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При взаимодействии пивалата кобальта [Co(Piv)2]n с иодидом 1,3-бис(2,6-диизопропилфенил)-
2-фенилимидазолия ([IPrPhH]I) и KN(SiMe3)2 выделен разнолигандный анионный комплекс
(IPrPhH)[Co2(μ-Piv)2(μ-OSiMe3)(Piv)2] (I) и исследован методом РСА как в бессольватной форме,
так и в виде сольвата с пентаном (I ⋅ 0.75C5H12) (CCDC № 2257678–2257679). Моделирование веро-
ятного механизма образования комплекса I и оценка обменных взаимодействий между парамагнит-
ными центрами в нем выполнены методами теории функционала плотности.
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ВВЕДЕНИЕ

Синтез металлокомплексных соединений на
основе N-гетероциклических карбенов (NHC) [1]
и их тяжелых аналогов – силиленов [2–5], герми-
ленов [6–9], станниленов [10–14] и плюмбиленов
[15, 16] является одной из наиболее интенсивно
изучаемых областей на стыке химии координаци-
онных и элементоорганических соединений. Ос-
новной движущей силой развития этого направ-
ления исследований является потенциал приме-
нения низковалентных производных элементов
13 и 14 групп Периодической системы в качестве
лигандов в молекулярном дизайне новых типов
активаторов малых молекул и катализаторов ор-
ганических реакций, имеющих как лаборатор-
ную, так и промышленную значимость [17–29].

Наиболее изученными среди перечисленных
классов лигандных систем являются N-гетеро-
циклические карбены. Их комплексы с благород-
ными металлами активно применяются в лабора-
торной практике в качестве гомогенных ката-
лизаторов широкого круга процессов, наиболее

важными из которых являются метатезис олефи-
нов, протекающий с закрытием цикла (ring clos-
ing metathesis), кросс-метатезис и метатезисная
полимеризация с раскрытием цикла (ring-opening
metathesis polymerization) [30]. Несмотря на отсут-
ствие в литературе достоверных данных об ис-
пользовании гомогенных катализаторов на осно-
ве комплексов NHC в промышленности [31], на-
блюдается устойчивый рост фундаментального
интереса к исследованию каталитических свойств
соединений N-гетероциклических карбенов с
благородными металлами [32, 33]. При этом ком-
плексы переходных металлов четвертого периода
с NHC-лигандами изучают значительно реже как
в контексте потенциальных каталитических при-
ложений [34–36], так и с целью поиска других
функциональных свойств [37–40].

Несмотря на малое число комплексов кобаль-
та с NHC по сравнению с комплексами других
металлов, они часто характеризуются нетриви-
альными геометрией координационного узла и
электронным строением [41–49]. Это приводит к
значительному усилению собственной магнитной
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анизотропии ионов Co(II) и проявлению свойств
мономолекулярных магнитов (single molecule
magnets, SMM) [50–53].

Хорошо известно, что N-гетероциклические
карбены имидазолинового ряда способны прояв-
лять два типа координации: нормальную (через
атом C2) и абнормальную (через атом C4) (схема 1
(a, б)). При этом NHC-лиганды, координирован-
ные по абнормальному типу, являются более силь-
ными σ-донорами. Можно ожидать, что разработка
удобных подходов к синтезу комплексов Co(II) с
абнормально координированными NHC-лиганда-
ми откроет новые перспективы получения SMM с
улучшенными операционными параметрами.

Схема 1.
Один из вариантов координации NHC имидазо-

линового ряда исключительно по абнормальному
типу может быть реализован с использованием пред-
шественника карбена, содержащего заместитель во
втором положении гетероцикла [54] (схема 1 (в)).
Недавно нами была получена серия полиядерных
комплексов пивалата кобальта(II) с карбеном IPrPh
и установлено, что состав комплекса зависит от ос-
нования, используемого для генерации карбена.
Для комплекса [Co2(Piv)4(IPrPh)2] · C6H14 ввиду
низкого качества монокристаллов удалось опре-
делить лишь структурную модель. Настоящая ра-
бота посвящена синтезу комплекса данного со-
става в виде пригодных для РСА монокристаллов,
однако в результате получено новое соединение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез проводили в инертной атмосфере с ис-

пользованием стандартной аппаратуры Шленка.
Растворители подвергали обезвоживанию и дега-
зации кипячением и перегонкой в атмосфере ар-
гона с использованием соответствующих осуши-
телей [55]. Пролиганд IPrPh ⋅ HI был получен по
методике [54]. ИК-спектры в таблетках KBr запи-
сывали на приборе Scimitar FTS 2000. Элемент-
ный анализ был выполнен в Аналитической лабо-
ратории ИНХ СО РАН.

Синтез (IPrPhH)[Co2(μ-Piv)2(μ-OSiMe3)(Piv)2]
(I). Смесь [Co(Piv)2]n (88 мг, 0.337 ммоль), IPrPh ⋅ HI
(200 мг, 0.337 ммоль) и KN(SiMe3)2 (67 мг,
0.336 ммоль) помещали в сосуд Шленка и кон-
денсировали в него при пониженном давлении и
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охлаждении ~20 мл ТГФ. После самопроизволь-
ного отогревания смеси от –196°C до комнатной
температуры полученный синий раствор нагрева-
ли при 60°C в течение 18 ч, затем охлаждали и упа-
ривали досуха. Остаток экстрагировали 15 мл
бензола, синий экстракт фильтровали через стек-
лянный фильтр (G4) и запаивали в Г-образную
ампулу. После медленного упаривания раствори-
теля в свободное колено ампулы получали темно-
синие кристаллы I, пригодные для РСА (стан-
дартная методика кристаллизации в Г-образной
ампуле детально описана в работе [56] и наглядно
проиллюстрирована в дополнительном материа-
ле к ней). Выход составил 35 мг (10%). Кристаллы
сольвата I ⋅ 0.75C5H12 были получены аналогично
при использовании для кристаллизации пентана
вместо бензола.

ИК-спектр (KBr, ν, см–1): 3086 сл., 2966 с.,
2927 ср., 2872 ср., 1590 с., 1564 с., 1483 ср., 1459 ср.,
1420 ср., 1373 ср., 1358 ср., 1327 ср., 1224 ср., 1058 сл.,
920 ср., 895 ср., 837 ср., 807 ср., 760 ср., 692 ср.,
611 ср., 544 сл.

РСА. Все измерения проводили по стандарт-
ной методике на автоматическом дифрактометре
Bruker D8 Venture с детектором CMOS Photon III
и микрофокусным источником IμS 3.0 (излуче-
ние MoKα, λ = 0.71073 Å, фокусирующие зеркала
Монтеля) при температуре 150 K. Интенсивности
отражений измерены методом ω-сканирования
узких (0.5°) фреймов. Редукция данных выполне-
на с помощью пакета программ Apex3 [57]. Струк-
туры расшифрованы с использованием програм-
мы SHELXT [58] и уточнены с помощью про-
граммы SHELXL [59] с программной оболочкой
Olex2 [60]. Неводородные атомы, за исключением
принадлежащих сольватным молекулам, уточне-
ны анизотропно. Для разупорядоченных сольват-
ных молекул пентана и трет-бутильных фраг-
ментов наложены ограничения на связевые и уг-
ловые расстояния C–C, а также на параметры
атомного смещения. Атомы водорода локализо-
ваны геометрически и уточнены в приближении
жесткого тела. Кристаллографические характери-
стики комплекса и детали дифракционного экспе-
римента приведены в табл. 1. Кристаллографиче-
ские данные депонированы в Кембриджском банке
структурных данных под номерами CCDC 2257678
и 2257679 и могут быть получены по адресу:
http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html.

Квантово-химические расчеты проводили с по-
мощью программы Gaussian 16 [61] методом тео-
рии функционала плотности (DFT) с использова-
нием функционала B3LYP [62] и базисного набо-

Найдено, %: C H N
Для C56H86Co2N2O9Si 61.85; 7.95; 2.65.
вычислено, %: 62.37; 8.05; 2.60.
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ра Def2-SVP. Локализацию стационарных точек
на поверхности потенциальной энергии осу-
ществляли путем полной оптимизации геомет-
рии молекулярных структур с проверкой стабиль-
ности DFT волновой функции. Параметры об-
менного взаимодействия (J, см–1) вычисляли в
рамках формализма “нарушенной симметрии”
(broken symmetry, BS) [63] с использованием фор-
мулы Yamaguchi [64]. Механизм модельной реак-
ции изучали посредством поиска всех стационар-
ных точек на реакционном пути. Локализацию

переходных состояний (transition states, TS) вы-
полняли с использованием стандартной методи-
ки программы Gaussian (opt = (ts, calcfc)). При-
надлежность найденных переходных состояний
обсуждаемому реакционному пути была установ-
лена методом наискорейшего спуска (движением
по градиентной линии) из седловой точки до со-
седней стационарной точки по положительному и
отрицательному направлениям переходного векто-
ра, который имеет мнимое собственное значение
(частоту) [65]. Графические изображения молеку-

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структур I и I · 0.75C5H12

Параметр I I · 0.75C5H12

Брутто-формула C56H86Co2N2O9Si C59.75H95Co2N2O9Si

М 1077.21 1131.32

Сингония, пр. гр. Ромбическая, P212121 Моноклинная, P21/c

a, Å 13.7991(4) 18.0595(5)

b, Å 16.2146(5) 17.8450(6)

c, Å 27.0485(10) 22.1630(6)

α, град 90 90

β, град 90 111.143(1)

γ, град 90 90

V, Å3 6052.0(3) 6661.7(3)

Z 4 4

μ, мм–1 0.619 0.565

F(000) 2304.0 2430.0

Размер кристалла, мм 0.2 × 0.16 × 0.08 0.15 × 0.14 × 0.11

Область сбора данных 2θ, град 3.314–50.054 3.324–48.814

Диапазон индексов h, k, l –16 ≤ h ≤ 16, 
–19 ≤ k ≤ 19, 
–27 ≤ l ≤ 32

–20 ≤ h ≤ 20, 
–20 ≤ k ≤ 20, 
–25 ≤ l ≤ 25

Число измеренных, независимых и наблю-
даемых [I > 2σ(I)] отражений

40855, 10679, 9103 64484, 10969, 8950

Rint 0.0700 0.0657

Число уточняемых параметров 679 774

Число ограничений 36 114

GOOF 1.017 1.153

R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.0442, 0.0892 0.0710, 0.1661

R1, wR2 (все отражения) 0.0550, 0.0947 0.0857, 0.1738

Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.30/–0.29 0.71/–0.39
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лярных структур получали при помощи програм-
мы ChemCraft [66].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как было показано ранее, взаимодействие
[Co(Piv)2]n, IPrPh ⋅ HI и KN(SiMe3)2 в ТГФ с по-
следующей кристаллизацией продукта из гексана
приводит к образованию биядерного комплекса
[Co2(Piv)4(IPrPh)2] с умеренным выходом [67]. Ка-
чество монокристаллов синтезированного продук-
та оказалось недостаточным для получения массива
дифракционных данных, соответствующего требо-
ваниям к публикации кристаллографической ин-
формации (файл кристаллографической информа-
ции, содержащий структурную модель, депонирован
в Кембриджской базе структурных данных (КБСД)
как частное сообщение под номером 2216723). По-
пытка кристаллизации продуктов той же реакции
из бензола привела к иному результату – образова-
нию с небольшим выходом анионного комплекса
(IPrPhH)[Co2(μ-Piv)2(μ-OSiMe3)(Piv)2] (I), исследо-
ванного методом РСА (рис. 1, схема 2). Комплекс-
ный анион представляет собой нецентросиммет-
ричный димер, в котором два атома Co соедине-
ны двумя мостиковыми пивалатными лигандами,

координированными по κ2-O,O'-типу, а также
мостиковым лигандом . Дополнительно к
каждому атому Co координировано по κ2-типу по
одному терминальному пивалат-аниону. Рассто-
яние Co1 Co2 составляет 3.001(3) Å. Терминаль-
ные пивалат-анионы связаны с CH-группами в
положениях 4 и 5 имидазолиевого катиона водород-
ными связями (C26 O2 3.028(5) Å, ∠C26H26O2
167.2°; C27 O8 3.050(6) Å, ∠C27H27O8 168.3°).
Согласно данным РСА, комплекс I содержит
именно триметилсилильную группу: замена в
структурной модели атома Si на С приводит к уве-
личению R1 до 8.92%, при этом на указанном ато-
ме появляется большая остаточная электронная
плотность, а параметры атомного смещения для не-
го становятся отрицательными. Расстояние Si1–O9
в комплексе I (1.627(4) Å) хорошо соответствует
структурам с μ-  найденным в КБСД
(средн. 1.64(4) Å). Кристаллизация продукта ре-
акции из пентана привела к выделению того же
комплекса в виде сольвата (IPrPhH)[Co2(μ-
Piv)2(μ-OSiMe3)(Piv)2] · 0.75C5H12 (I · 0.75C5H12).
Геометрические характеристики комплекса в ви-
де сольвата и в бессольватной форме различаются
незначительно.

Схема 2.

В КБСД имеются сведения о 355 структурах с
триметилсилоксолигандом, в том числе о 175
комплексах переходных металлов, среди которых
восемь комплексов кобальта [68–73]. Типичным
методом их получения является обмен лигандов
(как правило, галогенидных) в металлокомплек-
сах на анион  Образование этого аниона
в нашем случае менее очевидно. Можно предпо-
ложить, что реакция образования карбена IPrPh
из IPrPh⋅HI конкурирует с нуклеофильной атакой

 на пивалат-анион (схема 3), что при-
водит к невысокому выходу обоих продуктов.
Примеры реакций  в качестве нуклео-
фила описаны в [74], хотя конкурирующие реак-
ции силиламида как нуклеофила и как основания
нам неизвестны. В этой связи заслуживает упо-
минания работа, в которой описаны конкуриру-
ющие реакции элиминирования протона и триме-
тилсилильной группы 2,7-ди-трет-бутил-9-три-
метилсилилфлуорена [75].

Схема 3.
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Как следует из результатов квантово-химиче-
ских расчетов, в исследованном комплексе I ио-
ны двухвалентного кобальта находятся в высоко-
спиновом состоянии, на что указывают вычислен-
ные значения спиновой плотности (  = 2.79).
Обменные взаимодействия между спинами не-
спаренных электронов металлоцентров носят ан-
тиферромагнитный характер (J = –38 см–1), что
обусловлено наличием эффективного канала ан-
тиферромагнитного обмена, образованного пере-
крыванием орбиталей металлов и мостикового
атома кислорода (табл. 2, рис. 2). Одноточечные
(single-point) расчеты обменных взаимодействий
в комплексе I при использовании геометрии,

M
sq

Рис. 1. Строение комплекса I. Изображены тепловые эллипсоиды 30%-ной вероятности; атомы водорода, за исклю-
чением H(26) и H(27), не показаны.
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Таблица 2. Спин (S), полная энергия (Е) и значение
оператора квадрата спина (S2) в комплексе I, рассчи-
танные методом B3LYP/Def2-SVP

* Рассчитаны для геометрии, полученной в результате РСА.

Структура S Е, ат. ед. S2

I 3 –6025.293239 12.008

I BS 0 –6025.294785 2.988

I (single-point)* 3 –6023.935050 12.008

I BS (single-point)* 0 –6023.936551 2.990
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найденной в результате РСА, согласуются с дан-
ными, полученными для оптимизированной гео-
метрии (J = –37 см–1), что свидетельствует о не-
значительном влиянии эффектов упаковки на
магнитные свойства соединения I.

С целью изучения возможного механизма об-
разования соединения I, обусловленного взаимо-
действием пивалатного фрагмента с силиламид-

ным анионом, рассмотрена модельная система I',
состоящая из Co(Piv)2 и  (табл. 3, рис. 3).
По данным расчетов, на начальном этапе проис-
ходит присоединение атома азота силиламида к
карбонильному атому углерода с образованием
интермедиата II', стабилизированного относитель-
но суммы изолированных частиц на 6.9 ккал/моль.
Указанная реакция осуществляется через пере-
ходное состояние TSI'–II' с преодолением барьера
в 5.0 ккал/моль. Последующая координация ато-
ма кремния силиламида к атому кислорода пивала-
та кобальта происходит через четырехчленное пере-
ходное состояние TSII'–III' с преодолением энергети-
ческого барьера в 9.5 ккал/моль (2.6 ккал/моль
относительно исходной системы I'). В структуре
TSII'–III' расстояния С–N и Si–O сокращаются до
1.383 и 1.743 Å, при этом исходные связи N–Si и
С–O удлиняются до 2.460 и 1.573 Å соответствен-
но. Градиентный спуск по переходному вектору
из TSII'–III' преобразует реакционную систему в
соединение III'. Стабилизация комплекса III' от-
носительно начального состояния I' более чем на
50 ккал/моль указывает на существенный энерге-
тический выигрыш обсуждаемого взаимодей-
ствия Co(Piv)2 с силиламидным анионом. Далее
возможен отрыв (tBu)(Me3SiN)CO– от металлсо-
держащего фрагмента Co(Piv)OSiMe3 и переход
системы (через TSIII'–IV') в ассоциат IV', образо-
ванный слабым взаимодействием Со–O (3.980 Å).
Таким образом, формирование новой связи Si–О
(1.643 Å) является термодинамически выгодным
и происходит с преодолением небольшого энер-
гетического барьера (рис. 4). Невысокий выход
продукта I можно объяснить тем, что при рассмот-
рении модельной реакции не учтены все возмож-
ные частицы (ионы калия с координированными
молекулами растворителя, второй бис-пивалат ко-

3 2N SiMe( )−

Рис. 2. Оптимизированная геометрия (а) и форма на-
туральной магнитной орбитали (б) комплекса I, рас-
считанные методом B3LYP/Def2-SVP. Здесь и на рис. 3
атомы водорода, кроме участвующих в образовании
водородных связей, не показаны; длины связей даны
в Å.
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Таблица 3. Полная энергия (ЕZPE) и относительная
энергия (ΔЕZPE) с учетом энергии нулевых колебаний
структур I'–IV' и переходных состояний между ними,
рассчитанные методом B3LYP/Def2-SVP

* Рассчитаны относительно I' (суммы энергий Co(Piv)2 и

Структура ЕZPE, ат. ед. ΔЕZPE*, ккал/моль

I' –2947.562614 0.0

TSI'–II' –2947.554621 5.0

II' –2947.573557 –6.9

TSII'–III' –2947.558550 2.6

III' –2947.648235 –53.7

TSIII'-IV' –2947.591432 –18.1

IV' –2947.591977 –18.4

3 2N( )SiMe .)−
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бальта, IPrPh ⋅ HI и ТГФ), а также различные конку-
рентные процессы с их участием. Однако можно
полагать, что ключевой этап обсуждаемого меха-

низма, а именно переход системы через TSII'–III', не
зависит в значительной степени от присутствия в
системе других участников реакции.

Рис. 3. Оптимизированные геометрии структур I'–IV' и переходных состояний между ними, рассчитанные методом
B3LYP/Def2-SVP.
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Таким образом, получен разнолигандный ком-
плекс кобальта с триметилсилоксолигандом, обра-
зующимся, по-видимому, в результате нуклео-
фильной атаки  на координированный
пивалат-анион. Согласно результатам квантово-
химических расчетов, спины неспаренных элек-
тронов ионов кобальта в соединении I связаны
антиферромагнитно.
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