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Реакционная способность металл-стабилизирован-
ных карбокатионов

 [Cp2Mo2(CO)4(µ-η2,η3-HC≡ CCR1R2)]+BF4
–,

где (µ-η2, η3-HC≡CCR1R2) – координированный мос-
тиковый пропаргильный катион, R1 = R2 =H (1); R1 =
H, R2 = Me (2); R1 = R2 = Me (3), изучена только по
отношению к небольшому кругу нуклеофилов и в
основном касается только катиона 1 или его метил-
циклопентадиенильного аналога [1–4], а относитель-
ная реакционная способность катионов 1–3 остается
неизвестной.

Для определения относительной реакционной спо-
собности был изучен гидролиз тетрафтороборатов
катионов 1–3 водой, разбавленным раствором
NaHCO3 и насыщенным раствором NaHCO3. Были
проведены две серии экспериментов: в первой были
выделены и идентифицированы продукты гидролиза
катионов 1–3, а степень гидролиза определяли по
количеству выделенных продуктов; во второй серии
продукты гидролиза не выделялись, а степень гидро-
лиза определяли на основании измерения pH раство-
ра после окончания процесса. В обеих сериях экспе-
риментов были получены близкие результаты. Про-
дуктами гидролиза катионов 1 и 2 как чистой водой,
так и разбавленным раствором NaHCO3, являются
спирты 4 и 5:

 Cp2Mo2(CO)4 (µ-η2, η2-HC≡CCR1R2OH), где R1 = R2 =
H (4), R1 = H, R2 = Me (5). Гидролиз катиона 3 во-
дой дает смесь спирта 6 (R1 = R2 = Me) и алкена
Cp2Mo2(CO)4 (µ-η2, η2-HC≡CCMe=CH2) (7) (R1 = Me),

отношение спирта 6 к алкену 7 в этом случае со-
ставляет 7,5:1. Степень гидролиза катионов 1, 2, 3,
вычисленная на основании количества выделенных
продуктов, составляет 6, 45 и 98% соответственно.
При использовании разбавленного водного раствора
NaHCO3 степень гидролиза катионов 1 и 2 возраста-
ет до 56 и 90% соответственно и практически не
изменяется для катиона 3; отношение спирта 6 к
алкену 7 в этом случае уменьшается до 5,5:1. Ис-
пользование насыщенного водного раствора
NaHCO3, не влияя на степень гидролиза катионов 2
и 3 (93 и 99% соответственно), приводит к увеличе-
нию содержания алкена. В продуктах гидролиза ка-
тиона 2 присутствует алкен  Cp2Mo2(CO)4(µ-η2,η2-
HC≡CCH=CH2) 8 (R1=H), а отношение 5 к 8 состав-
ляет 24:1; отношение спирта 6 к алкену 7 снижает-
ся до 1,5:1. Строение продуктов, выделенных в опи-
санных выше реакциях, во всех случаях подтверж-
дено данными ЯМР спектров 1Н и 13С.

На основании результатов гидролиза катионов 1–3
можно заключить, что их реакционная способность
возрастает в ряду 1 < 2 < 3. Таким образом, реакци-
онная способность данных катионов монотонно воз-
растает по мере увеличения расстояния Мо–Сα [5–6]
или по мере уменьшения взаимодействия металл –
карбокатионный центр. Интересно сравнить данные
по гидролизу катионов ряда димолибдена (приведен-
ные выше) с аналогичными данными для катионов
ряда дивольфрама [7], а также сопоставить результа-
ты гидролиза катионов с их стабильностью  [8]. В
таблице приведены степени гидролиза катионов в
одинаковых условиях и величины pKR+.

Из данных таблицы следует, что степень гидро-
лиза катионов возрастает не симбатно с уменьшени-
ем их стабильности, а в большей степени зависит
от природы координированного пропаргильного
катиона.
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Экспериментальная часть
Гидролиз [Cp2Mo2(CO)4(µµµµµ-ηηηηη2,ηηηηη3-(HC≡≡≡≡≡CCH2)]

+ BF4
–

(1). 137 мг (0,245 ммол) 1 растворяли в 40 мл ди-
хлорметана и добавляли 40 мл воды, смесь встряхи-
вали механически в течение 45 мин. Дихлорметано-
вый раствор отделяли от воды и отфильтровывали
через бумажный фильтр, смоченный дихлорметаном
для удаления следов воды, растворитель удаляли в
вакууме до небольшого объема (3–5 мл) и добавляли
приблизительно 30–40 мл бензола для осаждения
непрореагировавшей соли. Выпавший осадок соли
трижды промывали декантацией, после высушива-
ния в вакууме получено 126,6 мг (92,3%) оранже-
вых кристаллов исходной соли. ЯМР1Н-спектр вы-
деленной соли идентичен спектру аутентичного об-
разца. Бензольный раствор хроматографировали на
окиси алюминия (здесь и далее использовали окись
алюминия для хроматографии, степень активности
которой находилась между III и IV), элюировали
красную полосу дихлорметаном, после удаления ра-
створителя в вакууме от дихлорметанового элюата
было получено 5,2 мг (4,3%) темно-красных крис-
таллов спирта 4. Найдено (%): C (41.61); H (2.99);
Mo (38.82). C17H14Mo2O5. Вычислено (%) C (41.66);
H (2.88); Mo (39.15). Спектр ЯМР 1H (ацетон-d6,
м.д., J/Гц): 6.03 (т, 1H, CН, 4J = 0.7); 5.4 (с, 10Н,
Cp) 4.59 (дд, 2H, СH2, 

3J = 6.1, 4J = 0.7); 3.48 (т,
1H, OH, 3J = 6.1).

Гидролиз [Cp2Mo2(CO)4(µµµµµ-ηηηηη2,ηηηηη3-(HC≡≡≡≡≡CCHMe)]+

BF4
–(2). 143,5 мг (0,25 ммол) 2 растворяли в 40 мл

дихлорметана и добавляли 40 мл воды, смесь
встряхивали механически в течение 45 мин. Дих-
лорметановый раствор отделяли от воды и отфильт-
ровывали через бумажный фильтр смоченный дих-
лорметаном для удаления следов воды, растворитель
удаляли в вакууме до небольшого объема (3–5 мл)
и добавляли приблизительно 30–40 мл бензола для
осаждения непрореагировавшей соли. Выпавший
осадок соли трижды промывали декантацией, после
высушивания в вакууме было получено 52,6 мг
(36,6%) красных кристаллов исходной соли. ЯМР
1Н-спектр выделенной соли был идентичен спектру
аутентичного образца. Бензольный раствор хрома-
тографировали на окиси алюминия, элюировали
красную полосу дихлорметаном, после удаления ра-
створителя в вакууме от дихлорметанового элюата
было получено  55,5 мг (44%) темно-красных крис-
таллов спирта 5. Найдено (%): C (42.74); H (3.09).
C18H16Mo2O5. Вычислено (%): C (42.88); H (3.20).
Спектр ЯМР 1H (ацетон-d6, м.д., J/Гц): 6.22 (д, 1H,
CН, 4J = 0.7); 5.43 и 5.40 (оба с, по 5Н, Cp) 4.62 (
м, 1H, СH(OH)Me; 3.1 (д, 1H, OH, 3J = 5.4); 1.25 (д,
3H, СH3, 

3J = 6.3).
Гидролиз Cp2Mo2(CO)4(µµµµµ-ηηηηη2,ηηηηη3-(HC≡≡≡≡≡CCMe2)]

+ BF4
–

(3). 153 мг (0,26 ммоль) 3 растворяли в 40 мл дих-
лорметана и добавляли 40 мл воды, смесь встряхива-
ли механически в течение 45 мин. Дихлорметановый
раствор отделяли от воды и отфильтровывали через
бумажный фильтр смоченный дихлорметаном для
удаления следов воды, растворитель удаляли в вакуу-
ме до небольшого объема (3–5 мл) и добавляли при-
близительно 30–40 мл бензола, при этом не происхо-
дило выделения соли. Бензольный раствор хроматог-
рафировали на окиси алюминия, первую красную
полосу элюировали бензолом, вторую красную поло-
су элюировали смесью бензол–дихлорметан 1:1. Пос-
ле удаления растворителя в вакууме от бензольного
элюата получено 16,4 мг (12,6%) темно-красных кри-
сталлов алкена 7. Найдено (%): C (45.38); H (3.16).
C19H16O4Mo2. Вычислено (%): C (45.62); H (3.22).
Спектр ЯМР 1H (ацетон-d6, м.д., J/Гц): 5.97 (с, 1H,
CH); 5.39 (с,10H, Cp); 4.94 (м, 1 H, CH2), 4.77 (м, 1H,
CH2) и 1.78 (дд, 3 H, CH3). После удаления раствори-
теля в вакууме от второго элюата (бензол – дихлор-
метан 1:1) получено 114 мг (84.6%) темно-красных
кристаллов спирта 6.

Найдено (%): C, 44.18; H, 3.41. C19H18O5Mo2. Вы-
числено (%): C 44.04; H 3.50. Спектр ЯМР 1H (аце-
тон-d6, м.д., J/Гц): 5.58 (с, 1 H, CH); 5.53 (с, 10 H,
Cp); 2.8 (с, 1 H, C(OH)Me2); 1.22 (с, 6 H, CH3). Гид-
ролиз катионов 1–3 разбавленным водным раство-

Катион Степень

гидролиза

(%)*

pKR+

в 50%

водном

ацетонитриле

[Cp2Mo2(CO)4(µ-η2, η3-(HC≡CCH2)]+ 6 4,82

[Cp2Mo2(CO)4(µ-η2, η3-(HC≡CCHMe)]+ 45 3,79

[Cp2Mo2(CO)4(µ-η2, η3-(HC≡CCMe2)]+ 98 3,12

[Cp2W2(CO)4(µ-η2, η3-(HC≡CCH2)]+ 2 5,53

[Cp2W2(CO)4(µ-η2, η3-(HC≡CCHMe)]+ 19 4,97

[Cp2W2(CO)4(µ-η2, η3-(HC≡CCMe2)]+ 89 4,25

*Степени гидролиза катионов, приведенные в таблице, являются
средними величинами из трех серий экспериментов.

Степень гидролиза и стабильность катионов [Cp2M2(CO)4
(µµµµµ-ηηηηη2, ηηηηη3-(HC≡≡≡≡≡CCH2)]

+ (M=Mo, W)
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ром гидрокарбоната натрия и  насыщенным водным
раствором гидрокарбоната натрия проводили анало-

HYDROLISIS OF COORDINATED PROPARGYL CATIONS
[Cp2Mo2(CO)4(µµµµµ–ηηηηη2, η η η η η3–(HC≡≡≡≡≡CCR1R2)]+

I.V. Barinov, K.P. Butin
(Division of Organic Chemistry)

The reactivity of carbocations [(µµµµµ–ηηηηη2,ηηηηη3–HC≡≡≡≡≡CCR1R2)Cp2Mo2(CO)4]
+ with primary

(R1=R2=H), secondary (R1=H, R2=Me) and tertiary (R1=R2=Me) coordinated propargyl
cations in the reaction of hydrolisis is increased from primary to tertiary ones.
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гично, выделение продуктов реакции осуществляли
также как описано выше.


