной группы в Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 
(2) на 9 см-1 выше, чем для Cp(CO)2MnPt(μ-
C=CHPh)(PPh3)2 (7), тогда как частота ν(COsb) 
полумостиковой группы повышается на 20 
см-1 при переходе от комплекса 7 к рениевому 
аналогу 2 (растворы в CH2Cl2). В ИК-спектрах 
твердых образцов (табл. с KBr) значения ν(CO) 
терминальных групп для 2 и 7 практически 
одинаковы (1920 и 1922 см-1), но для полумо-
стиковых CO разница составляет 18 см-1. Для 
оценки степени полумостикового взаимодей-
ствия нами было предложено [24] использо-
вать величину расщепления между полосами 
поглощения валентных колебаний двух карбо-

Таблица 2. Данные ИК-спектров в области ν(CO) для моно- и биядерных комплексов марганца и рения
 

 (CO), -1 ( )  ) . 
    

CpM(CO)2(L)
    
CpMn(CO)3 2035 , 1953  ( ) - [13] 
CpRe(CO)3 2028 , 1935  ( ) - [14] 
CpMn(CO)2( 2-PhC CH) 1981 , 1921  ( )  - [13] 
CpRe(CO)2( 2-PhC CH) 1980 , 1911  ( ) - [14] 
Cp(CO)2Mn=C=CHPh (3) 2009 , 1955  ( ) - [13] 
Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) 2003 , 1938  ( ) - [14] 
    

[Cp(CO)2MM’]2( -C=CHPh)
    
[Cp(CO)2Mn]2( -C=CHPh) (5) 1983 , 1953 , 1928  ( ) - [13] 
Cp2(CO)4MnRe( -C=CHPh) (4) 1983 , 1952 , 1920  ( ) - [12] 
[Cp(CO)2Re]2( -C=CHPh) (6) 1983 , 1953 , 1916  ( ) - [14] 
    

Cp(CO)2MPt( -C=CHPh)(L2)
    
Cp(CO)2MnPt( -C=CHPh)(dppm) (8) 1902 , 1768 .  (CH2Cl2) 134 [25] 
Cp(CO)2MnPt( -C=CHPh)(PPh3)2 (7) 1924 , 1838 .  (CH2Cl2)  

1920 , 1839 . ( . KBr) 
86 [21] 

Cp(CO)2RePt( -C=CHPh)(PPh3)2 (2) 1933 , 1858 .  (CH2Cl2)  
1922 , 1857  ( . KBr)  

75   
 

)         ( t)   
( sb)  ,  = ( t)  ( sb). 
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нильных групп ∆ν = ν(СОt) – ν(СОsb). В ряду 
комплексов типа Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)-
(L2) наблюдался постепенный рост величин 
∆ν, обусловленный усилением донорной спо-
собности лигандов L при атоме Pt и уменьше-
нием пространственных препятствий, созда-
ваемых этими лигандами. Таким образом, с 
помощью ИК-спектроскопического исследо-
вания была показана возможность плавного 
изменения способа координации группы CO 
от терминальной, например, в Cp(CO)2MnPt(μ-
C=CHPh)(PPh3)(CO) (∆ν = 67 см-1) к полумо-
стиковой в Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 
(7) (∆ν = 86 см-1) и затем – к мостиковой в 
Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(dppm) (8) (∆ν = 134 
см-1). 

Величина ∆ν = 75 см-1 для Cp(CO)2RePt(μ-
C=CHPh)(PPh3)2 (2) свидетельствует о более 
слабом полумостиковом взаимодействии 
Pt → COsb в этом соединении, по сравнению 

с Cp(CO)2MnPt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (7). Этот 
вывод согласуется с выводом, вытекающим 
из сопоставления геометрии комплексов 2 и 7 
(см. выше).

В полном соответствии с установлен-
ной структурой комплекса Cp(CO)2RePt(μ-
C1=C2HPh)(PPh3)2 (2) находятся данные спек-
тров ЯМР 1Н, 13С и 31Р (табл. 3, 4).

Спектры ЯМР 13С комплексов 2 и 7 содер-
жат сигналы при δ 232.03 и 264.30 м.д., соот-
ветственно, принадлежащие ядру C1 винили-
дена. Резонансы при δ 138.62 (для 2) и 141.25 
м.д. (для 7) отвечают ядру C2 винилидена. В 
спектрах известных биядерных комплексов 
μ-винилиденовый лиганд проявляется сигна-
лами в интервалах δ 235-295 (C1) и 120-150 
(C2) м.д. [8]. Величины констант расщепления 
сигнала C1 на ядрах платины (821 Гц) и фосфо-
ра (66 Гц) для RePt-комплекса 2 близки к со-

Таблица 3. Основные данные спектров ЯМР 13C{1H} (δ, м.д. [J, Гц]) μ-винилиденовых комплексов 
Cp(CO)2MPt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (M = Mn (7) [21], Re (2))

 ) 
-C1=C2HC6H5 C5H5 C1 C2

 1JPtC 2JPC 2JPtC 3JPC  
Cp(CO)2MnPt( -
C=CHPh)(PPh3)2 (7) 264.30  857.3 61.4, 

 2.5 141.25 ,  114.5 6.7 84.19  

Cp(CO)2RePt( -
C=CHPh)(PPh3)2 (2)  232.03  821.0 66.0 138.62  96.3 3.9 86.09  

a)  :  CDCl3 (7)   CD2Cl2 (2). 
 

 Таблица 4. Основные данные спектров ЯМР 1H и 31P{1H} (δ, м.д. [J, Гц]) μ-винилиденовых комплексов 
Cp(CO)2MPt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (M = Mn (7) [21], Re (2))
 

 
 

1H ) 31P , ) 
=C2H C5H5 P1 P2 

 1JPtP 2JPP 1JPtP 2JPP 
Cp(CO)2MnPt( -
C=CHPh)(PPh3)2 (7) 7.92  4.12  43.50  4414 17 27.40  2607 17 

Cp(CO)2RePt( -
C=CHPh)(PPh3)2 (2)  

) 4.84  40.51  4567 23 30.09  2625 23 

)   1   :  C6D6 (7)   CD2Cl2 (2). 
)   31P :  CDCl3 (7)   C6D6 (2). 
) P1 –   M = Mn, Re; P2 –   -C=CHPh. 
)  =C2H     (  6.74-7.95 . .). 
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ответствующим величинам, найденным ранее 
[21] для MnPt-аналога 7 (табл. 3).

Винилиденовый протон =C2H проявляет-
ся в спектрах ЯМР 1H комплексов с лигандом 
μ-C1=C2HPh сигналом в слабом поле в обла-
сти δ 6.5–8.5 м.д. [8]. Сигналы протона =C2H 
комплексов 2 и 7 лежат в этом же интервале. 
Другим атомам C и H в комплексе 2 отвеча-
ют химические сдвиги в обычных областях δ, 
близкие к соответствующим данным для ком-
плекса 7 (см. табл. 3 и 4 и Экспериментальную 
часть).

Спектр ЯМР 31Р комплекса 2, подобно 
спектру 7 [21], содержит два сигнала неэк-
вивалентных ядер фосфора (табл. 4). Ранее 
[21, 25] для комплексов типа Cp(CO)2MnPt(μ-
C=CHPh)(PR3)2 сигнал в слабом поле, имею-
щий большую величину константы JPtP (4414 
Гц для 7), был отнесен к атому Р1, находяще-
муся в транс-положении к атому Mn, а сигнал 
со значительно меньшей константой JPtP (2607 
Гц для 7) и меньшей величиной δ – к атому 
Р2 в транс-положении к мостиковому лиганду 
C=CHPh. Аналогичным образом сделано отне-
сение сигналов Р1 и Р2 для комплекса 2. 

Таким образом, нами синтезирован 
Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (2) – первый 
представитель μ-винилиденовых комплексов 
со связью Re-Pt, изучены его молекулярная 
структура и спектры ИК и ЯМР 1Н, 13С и 31Р. 
В настоящее время исследуется его реакцион-
ная способность. Согласно предварительным 
результатам, комплекс 2 вступает в реакции 
замещения лигандов при атоме Pt с сохранени-
ем связи Re-Pt и может быть использован как 
“строительный блок” в направленном синтезе 
триметаллических кластеров. 

Экспериментальная часть

Все операции по синтезу и выделению 
комплексов проводили в атмосфере аргона. В 
работе использовали абсолютные растворите-

ли, насыщенные аргоном. Исходные вещества 
Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) [26], Pt(PPh3)4 [27] 
приготовили по известным методикам. Для 
хроматографии использовали нейтральную 
окись алюминия с активностью по Брокману 
II. Контроль за ходом реакций осуществляли 
с помощью ТСХ на пластинках Silufol и ИК 
спектров. 

Физико-химические характеристики по-
лучены на приборах в КРЦ КП СО РАН. Спек-
тры ИК записаны на ИК Фурье-спектрометре 
Vector 22 (Bruker, Германия), спектры ЯМР 1Н, 
13С и 31Р – на приборе AVANCE 200 (Bruker, 
Германия); данные РСА получены на моно-
кристальном рентгеновском автодифрактоме-
тре SMART APEX II (Германия). 

Синтез Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (2)
К раствору 0.050 г Cp(CO)2Re=C=CHPh 

(1) в 10 мл бензола прибавили 0.140 г Pt(PPh3)4. 
Смесь перемешивали 3 ч при 20 °С. Затем рас-
твор профильтровали через слой Al2O3 на филь-
тре Шотта и упарили в вакууме. Сухой остаток 
растворили в смеси  петролейный эфир : бен-
зол = 2 : 1 и хроматографировали на колонке 
с Al2O3. Смесью петролейный эфир : бензол = 
2 : 1 последовательно элюировали PPh3, следы 
CpRe(CO)3 и Cp(CO)2Re=C=CHPh (1). Смесью 
петролейный эфир : бензол = 1 : 1 элюировали 
широкую желтую зону, которая после удале-
ния растворителя при пониженном давлении 
и перекристаллизации из диэтилового эфира 
дала 0.114 г (90 %) мелкокристаллического 
светло-оранжевого комплекса Cp(CO)2RePt(μ-
C=CHPh)(PPh3)2 (2). 

Найдено (%): С, 54.11; H 3.33. 
C51H41O2P2PtRe. Вычислено (%): С 54.25; 
H 3.66.

ИК спектр (CH2Cl2), ν/см-1: 1933с, 1858ср. 
ш. (CO).

ИК спектр (табл. KBr), ν/см-1: 1922с, 
1857ср. (CO).
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Спектр ЯМР 1H (CD2Cl2, δ, м.д.): 4.84 (с, 
5H, C5H5); 6.74-7.95 (м, 35H, C6H5 и 1H, =C2H). 

Спектр ЯМР 13C{1H} (CD2Cl2, δ, м.д., J/Гц): 
86.09 (с, C5H5); 123.70 (с, Cпара, С6Н5); 126.30 
(т, Cмета, С6Н5); 127–136 м (PС6Н5); 129.87 (с, 
Cорто, С6Н5); 138.62 (т, =C2H, 2JPtC = 96.3; 3JPC 
= 3.9); 144.05 (д, C(5), С6Н5; 

3JPtC = 12.8; 4JPC = 
8.7); 203.97 (CO); 232.03 (д, μ-C1=, 1JPtC = 821.0; 
2JPC = 66.0). 

Спектр ЯМР 31P{1H} (C6D6), δ, м.д., J/Гц: 
30.09 (д, P2, 1JPtP = 2625, 2JPP = 23); 40.51 (д, P1, 
1JPtP = 4567, 2JPP = 23). 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Красноярского краевого фонда науки 
(гранты №№ 10TS145 и 17G002).   
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Chemistry of Vinylidene Complexes. XVII. The First μ-vinylidene 
Complex with the Re-Pt Bond: Synthesis, Spectroscopic Study  
and Structure of (η5-C5H5)(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(PPh3)2

Oleg S. Chudina, Alla B. Antonovaa, Nina I. Pavlenkoa,  
William A. Sokolenkoa, Anatoly I. Rubayloa,b,  
Alexander D. Vasilievc and Oleg V. Semeikind

a Institute of Chemistry and Chemical Technology SB RAS,  
42 K. Marx st., Krasnoyarsk, 660049, Russia 

b Siberian Federal University,  
79 Svobodny, Krasnoyarsk, 660041, Russia 

c Institute of Physics, SB RAS,  
Akademgorodok, Krasnoyarsk, 660036, Russia 

d A.N. Nesmeyanov Institute of Organo-Element Compounds,  
Russian Academy of Sciences,  

Vavilov st., 28, Moscow, 117813, Russia

The interaction between Cp(CO)2Re=C=CHPh (1) and Pt(PPh3)4 afforded the μ-vinylidene complex 
Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(PPh3)2 (2). The IR and 1H, 13C and 31P NMR spectra of complex 2 were 
studied. Crystal and molecular structure of complex 2 has been determined by an X-ray single crystal 
analysis. The bond distances and angles are Re—Pt 2.7360(3), Re—C1 2.083(5), Pt—C1 2.008(4), 
C1=C2 1.351(6) Å; Pt-C1-C2 133.5(4), Re-C1-C2 141.6(4)°. The influence of the nature of the M = 
Re, Mn atoms on structural and spectroscopic characteristics of complexes Cp(CO)2MPt(μ-C=CHPh)-
(PPh3)2 has been considered. 
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