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ВВЕДЕНИЕ 
Водородная связь — очень важное природное явление, объединяющее три

науки: химию, физику и биологию [1,  2]. Концепция водородной связи (ВС)
относится к числу наиболее фундаментальных и активно развивавшихся на-
чиная с 20-х годов ХХ века, когда Латимер и Родебуш ввели само название
«водородная связь» [3]. Обогащение и углубление концепции водородной
связи (ВС) во многом определилось появлением и развитием спектральных
методов: таких как ИК, ЯМР и рентгеновская спектроскопия. Столь же зна-
чимым фактором оказалось расширение теоретической базы квантово-хими-
ческих расчетов [4] и развитие компьютерной техники.

В первом определении, сформулированном Л. Полингом, считалось, что
водородные связи образуются, когда атом водорода, электронодефицитный
из-за связи с электроотрицательным атомом второго периода (Х = N, O, F),
притягивается к одному из тех же электроотрицательных атомов другой мо-
лекулы (Y = N, O, F), связываясь с ним: Х–Нδ+∙∙∙δ–Y. При этом предполага-
лось, что водородная связь имеет чисто электростатическую природу в связи
с тем, что атом водорода не может образовывать две ковалентные связи [5].
Упрощенность представлений о чисто электростатической природе ВС была
выявлена демонстрацией роли орбитальных взаимодействий и перераспреде-
ления электронной плотности взаимодействующих частиц и молекул (кова-
лентный вклад) [4].

В ходе активных экспериментальных исследований круг акцепторов про-
тона (Y) в водородной связи быстро расширился, включив элементы 3–4 пе-
риодов Периодической системы (P, S, Cl и As, Se, Br), которые не обладают
высокой электроотрицательностью. Оказалось, что эти атомы и фрагменты,
обладающие неподеленными парами электронов, а также π-электронные
системы ароматических колец и кратных связей (ХН∙∙∙π) способны образо-
вывать ВС. Образование меж- и внутримолекулярных водородных связей
было обнаружено во всех агрегатных состояниях. Активные исследования
водородных связей с металлоорганическими соединениями показали, что
неподеленные пары d-электронов атомов переходных металлов также могут
выступать в роли акцепторов в внутри- и межмолекулярных водородных свя-
зях. [6–8] Основные свойства водородных связей со всеми перечисленными
оcнованиями сходны со свойствами классических ВС.

Наиболее важным событием оказалось обнаружение в середине 1990-х
годов водородных связей между двумя атомами водорода: водородом доно-
ра протона (Х–Нδ+) и гидридным водородом, связанным с атомом металла
(М–Нδ-), которые могут образовать нековалентную связь: Х–Нδ+∙∙∙δ-Н–М.
Атом водорода не имеет неподеленных пар электронов, поэтому такая водо-
родная связь выглядела необычной. Впервые идею о возможности такого вза-
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имодействия с участием гидридов переходных металлов высказал Мильштейн
[9] при рассмотрении структуры комплекса IrH(OH)(PMe3)4, однако расстояние
H∙∙∙H оказалось слишком большим (больше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов
двух атомов водорода, 2.4 Å) для подобного внутримолекулярного взаимодей-
ствия. Синтез и исследования строения бифункциональных гидридов, в которых
легко могли реализоваться пяти- и шестичленные циклы, привел к обнаружению
внутримолекулярных водородных связей Ir–Нδ-∙∙∙Нδ+X (Х = N [10, 11] и О, N
[12, 13]). Эти исследования проводились в группах Морриса (R.H. Morris) и
Краптри (R.H. Crabtree), которые одновременно опубликовали краткие сооб-
щения об обнаружении такой внутримолекулярной водородной связи. Статья
со спектральными доказательствами образования межмолекулярной связи с
гидридом вольфрама в растворе и твердом состоянии появилась немного поз-
же (совместная работа групп Эпштейн и Берке (H. Berke) [14]), так же как и
статья с анализом рентгеновской базы данных, демонстрирующих существо-
вание связей ВН∙∙∙НN гидридов бора в кристалле [15]. Моррис назвал этот
интригующий тип водородной связи протон-гидридным взаимодействием,
однако общепринятым стало название, предложенное Краптри: диводород-
ная связь (ДВС). Предположение о существовании такого типа взаимодей-
ствий возникали и раньше (в 1960–1970-е годы), например в работах Брауна
[16–18], но в то время эти идеи не получили развития и были забыты, так как
противоречили существовавшей тогда концепции водородных связей.

Быстрое развитие и расширение круга систем, включающих разные типы
водородных связей (ВС), затрудняло возможность четкого определения поня-
тия «водородная связь». На сессии ЮПАК в 2011 г. было принято [19] следу-
ющее определение:

«Водородная связь — это взаимное притяжение между водородным ато-
мом молекулы или молекулярного фрагмента Х–Н, в котором Х является более 
электроотрицательным, чем Н, и атомом или группой атомов в той же или 
другой молекуле, для которых есть свидетельства об образовании связи». 

Авторы этого опредления [19] приводят наборы экспериментальных и
теоретических свидетельств, считая идеальной их комбинацию. Однако эта
концепция размывает определение, превращая его в рассмотрение. К тому
же атом Х в донорной Х–Н группе, как установлено, не обязан быть более
электроотрицательным, чем атом Н. Так, нами установлено, что группа М–Н
(Х = М) гидридов переходных металлов способна выступать в роли донора
протона при образовании водородных связей [20]. Такие гидриды включают
электроноакцепторные лиганды, обеспечивающие появление частичного по-
ложительного заряда на атоме водорода (например, СО лиганды). Поэтому,
с нашей точки зрения, в определении правильней указать на частично поло-
жительный заряд атома водорода Х–Н группы, сформулировав так:

«Водородная связь включает взаимное притяжение с образованием связи 
между частично положительно заряженным атомом водорода Х–Н группы 
донора протона и частично отрицательно заряженной (электронно бога-
той) группой акцептора в той же или другой молекуле». 

Бурное развитие экспериментальных и расчетных исследований феноме-
на ДВС с определением спектральных, термодинамических и структурных
параметров ДВС для самых разнообразных гидридов от самых простых (LiH
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и ВеН2) до гидридных комплексов элементов 13 группы или переходных ме-
таллов отражено в обзорах, появившихся уже через несколько лет [21–23].
Особый интерес к ДВ связям определяется их значимостью в таких важных
проблемах, как создание новых материалов, в том числе связанных с хране-
нием водорода, а также с механизмами металлоорганических реакций пере-
носа протона и каталитических процессах гидрирования и дегидрирования.
В данной книге будут рассмотрены выработанные спектральные критерии
образования ДВС комплексов, природа диводородной связи, будет обсужде-
на геометрическая структура, электронное строение и энергетика диводород-
но-связанных комплексов, а также их роль в реакциях переноса протона, ги-
дрид-иона и соответствующих каталитических процессах.

Исследования диводородной связи способствовали пониманию природы
и других межмолекулярных взаимодействий, поэтому уже в XXI веке среди
разных типов межмолекулярных взаимодействий обнаружился ряд сходных
с водородными связями по структуре и спектральным проявлениям, напри-
мер, активно исследуемые в последние годы галогенные и халькогенные
нековалентные связи (Х–Наl∙∙∙Y [24], Х–S∙∙∙Y [25]). Отметим, что так же как
и в случае ДВС, предположения о существовании многих таких взаимодей-
ствий высказывались еще во второй половине XX века.
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Глава 1
 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 

И КРИТЕРИИ ДИВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ 

1.1. Кристаллографические данные о структуре ДВС 

Геометрические параметры традиционно рассматривались как первые
(основные) критерии образования водородной связи. Для классических меж-
молекулярных водородных связей Х–Нδ+∙∙∙δ–Y типично короткое (меньше
суммы ван-дер-ваальсовых радиусов) расстояние H∙∙∙Y (а для сильных свя-
зей и X∙∙∙Y) и близкое к линейному расположение атомов Х–Н∙∙∙Y (угол 160–
180°). Рентгеноструктурный анализ не сразу дал возможность определять по-
ложение атома водорода. Даже при развитой к настоящему времени технике
исследования эта задача не всегда надежно решается. В трудных случаях по
возможности используются, как более надежные, нейтронографические дан-
ные. При этом большое значение в решении структурных задач, как и рань-
ше, имеет качество исследуемых кристаллов.

С этой точки зрения для диводородных связей Х–Нδ+∙∙∙δ-Н–М должно
наблюдаться короткое (меньше 2.4 Å) расстояние между атомами водорода.
В Кембриджской базе структурных данных [26] представлены 842 системы,
включающих гидриды металлов 3–12 групп с межмолекулярными H∙∙∙H кон-
тактами, длина которых меньше 2.4 Å. Среди них только 208 структур име-
ют H∙∙∙H контакты короче 2.2 Å (рис. 1). Почти половина найденных систем
представляет собой контакты M–H∙∙∙H–C с расстоянием меньше 2.2 Å и угла-
ми HM∙∙∙H–C меньше 150º, что свидетельствует о вынужденности таких вза-
имодействий в кристалле. Более того, подавляющее большинство структур
представляют собой самоассоциаты, где в тесное взаимодействие с гидрид-
ным лигандом вступает та или иная X–H группа лиганда соседней молеку-
лы. Эти XH группы включают как CH3 фрагменты, так и более кислые ArH
протоны, а также ОН и NH группы функционализированного лиганда. Также
представлено небольшое число взаимодействий с молекулами растворите-
ля (CH2Cl2, CHCl3, бензол, метанол), которые хотя и имеют направленность
(угол HM∙∙∙H–X > 150º), но их сложно отнести к «настоящим» межмолекуляр-
ным комплексам (рис. 2) [27].

Таким образом, число структур с межмолекулярными M–H∙∙∙H–X взаи-
модействиями, где X = O, N, которые можно рассматривать как «истинные»
межмолекулярные ДВС гидридов переходных металлов очень ограничено.
Детальный анализ с количественной характеристикой углов и связей в струк-
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турах гидридов с межмолекулярным расстоянием M–H∙∙∙H–X меньше 2.2 Å
выявил лишь 21 комплекс, который можно однозначно охарактеризовать как
межмолекулярную диводородную связь с гидридом переходного металла.
Среди этих 21 структур три относятся к сольватам (H2O и CH3OH), две —
к взаимодействиям с аза-краунэфирами, координирующими противоион, а
все остальные, за исключением трех, — к самоассоциатам, где в кристалли-
ческой упаковке наблюдается взаимодействие гидридного лиганда с функ-
циональной группой лиганда соседней молекулы (см., например, рис. 3).
Например, ДВС между NH-водородом имидазола и двумя гидридными ли-
гандами соседнего тригидрида осмия приводит к образованию бесконечной
цепи OsH3{κ2-C,N-(C6H4-Im)}(PiPr3)2 (рис. 4) с ДВС HN∙∙∙H(1)Os. Длина этих
контактов 1.900 Å значительно меньше, чем HN∙∙∙H(2) — 2.297(3) Å, а углы
H(1)∙∙∙H−N и H(2)∙∙∙H−N составляют 174(2)° и 137(2)° соответственно [28].
Отметим, что эти достаточно слабые связи сохраняются в растворе толуола
при температурах меньше 240 К, о чем свидетельствует кросс-пик 1H-DOSY
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20

40
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80
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Рис. 1. Распределение расстояний для межмолекулярных HX∙∙∙HM контактов

Рис. 2. Молекулярная структура [Ir2(H)4(κ2-S)(IMes)2(S(O)(CH2Ph)2)2] в кристалле по данным
РСИ. Водороды лигандов не показаны, медитильные и фенильные фрагменты представлены

каркасом. По данным работы [27]
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измерений, хотя изменения гидридного сигнала в спектрах ЯМР 1Н в таком
диапазоне температур не наблюдаются.

В результате к ДВС комплексам, в которых гидрид переходного ме-
талла взаимодействует с внешним, специально введенным протонодоно-
ром, можно отнести только два комплекса гидридов рения с индолом (Ind)
и один c имидазолом (Im). Структурные характеристики комплекса
ReH5(Ph3)3∙∙∙Ind, определенныеметодом нейтронной дифракции [31], близки
к описанным выше для фрагмента OsH2∙∙∙H−N (рис. 4). Геометрия комплекса
ReH5(PPh3)3∙∙∙Ind соответствует ДВС, имеющей бифуркатную конфигура-
цию. Такая же бифуркатная конфигурация найдена в рентгеноструктурных
исследованиях других комплексов рения, в которой одна связь существенно
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Рис. 3. Молекулярная структура димера бифункционального комплекса [Re(H)(NO)(PiPr3)
(C5H4OH)] – катализатора трансферного гидрирования. По данным работы [29]
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укорочена, HХ∙∙∙H(1), и соответствующий угол X–H–H(1) мало отклоняется
от 180º (161–174º), тогда как углы при более длинных связях N–H–H(2) со-
ставляют 130–142º. По-видимому, несимметричная бифуркатная структура
характерна для диводородно-связанных полигидридов.

Таблица 1
Структурные характеристики диводородно-связанных комплексов рения

N–H∙∙∙H(1) N–H∙∙∙H(2) Угол N–H–H(1) Угол N–H–H(2)

ReH5(PPh3)3···Ind [31] 1.734(8) Å 2.212(9) Å 163.1(6)º 130.9(5)º

ReH5(PPh3)2(Im)···Im [32] 1.68(2) Å 1.99(8) Å 161(2)º 144(2)º

ReH2(CO)(NO)(PMe3)2···Ind [33] 1.79(5) Å 2.21 Å 161(2)º 144(2)º

Напомним, что классические водородные связи обладают, как правило,
близким к линейному расположением фрагментов Х–Н∙∙∙Y с типично малень-
кими (до 10–12°) отклонениями угла Х–Н∙∙∙Y от 180° [3]. Более значитель-
ные отклонения обычно приписываются бифуркатным взаимодействиям или
слабым водородным связям. Примечательно, что гистограмма распределения
углов X−H∙∙∙HM в ДВС структурах с короткими (<2.2 Å) контактами HX∙∙∙HM
(рис. 5) тождественна хорошо известному распределению углов X–H∙∙∙Y в
классических ВС [3]. Такая направленность является важным индикатором
истинной природы водородной связи даже для взаимодействий, при которых
величина r(H∙∙∙X) стремится к значению, равному сумме ван-дер-ваальсовых
радиусов (<2.4 Å) [34].

Таким образом, результаты структурных исследований свидетельствуют о
коротком контакте между двумя атомами водорода с частично положительным
и частично отрицательным зарядами, Hδ+∙∙∙Hδ–, а также о близком к линейному
расположению атомов во фрагменте Hδ–∙∙∙Hδ+–X, что нашло отражение в опре-
делении диводородной связи. Малое число кристаллографических данных для
ДВС систем компенсируется многочисленными расчетами таких систем, кото-
рые помимо структурной информации предоставляют данные об электронных
и спектральных характеристиках ДВС.

60 80 100 120 140 160 180
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Рис. 5. Распределение углов X−H∙∙∙HM для межмолекулярных H∙∙∙H кoнтaктов
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1.2. ИК спектральные критерии образования ДВС 

Инфракрасная спектроскопия широко использовалась и используется для из-
учения водородных и диводородных связей, поскольку обладает короткой вре-
менной шкалой, позволяющей регистрировать раздельно исходные и образую-
щиеся водородно-связанные частицы в равновесиях (1) и (2).

ХН +Y      →←   ХН∙∙∙Y (1)
ХН + НМ  →←   ХН∙∙∙НМ (2)

Диводородная связьХН∙∙∙НХ, как и классическая водородная связь средней или
слабой силы, характеризуется появлением новой более широкой и интенсивной
полосы νХНсвяз, смещенной в низкочастотную сторону (рис. 6). При этом величины
сдвигов полосы: ΔνXH = νXH

связ − νXH
своб, определяющиеся удлинением Х–Н свя-

зи, достаточно велики и соответствуют сдвигамΔνXH до – 450 cм−1 [22, 23].
Такие изменения в ИК спектрах протонодонора в присутствии гидрида ме-

талла демонстрируют образование водородной связи и помогают определить ее
прочность (см. ниже), но они неспецифичны ни для классических водородных
связей, ни для Н∙∙∙Н взаимодействия. В большинстве случаев гидридные ком-
плексы содержат несколько центров, потенциально способных образовывать во-
дородные связи с протонодонорами (cхема 1).

Рис. 6. Схематическое изображение типичных изменений в ИК спектрах в области νOH прото-
нодонора при образовании водородной связи
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В классических водородных связях XH кислот с органическими акцепторами
рассматриваются полосы валентных колебаний таких заместителей как СО, NO,
NO2, СN и др. При образовании ДВС с металлоорганическими гидридами ис-
пользуются в совокупности полосы колебаний как гидридного, νМН, так и харак-
теристичные полосы валентных колебаний имеющихся органических лигандов,
что позволяет сделать вывод о центре координации протонодонора [22, 23]. Так
можно определять центр образования водородной связи в соединениях, облада-
ющих несколькими конкурирующими, потенциально способными к координа-
ции группами.

Правило определения центра координации очень простое: полоса, при-
надлежащая валентным колебаниям связанных групп акцептора, при образо-
вании ВС или ДВС комплексов с донорами протона сдвигается к низким ча-
стотам, тогда как полосы несвязанных групп смещаются в высокочастотную
область. Новые низко- и высокочастотные полосы колебаний в растворах и
твердых образцах часто проявляются в виде плеча исходной полосы.

Спектральный критерий образования ДВС (МН∙∙∙НХ): низкочастотное
смещение полосы валентных колебаний гидридного лиганда νМН в присутствии
донора протона. При этом характеристичные полосы остальных лигандов ме-
таллоорганического гидрида, не участвующих в образовании Н-связи, смещают-
ся в сторону высоких частот [35].

В качестве примера проанализируем спектральную картину в областях νОН
и νМН, полученную при изучении взаимодействия одного из силанов — Et3SiH
с фторированными спиртами разной силы: ТФЭ < ГФИП < ПФТБ [36]. Об
образовании очень слабых ВС в растворе свидетельствуют очень маленькое
уменьшение интенсивности полосы свободного ПФТБ — 3584 см–1 (самого
сильного спирта) и появление новой широкой низкочастотной полосы связан-
ных ОН-групп (Δν = – 94 см–1), которые наблюдаются лишь в большом избытке
гидрида при низкой температуре – 240–190 К (рис. 7). Для аниона GaH4 — од-
ного из наиболее сильных акцепторов протона — смещение полос  связанных
ОН-групп с метанолом (наиболее слабым спиртом) значительно больше
(Δν = 226 см–1; рис. 8). В этих примерах имеется только один центр образова-
ния водородной связи – гидридный лиганд, поэтому наблюдаемые спектраль-
ные изменения, очевидно, доказывают образование ДВС.
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Рис. 7. ИК спектры в области νOH ПФТБ (c = 0.02 M, прерывистая линия) в присутствии 10 экв.
Et3SiH (сплошная линия) в гексане при 190 К, l = 2.0 мм. По данным работы [36]



14

Диводородная связь

В области валентных колебаний SiH-групп при образовании водородной свя-
зи проявляются изменения в виде низкочастотного перегиба или плеча. Посколь-
ку это очень слабые диводородные связи, такие изменения полосы νSiH наблю-
даются при очень большом избытке протонодонора — измерения ИК спектров
были проведены для растворов Et3SiH в чистых спиртах (ΔνSiH = – 42 ÷ – 44 см–1;
рис. 9) [36].

Рассмотрим более сложный случай образования ДВС в гидридных комплек-
сах WH(CO)2(NO)(PR3)2, содержащих в качестве лигандов функциональные
группы: карбонильную (СО) и нитрозильную (NO), потенциально способные
выступать в роли конкурентов гидридного лиганда (МН) (схема 2) [14]. При из-
мерении ИК спектров в области νОH протонодоноров в присутствии этих ком-
плексов (в гексане) наблюдались новые полосы νОHсвяз, смещенные на величины

Схема 2
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Рис. 8. ИК спектры в области νOH MeOH (0.015 М) при 260 K (1) и в присутствии [Bu4N]GaH4
(0.09 М) при 200 K (2); 220 K (3); 260 K (4); 290 K (5) [37]
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ΔνОH от – 215 см–1 до – 448 см–1 в зависимости от силы протонодонора и замести-
теля R в фосфиновом лиганде гидридного комплекса, с ростом интенсивности
полосы в полтора раза.

Данные гидриды имеют три лиганда, способных конкурировать в качестве
потенциальных протоноакцепторных групп: WH, CO, и NO. В присутствии
спирта полосы валентных колебаний карбонильных групп комплексов суще-
ственно смещаются в высокочастотную область (ΔνСО = +14 см–1 для R = Et;
рис. 10). Аналогичные изменения наблюдаются и для полос валентных колеба-
ний NO-групп. Высокочастотный сдвиг (положительные значения ΔνСО и ΔνNO) 
означает, что эти группы не являются центром образования водородной связи.
В то же время у полосы νМН появляется низкочастотное плечо (рис. 11), что сви-
детельствует об образовании ДВС.

Важно подчеркнуть, что использование низких температур значительно уве-
личивает возможности метода, поэтому необходимо при исследовании образова-
ния слабых ДВС. При низких температурах равновесие смещается в сторону об-
разования ДВС (уравнение (2)) и соответственно увеличивается интенсивность
связанных полос.
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Рис. 10. ИК спектры в области νCO комплекса WH(CO2)(NO)(PEt3)2 (с = 0.001 М) в присут-
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1.3. Собственные колебания диводородной связи 

Так же как и для обычной водородной связи, прямым доказательством об-
разования диводородной связи является наличие собственных валентных ко-
лебаний ДВС. Валентные колебания ν(H∙∙∙Н), так же как и ν(H∙∙∙Y), обозна-
чаемые νσ, проявляются в низкочастотной области (ниже 500 см–1). Отнесение
полос в этой области ИК спектров сделать непросто, поэтому такая задача ста-
вится и решается редко даже теоретически. Так, теоретический анализ колеба-
ний ДВС с отнесением полос был проведен для таких простых ДВС систем как
двухатомные гидриды щелочных металлов (MH = NaH, LiH), взаимодействую-
щие с галогеноводородами (HX = HF, HCl, HBr) [38], а также для модельного
комплекса MoH(CO)2(NO)(PH3)2 с HF [39].

Детальный анализ частот и форм нормальных колебаний систем [MH4]–·HOR
(M = B, Al, Ga; ROH = CH3OH, CF3CH2OH) в низкочастотной области проведен
методами квантовой химии с учетом ангармоничности [40]. На основании анализа
нормальных координат для межмолекулярного колебания νσ (рис. 12) определе-
на его высокая характеристичность — по распределению потенциальной энер-
гии, РПЭ, степень участия связи Н∙∙∙Н в этом колебании составляет 81–100%.

На основе расчетов проведено отнесение полос в экспериментальных ИК
спектрах: широкая полоса при 324 см–1 (рис. 13) относится к колебанию νσ

Рис. 12. Собственное валентное колебание диводородной связи νσ(H∙∙∙Н)
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Рис. 13. ИК спектры ТФЭ (с = 0.08 M; красная линия) в присутствии Bu4NBH4 (с = 0.4 M) при
230 (зеленая линия), 250 и 270 К (синяя линия) в CH2Cl2
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ДВС комплекса ВН4
–·HOCH2CF3. В спектрах с двумя другими фторированны-

ми спиртами, как и в расчете, под влиянием роста кислотности спирта проис-
ходит смещение полосы в сторону высоких частот (табл. 2), подтверждая пра-
вильность отнесения полос к колебаниям νσ. Интересно, что данные таблицы
демонстрируют существование корреляций положения полосы νσ со сдвигом
высокочастотной полосы валентных колебаний ОН групп (ΔνOH), а значит,
и с энтальпией образования ДВС (–ΔHэксп; см. ниже) и с рассчитанным меж-
атомным расстоянием Н∙∙∙Н.

Таблица 2 
Спектральные (νσ, ΔνOH, см–1), термодинамические (–ΔHэксп,

ккал/моль) и структурные параметры ДВС тетрагидрида бора (rН∙∙∙Н, Å)
с различными фторированными спиртами в CH2Cl2. Воспроизведено
из [40]

ROH νσ ΔνOH –ΔHэксп rH∙∙∙H

CFH2CH2OH 318 247 4.6 1.63

CF3CH2OH 324 290 5.2 1.55

(CF3)2CHOH 362 402 6.5 1.46

1.4. ЯМР критерии образования ДВС 

ЯМР спектры широко используются для установления типа образующихся
водородных связей [22, 23, 35, 41]. Установлены два спектральных критерия,
первый из которых связан с определением факта образования ВС, а второй —
с установлением места координации, как и в случае ИК спектров. При этом
вовлечение в водородную связь связанного с металлом водорода, т.е. образо-
вание диводородной связи MH∙∙∙HX, должно быть подтверждено изменением
параметров гидридного резонанса.

Смещение в слабое поле сигнала донора протона в спектрах ЯМР 1H (δХН) 
свидетельствует об образовании водородной связи. Этот критерий неспеци-
фичен, он в равной степени относится и к классическим водородным,
и к диводородным связям. Величины сдвигов сигналов протонодоноров зна-
чительны: ∆δХН = δХНсвяз – δХНсвоб = 2 ÷ 4 м.д.

Об образованииДВС свидетельствует небольшое смещение в сильное поле
сигнала гидридного водорода (δMH), ∆δMH = – 0.8 ÷ – 1.0 м.д., доказывающее
координацию по МН лиганду, то есть образование ДВС комплексов [41]. Эти
сдвиги меньше, чем смещения сигналов δXH протонодоноров (|∆δMН| < ∆δХН),
так же как смещения в ИК спектрах (|∆νМН| < |∆νХН|).

Следует иметь в виду, что в интервале температур, доступном для обыч-
ных органических растворителей, свободные и связанные молекулы находят-
ся в состоянии быстрого обмена в шкале времени ЯМР, поэтому параметры
наблюдаемых ЯМР сигналов зависят от положения равновесия образования
ДВС комплексов. Такая ситуация характерна для образования внутри- и меж-
молекулярных водородных связей с органическими, металлоорганически-
ми или неорганическими основаниями [41]. Измерения спектров в смеси
фреонов CDF3 /CDF2Cl как растворителе позволяют понизить температуру
до значений <100 К и тем самым достичь режима медленного обмена и раз-
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деления сигналов свободных и связанных диводородными связями гидридов.
Так, декоалесценцию усредненного сигнала Re–H на два удалось наблюдать
в системе Cp*ReH(CO)(NO)/RFOH при температуре 96 K [42].

Еще одно свидетельство образования ДВС удается получить с помощью
ядерного эффекта Оверхаузера: одномерного 1D NOE [14, 43] или двумер-
ного 2D 1H NOESY [44]. В 2D 1H NOESY экспериментах кросс-пик между
сигналами гидридного (δMH) и гидроксильного (δOH) водородов во взаимо-
действующих молекулах подтверждает образование межмолекулярной диво-
дородной связи, как, например, в случае ДВС комплекса [HRe2(CO)9]– (δMH =
= –7.90) с ТФЭ (δOH = 2.95) при 221 K [44].

Важный критерий образования ДВС комплексов — уменьшение в 1.5–
3 раза времени спин-решеточной релаксации (T1min) гидридных сигналов
в спектрах ЯМР 1H [35, 41]. Так, существование внутримолекулярной ДВС
типа N−H∙∙∙H−M в комплексах [(η5-C5H4(CH2)nNMe2H+)RuH(L2)] (n = 2, 3;
L2 = dppm, (PPh3)2), так же как и ее отсутствие для L2 = (P(OPh)3)2, установ-
лены с помощью данного критерия [41, 45]. Изменения T1min использовались
и для подтверждения образования межмолекулярных ДВС связей, например,
(PR3)2(CO)2(NO)WH∙∙∙НOR [14]. Величины параметров ∆δMH и ∆T1min из-за
существования вышеупомянутого быстрого обмена следует рассматривать
как средневзвешенные между величинами для свободных и диводородно-свя-
занных молекул гидридов.

Рассмотрим более подробно пример применения T1min при изучении вза-
имодействия пинцерных гидридов металлов 10 группы (PCP)MH (схема 3)
с различными спиртами [46]. Образование ДВС доказано по двум критери-
ям: сильнопольному смещению МН резонанса (–0.3 ÷ – 0.4 м.д.) и уменьше-
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нию T1min (примерно в 2 раза), наблюдавшимся в спектрах обоих гидридов
при низких температурах (190–250 К) (табл. 3). Аналогично для LRuH(dppe)
(схема 4) наблюдается сильнопольный сдвиг и уменьшение времени релак-
сации T1min.

Таблица 3
Параметры гидридных сигналов в спектрах ЯМР 1H (400 MГц)

комплексов (PCP)MH в присутствии 5 экв. ТФЭ в толуоле-d8

NiH PdH

свобод. связан. свобод. связан.

δ, м.д. –9.7 –10.0 –3.8 –4.2

T1min, мс 583 244 400 220

T, K [a] 210 220 190 230

[a] Teмпература, при которой наблюдались значения T1min.
Таблица 4

Параметры гидридных сигналов в спектрах ЯМР 1H (400 MГц)
комплексов LRuH(dppe) (L = Cp, Tp) в присутствии 5 экв. ТФЭ в
толуоле-d8 и расстояния H···H в ДВС комплексах

CpRuH(dppe) TpRuH(dppe)

свобод. связан. свобод. связан.

δ, м.д. –14.12 –14.30 –14.15 –14.57

T1min, мс 1050 647 636 481

T, K [a] 210 210 220 210

r(H···H), Å 1.91 2.05

[a] Teмпература, при которой наблюдались значения T1min.

Увеличение обменных констант спин-спинового взаимодействия JHa–Hb
между протонами соседних М–Н связей в полигидридах предлагалось
использовать как способ определения силы ДВС [47–49]. На примере взаимо-
действия комплекса Cp*RuH3(PCy3) с различными протонодонорами показа-
но, что константа JHa–Hb возрастает пропорционально усредненным химиче-
ским сдвигам δHa и δHb с увеличением концентрации и силы протонодонора
[50]. К сожалению, этот подход не нашел широкого применения.

Длины Н…Н связи. Возможность определить расстояние H∙∙∙H в ДВС
комплексах растворов с помощью измерений времени спин-решеточной
релаксации Т1 (уравнение (3)) [51] можно считать важным преимуществом
спектроскопии ЯМР 1Н.

, (3)

где ν — рабочая частота ЯМР спектрометра в МГц.
Такая корреляция была первоначально предложена для η2-H2 комплек-

сов [52], но метод использовался многими авторами и для определения как
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внутримолекулярных [10–13, 53], так и межмолекулярных [14, 44, 54–57]
расстояний H∙∙∙H в диводородно-связанных комплексах, поскольку короткие
контакты HM∙∙∙HX вызывают сильное гомоядерное дипольное взаимодей-
ствие, которое вносит дополнительный вклад в диполь-дипольную релакса-
цию. Величины rH∙∙∙H, полученные с помощью уравнения (3), например, для
комплексов (PCP)MH с ТФЭ равны 1.85 и 1.90 Å для никеля и палладия соот-
ветственно [46], и попадают в интервал, полученный из экспериментальных
данных по T1min для большого числа ДВС комплексов: 1.6–2.2 Å [30, 51].

1.5. Энергетика диводородной связи 

Термодинамические параметры ДВС такие как энтальпия, ΔH°ВС, и энтро-
пия, ΔS°ВС, можно определять методом Вант-Гоффа из констант равновесия
образования комплексов при разных температурах (уравнения (4), (5)). Сами
константы могут быть определены на основе анализа соответствующих изме-
нений как в ИК, так и в ЯМР спектрах.

, (4)

. (5)

Так, при изучении ДВС комплексов (CF3)3COH с СрRuH(СО)(PCy3) изме-
рялись ИК спектры в области СО колебаний при 8 температурах в диапазоне
от 250 до 290 К в гексане [55]. Поскольку полосы νСОсвоб = 1920 и νСОсвяз =
= 1935 см–1 достаточно хорошо разрешены, легко определить концентрации
свободного гидрида и рассчитать концентрации молекул, связанных в ДВС
комплекс. Построение графика температурной зависимости констант равно-
весия (рис. 15) дает возможность определить DH°BC и DS°ДВС.

Кроме того, для межмолекулярных ДВС можно использовать корреля-
ционные соотношения, позволяющие легко вычислять величины ΔHВС ис-
ходя из данных ИК спектров. Уравнения (6)–(8) связывают энтальпию ΔHВС
(в ккал/моль) с величинами смещения полосы валентного колебания XH доно-
ра протона (ΔνXH) или с увеличением ее интегральной интенсивности (ΔAXH).

c

b

a

–14.0 –14.5 –15.0
δ, м.д.

Рис. 14. Спектры ЯМР 1H (гидридная область, 600 МГц) гидрида TpRuH(dppe) (a) и в присут-
ствии 3 (b) и 5 (c) экв. ТФЭ. CD2Cl2, 200 K (∆δMH = –0.42 м.д.)
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Данные корреляции первоначально были получены А.  В. Иогансеном в
спектральных исследованиях целого ряда классических ВС, включающих
органические кислоты с органическими основаниями [58, 59]. В наших ИК
исследованиях диводородных связей металлоорганических гидридов с ХН-
кислотами установлена близость величин ΔHДВС, определенных с помощью
корреляционных уравнений (6)–(8), и величин ΔHДВС, полученных    по
методу Вант-Гоффа [22, 23]. Тем самым была доказана применимость данных
уравнений к оценке энтальпии в ДВС комплексах.

∆
∆

∆
H XH

XH

� =
−

+
18

720
ν

ν
, (6)

ΔHВС = –0.30ΔnHX
1/2,  (7)

ΔHВС = –2.9ΔAHX
1/2 = –2.9(AXHсвяз

1/2 – AXHсвоб
1/2).   (8)

1.5.1. Зависимость между величинами энтальпии ДВС
и расстояниями Н∙∙∙Н

Короткое (меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов) расстояние
Hδ–∙∙∙Hδ+ служит не только индикатором образования диводородной связи,
но и силы взаимодействия. Предваряя рассмотрение данных квантово-хими-
ческих расчетов в следующей главе, скажем, что проведенный нами анализ
данных теоретических расчетов продемонстрировал линейную корреляцию
между изменением величин энтальпии, ΔHДВС, и расстояниями для близких
к линейным M–H∙∙∙HX связей (рис. 16) [30]. То есть для более сильных диво-
дородных связей величины rH∙∙∙H укорачиваются.

Экспериментальные данные менее многочисленны, однако, показывают анало-
гичную корреляцию. Интересно, что величины энтальпий образования ДВС ком-
плексов гидридов металлов с фторированными спиртами (ТФЭ, ГФИП и ПФТБ)
в малополярном растворителе — CH2Cl2 (CD2Cl2), полученные из ИК спектров,
и величины rH∙∙∙H, определенные из ЯМР спектров, дают линейную корреляцию
∆H°ДВС/rH∙∙∙H (рис. 17) c углом, близким к приведенной на предыдущем рис. 16
расчетнойΔHтeор /rH∙∙∙H корреляции. Таким образом, расстояние, r(Hδ–∙∙∙Hδ+), может
служить хорошим индикатором силы взаимодействия, становясь короче для диво-
дородных связей с более высокой энергией.

Рис. 15. Зависимость Вант-Гоффа для ДВС комплекса СрRuH(СО)(PCy3) (с = 0.005 М) с ПФТБ
(4 экв.) в гексане
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1.5.2. Зависимость энтальпии ДВС от партнера и среды 

Величины энтальпии ДВС зависят от партнера и растворителя, так же
как и для классических водородных связей. Значит, сравнение силы
взаимодействия разных гидридов возможно лишь при условии проведения

Рис. 16. Корреляция между величинами ΔHтeор и rH∙∙∙H для ДВС комплексов различных гидри-
дов. Воспроизведено с изменениями из работы [30]

Рис. 17. Корреляция между энтальпией ∆H°ДВС (в ккал/моль) и rH∙∙∙H для ДВС комплексов ука-
занных гидридов с фторированными спиртами в дихлорметане. Воспроизведено с изменениями

из работы [30]
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измерений с одними и теми же донорами протона в одинаковой среде, что не
только неудобно, но и не всегда возможно. Поэтому возникла необходимость
проверить применимость для ДВС двух других параметров, введенных для
классических водородных связей А.  В. Иогансеном (уравнение (9)) [60].
Это уравнение позволяло определить как протонодонорную способность
ХH-кислоты, названную фактором кислотности (Pi), так и протоноакцептор-
ную способность классического органического основания, т.е. фактор ос-
новности (Ej), в водородной связи. Оба параметра не зависят от партнера и
растворителя.

E
Pj
ij

11 i

H
H

=
∆

∆
(9)

ΔH11 относится к стандартной паре PhOH – Et2O (P1 = E1 = 1.00).
В экспериментальных и теоретических исследованиях нами было вы-

яснено, что уравнение (9) применимо и к ДВС [23]. В настоящее время
надежно установлена возможность использования данного уравнения
для характеристики протоноакцепторной способности гидридных лиган-
дов, то есть Ej для MH∙∙∙HX. Таблица 5 демонстрирует, например, полу-
ченные в ИК исследованиях параметры ДВС комплексов гидридов никеля
и палладия (PCP)MH (см. cхему 3) [46]. Установлено симбатное изменение
величин спектральных сдвигов полос νOH, термодинамических параметров
и величин Ej в зависимости от металла, а именно, их увеличение вниз по
группе: NiH < PdH.

Интересно, что фактор основности Ej можно определить не только экс-
периментально, но и на основе теоретических расчетов, используя корре-
ляцию ∆H/∆ν (уравнение (6)) и расчетные частоты νHX. При этом наблю-
дается хорошее соответствие величин Ej, определенных этим методом
из расчетных и экспериментальных величин ΔνHX. Так, величины факто-
ров основности боргидридного лиганда BH3NHMe2 (Ej(BH) = 0.62) [61] и
(Ph3P)2Cu(η2-BH4) (Ej(BH) = 0.91) [62] совпадают при определении двумя
методами. Этот подход эффективен и для определения фактора кислотности
в водородной связи, что ясно из примера определения Pi(NH) = 0.45 для
NH группы BH3NHMe2 из эксперимента и расчета [61]. Сила ДВС обычно
изменяется в  интервале от слабой до средней: экспериментально опреде-
ленные величины ΔHДВС обычно меньше, чем –8 ккал/моль (рис. 18).

Таблица 5
ИК спектральные данные, термодинамические параметры для ДВС комплексов

(PCP)MH с ТФЭ в толуоле и факторы основности (Ej) в ДВС

ΔνOH, см–1 ΔH°ВС a, ккал/моль ΔH°ВС b, ккал/ моль ΔSВС c, кал/(мoль·K) Ej

NiH –113 –2.4 –2.5 ± 0.2 –4 ± 1 0.69

PdH –152 –3.4 –3.2 ± 0.5 –9 ± 2 0.89

a Рассчитаны из сдвига полосы νOH с помощью уравнения (6).
b Рассчитаны по уравнению Вант-Гоффа.
с Рассчитаны с помощью уравнения (9).
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1.5.3. Зависимость фактора основности Ej от металла 
и лигандного окружения

Величины факторов основности зависят как от положения металла в Пери-
одической таблице, так и от электронных и стерических эффектов лигандов.
Величины Ej гидридных лигандов, известные на сегодняшний день, изменя-
ются в интервале от 0.5 до 1.7 (табл. 6). Значения факторов основности могут
быть подобны Ej в таких органических основаниях, как CH3CN (Ej = 0.75),
Et2O (1.0), а возрастая, достигают величин, характерных для сильных основа-
ний: ДМСО (1.27), Py (1.53), Et3N (1.7). Для изоструктурных гидридов метал-
лов факторы основности Ej гидридных лигандов зависят от металла, увели-
чиваясь при переходе вниз по группе Периодической таблицы как, например,
в сериях: (PP3)FeH2< (PP3)RuH2< (PP3)OsH2;Cp*Fe(dppe)H<<Cp*Ru(dppe)H<
< Сp*Os(dppe)H; Сp*MoH3(dppe) < Cp*WH3(dppe). Электронодонорная спо-
собность лигандов определяет электронную плотность на центральном атоме
металла, тем самым воздействуя на протонакцепторные свойства гидридно-
го водорода. Поэтому фактор основности рутениевых гидридов возрастает
в ряду: TpRuH(dppe) < CpRuH(dppe) << Cp*RuH(dppe). Замещение одного
PMe3 лиганда на карбонильный лиганд в Cp*MoH(PMe3)3 уменьшает вели-
чину Ej(МН) на ~0.1. В серии гидридов вольфрама WH(CO)2(NO)(PR3)2 ве-
личины Ej увеличиваются в порядке, зависящем от основности и стерическо-
го объема (углов Толмана) фосфиновых лигандов: PPh3 < P(OiPr)3 < PEt3 <
PMe3 [14]. В случае родственных гидридов рения ReH2(CO)(NO)(PR3)2 рост
стерических затруднений вызывает даже замену центра образования водо-
родной связи: в ReH2(CO)(NO)(PMe3)2 — это гидридный лиганд (Ej = 0.80),
а в ReH2(CO)(NO)(PiPr3)2— это NO лиганд (Ej = 0.60) [33].

Таким образом, величины энтальпии для каждого класса гидридов дают
линейную корреляцию как с протоноакцепторной способностью (фактором
основности Еj), так и с величинами протонодонорной способности (факторы
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Рис. 18. Зависимость энтальпии образования ДВС, ∆HДВС, от фактора кислотности. Воспро-
изведено с изменениями из работы [30]
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кислотности в ДВС Pi (рис. 18)). Применимость закономерностей, установ-
ленных для водородных связей органических оснований, к MH∙∙∙HX связям
свидетельствует, что структурные, электронные и спектральные свойства
ДВС подобны классическим ВС, имеющим такую же энтальпию.

Таблица 6
Факторы основности гидридного лиганда Ej в зависимости от положения металла

в Периодической таблице

Гидрид Ej Гидрид Ej Гидрид Ej

Группа 5 Группа 6 Группа 7

Cp2NbH3 0.93 WH(CO)2(NO)(PPh3)2 0.70 ReH7(dppe) 0.54

(tBuC5H4)2TaH3 1.10 WH(CO)2(NO)(POiPr3)2 0.72 ReH5(PPh3)3 0.63

WH(CO)2(NO)(PEt3)2 0.87 [HRe2(CO)9]– 0.64

WH(CO)2(NO)(PMe3)2 0.91 ReH2(CO)NO(PMe3)2 0.80

Cp*MoH(CO)(PMe3)2 (1.28)a (CP3)Re(CO)2H 0.97

Cp*MoH(PMe3)3 1.36 (NP3)ReH3
c 1.44

Cp*MoH3(dppe) 1.43

Cp*WH3(dppe) c 1.73

Группа 8 Группа 10 Группа 13

TpRuH(dppe) 0.81 (PCP)NiH 0.69 BH3NHMe2 0.62

CpRuH(CO)(PCy3) 1.02 (PCP)PdH 0.89 [B12H12]2– 0.63

CpRuH(dppe) 1.21 [B10H10]2– 0.83

(CP3)RuH2(CO) 1.39 BH4
- 1.25 (1.26)a

RuH2(dppm)2 1.40 (PPh3)2CuBH4 0.91

(CP3)RuH(BH4) 1.43 (PP3)RuH(BH4) 0.98

Cp*FeH(dppe) 1.34 BH3NEt3 0.53

Cp*RuH(dppe) 1.39 AlH3NEt3 1.00

Cp*OsH(dppe) 1.47 [AlH4]– (1.35)a

(PP3)FeH2 1.12 [GaH4]– 1.35 (1.33)a

(PP3)RuH2 1.33

(PP3)OsH2 1.67

a Получено из рассчитанных значений ∆HOH.
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Глава 2
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ
О ПРИРОДЕ ДИВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ

Будучи весьма необычным типом взаимодействия — ведь в отличие от
классических органических и неорганических оснований гидридный атом
водорода не несет неподеленной электронной пары — диводородная связь с
самого начала была предметом интенсивных теоретических (квантово-хими-
ческих) исследований различного уровня (MP2, MP4, QCISD(T), DFT). Эти
работы не только дали информацию о структуре и энергии ДВС комплексов,
но и позволили понять природу связывания и проанализировать особенности
распределения электронной плотности. Первые расчеты внутри- и межмоле-
кулярных диводородных связей были проведены для гидридов бора (амино-
боранов) и комплексов переходных металлов — моделях экспериментально
изученных систем [39, 63–66]. Кажущаяся простота гомолептических гидри-
дов элементов главных групп делает их удобными объектами для расчетов на
высоком уровне теории, поэтому в литературе имеется большое число работ,
рассматривающих их взаимодействие с протонодонорами. Многие из этих
работ, действительно, способствовали развитию квантово-химической тео-
рии и пониманию диводородной связи как явления.

2.1. Природа взаимодействия

Теоретические представления о водородной связи сильно менялись в те-
чение столетия, прошедшего с момента ее открытия. Фактически водород-
ная связь является комбинацией электростатического (записываемого как
XHδ+···δ–Y) и орбитального взаимодействий LPY→σ*XH. С общей точки зре-
ния невозможно разделить вклады кулоновского взаимодействия и орбиталь-
ного взаимодействия, поскольку последнее все равно основано на взаимо-
действии электрически заряженных частиц — электронов и ядер. Поэтому
все попытки вычленить вклады разных взаимодействий основаны на приме-
нении математических описаний явлений разного уровня и будут страдать
от ограничений соответствующих подходов. Если же абстрагироваться от
природы связи как таковой, то удобным инструментом является молекуляр-
ный электростатический потенциал (ESP, MEP), который, кстати, является
инструментом и для многих других типов нековалентных взаимодействий.
Построение карты этой функции на ван-дер-ваальсовой поверхности моле-
кулы (как правило, изоповерхность электронной плотности 0.001 а.е.) по-
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казывает зоны положительных значений потенциала — кислотные центры —
и области отрицательных значений, которые будут являться оснόвными цен-
трами. Источником положительных значений потенциала для протонодоно-
ров на самом деле является не просто некий «частично положительный заряд
на атоме водорода», а наличие связи водорода с электроотрицательным эле-
ментом. Электронная плотность на атоме водорода локализована не сфери-
ческим образом, а характеризуется анизотропией (рис. 19), связанной с ее
искажением из-за связей с другими атомами в молекуле.

Такая анизотропия электронной плотности получила название σ-дырок
[67, 68], поскольку ее источником является ковалентная (на самом деле любая)
связь H–X, а зона минимальной электронной плотности (электроположитель-
ная зона, т.е. дырка) расположена под углом 180° к σ-связи, обеспечивающей
ее появление. Это явление и вызывает экспериментально наблюдаемую ли-
нейность водородной связи (угол XH···Y стремится к 180°), поскольку как
раз под этим углом и наблюдается σ-дырка, являющаяся центром электро-
статического связывания. Следует отметить, что с тем же самым явлением
связана нелинейность фрагмента MH···H(X) в диводородной связи.

Рис. 19. Карты молекулярного электростатического потенциала для BH4
– и CH3OH и структура

диводородно-связанного комплекса BH4
–···HOCH3
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Для гидридов под углом 180° к связи M–H также наблюдается относитель-
ное уменьшение электронной плотности, т.е. даже при отрицательных значе-
ниях электростатического потенциала в этой зоне находится σ-дырка. При
этом область относительно увеличенной электронной плотности располага-
ется на связи МН. На примере BH4

– (см. рис. 19) видно, что под углом 180°
к связи BH значение потенциала составляет –0.187 а.е., как и должно быть
для анионного гидрида. Однако это область относительного обеднения элек-
тронной плотности (синяя область), а более электроотрицательная область
(показана красным) расположена между тремя связями BH (см. рис. 19).
Такое распределение электронной плотности отражается на геометрии ди-
водородно-связанного комплекса — развернутый угол O–H···H (соответству-
ющий положительным значениям электростатического потенциала метано-
ла), и ~110° для фрагмента B–H···H.

Легко заметить, что локализация электроположительной зоны молеку-
лярного электростатического потенциала совпадает с положением раз-
рыхляющей орбитали σ*XH протонодонора (рис. 20). Это и неудивитель-
но, поскольку разрыхляющая орбиталь принципиально соответствует тому
месту пространства, где «электронов нет» — т.е. в конечном итоге элек-
троположительному региону молекулы. При образовании водородной свя-
зи σ*XH орбиталь принимает на себя электронную плотность с основания
(в простейшем случае с неподеленной (LP) пары p-электронов электроот-
рицательного атома), что и дает возможность рассматривать орбитальные
взаимодействия при образовании водородных связей. С этой точки зрения
очень просто понимать эффекты поляризации и структурные изменения,
происходящие при образовании ВС. Так, при переносе электронной плот-
ности с LP происходит уменьшение отрицательного заряда на этом атоме,
а принятие этой электронной плотности разрыхляющей σ*XH орбиталью
приводит к удлинению связи XH, что в частности и приводит к наблюдае-
мым ИК спектральным изменениям колебаний протонодонора. При рассмо-
трении диводородной связи донором электронной плотности будет высту-
пать уже не неподеленная пара, а электроны связи MH гидрида, σMH. Связи
MH обладают относительно небольшой поляризацией, поэтому результи-
рующее взаимодействие будет давать направленность σ*XH орбитали про-
тонодонора на «центр» связи MH. Из структуры комплекса BH4

–···HOCH3
видно, что рассмотрение орбитальной картины позволят более корректно
описать структуру комплекса.

H H

H H

H

HC

O

B

Рис. 20. Орбитали σ*OH метанола (справа), σBH тетрагидробората (слева) в представлении NBO
(изоповерхность при 0.05 а.е.)
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Стоит отметить, что при достаточно большой энергии взаимодействия
расположение максимума электронной плотности вне линии связи M–H мо-
жет приводить к существенному отклонению геометрии ДВС комплекса от
идеальной, как, например, в случае комплекса CF3OH···BH4

– (рис. 21), где
из геометрии очевидна тенденция протонодонора направлять ОН группу
как раз на область максимума электростатического потенциала тетрагид-
робората.

Таким образом, рассмотрение диводородных связей с совместной точки
зрения орбитального и электростатического взаимодействия дает достаточно
четкое представление об ожидаемых свойствах комплексов:

— расстояние между взаимодействующими атомами водорода Hδ−∙∙∙Hδ+

меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов, 2.4 Å. Как было сказано выше
(раздел 1.5.1), расстояния H∙∙∙H коррелируют с величинами энтальпии образо-
вания ДВС, ΔHДВС, укорачиваясь с увеличением прочности связи (см. рис. 16);

— взаимодействующие связи M–H и H–X удлиняются за счет обеднения
орбитали σMH и обогащения орбитали σ*XH. Эти удлинения увеличиваются
для более сильных комплексов и составляют от нескольких тысячных до де-
сятых долей ангстрема. Удлинение связи также приводит к низкочастотным
сдвигам соответствующих валентных колебаний νXH и νMH, что полностью
соответствует экспериментальным наблюдениям;

— в отсутствие стерических ограничений или дополнительных взаимо-
действий фрагмент Hδ−∙∙∙Hδ+–X стремится к линейности, что совпадает с дан-
ными рентгеноструктурных исследований;

— при образовании диводородной связи происходит перенос электронной
плотности с σMH орбитали основания на σ*XH орбиталь кислоты. В гидрид-
ных комплексах переходных металлов орбитали σMH не обязательно должны
соответствовать ВЗМО (в отличие от большинства простых гидридов эле-
ментов главных групп и LPY орбиталей классических оснований), но именно
эти орбитали участвуют в переносе заряда на σ*XH [69–71];

— образование ДВС вызывает перераспределение атомных зарядов. За-
ряд на атоме водорода протонодонора становится более положительным,
а заряд гидридного водорода становится более отрицательным. Эти измене-
ния могут быть проанализированы с использованием различных подходов,
например, анализ естественных орбиталей (NBO/NPA), индексы связи Ви-
берга (WBI) и топологический анализ электронной плотности (подход «ато-
мы в молекуле» (AIM)). Величина этих изменений коррелирует с силой ди-
водородных связей, хотя эту корреляцию следует использовать только для
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Рис. 21. Оптимизированная геометрия комплекса CF3OH···BH4
–
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анализа тенденций и не принимать в качестве абсолютной меры ввиду недо-
статков существующих схем разделения зарядов в расчетах [72];

— теория «атомов в молекулах» (AIM) предоставляет собственный на-
бор параметров для характеристики диводородных связей. Среди этих пара-
метров — критическая точка связи (BCP) между двумя атомами водорода,
которая является важным и широко используемым параметром. Однако су-
ществования критической точки недостаточно, чтобы отличить ДВС от дру-
гих типов слабых взаимодействий, более того, существует ряд систем, не
характеризующихся критической точкой, но обладающих всеми свойства-
ми водородных связей, и наоборот, где критическая точка и связевый путь
явно не соответствуют аттрактивному взаимодействию [73–75]. Тем не менее
в большинстве случаев анализ таких параметров в критической точке, как
лапласиан (∇2ρ), полная плотность электронной энергии (HBCP), плотность
кинетической электронной энергии (GBCP) и плотность потенциальной элек-
тронной энергии (VBCP), дает всестороннюю характеристику ДВС комплек-
сов, позволяя отнести их к взаимодействию закрытых оболочек или к ком-
плексу с ковалентной составляющей [76, 77].

В этом достаточно длинном списке первые три пункта отражают описан-
ные выше экспериментальные наблюдения, предоставляя в каждом конкрет-
ном случае дополнительные характеристики исследуемых ДВС комплексов.
Рассмотрение же особенностей электронных взаимодействий и изменений
электронного строения при образовании диводородно-связанных комплек-
сов позволяет глубже понять движущие силы их образования и направление
дальнейших реакций с их участием.

Для анализа факторов, влияющих на энергию водородной связи, в лите-
ратуре используются различные подходы к разложению общей энергии вза-
имодействия на компоненты (Energy Decomposition Analysis, EDA). Среди
получивших популярность методов следует выделить классические схемы
Морокумы [39, 78–81] и Цигглера – Раука [82–84], адаптированную по сим-
метрии теорию возмущений (symmetry-adapted perturbation theory, SAPT) [78,
85, 86] и ее расширение на методы функционала плотности SAPT-DFT. Во
всех случаях в качестве главных составляющих энергии, связанной с комплек-
сообразованием, рассматриваются кулоновская энергия (электростатическое
притяжение), обменное взаимодействие (обменное отталкивание), перенос
заряда и дисперсионные силы. Заметим, что перенос заряда — лишь один
из терминов, используемых, чтобы объяснить явление переноса электронной
плотности в водородных связях, наряду с такими как поляризация или ор-
битальные взаимодействия. Сопоставление ВС и ДВС в расчетах Н3ВNH3,
H2BNH2 и NH3 показало, что эти компоненты для некоторых комплексов с
диводородной связью могут быть больше, чем для классических систем с во-
дородной связью [87]. Однако анализ литературных данных для широкого
круга систем продемонстрировал отсутствие существенной разницы вкладов
поляризации, переноса заряда, корреляционной энергии и компоненты энер-
гии более высокого порядка в общую энергию классических и диводородных
связей, причем в обоих типах связей с ростом общей энергии происходит
увеличение относительного вклада этих компонент. Орбитальный анализ по
схеме Циглера – Раука был использован в нашей работе [88] для разделения
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общей энергии ДВС на три химически осмысляемых компонента: отталкива-
ющие орбитальные взаимодействия Паули (EPauli), классическое электроста-
тическое взаимодействие (Eelst) и аттрактивные орбитальные взаимодействия
(Eoi). Расчеты были проведены для гидридов переходных металлов, изученных
спектрально: комплексов Cp*MH(dppe) металлов подгруппы железа, имею-
щих неподеленные пары d-электронов и способных также к образованию связи
M∙∙∙HX (рис. 22), и комплекса Cp2NbH3 с конфигурацией металла d0, исклю-
чающей такую возможность (рис. 23).

Сравнение с результатами расчетов для классических водородно-связан-
ных комплексов (табл. 7) показало, что водородные связи с выбранными азот-
ными основаниями ОН∙∙∙N сильнее, их общая энергия взаимодействия, ΔEint,
составляет 10.1–10.3 ккал/моль, превышая энергии ДВС комплексов ОН∙∙∙HNb
на 3.4–3.9 ккал/моль. При этом вклады орбитального взаимодействия %ΔEoi
для ДВС велики и сопоставимы с ΔEelst — 43–51% для всех изученных ком-
плексов переходных металлов, тогда как в случае классических ВС вклад
%ΔEoi несколько меньше — 39–40% при том, что общая энергия последних
существенно превышает энергию ДВС комплексов.

Хотя результаты, описанные выше, и полученные с помощью других под-
ходов, несравнимы напрямую, все же их анализ позволяет сделать несколько
общих выводов:
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1) электростатическое взаимодействие является очень важным (основным)
компонентом как в водородных, так и в диводородных связях, и вносит наи-
больший аттрактивный вклад в энергию взаимодействия;

2) электростатическому притяжению противодействует отталкивание, и
сумма этих компонент часто называется стерическим членом или силой
Гайтлера – Лондона (Heitler – London) в зависимости от схемы разложения
энергий (EDA) [39, 79, 83, 89, 90];

3) направленный перенос электронной плотности от основания к кис-
лоте, который описывают в терминах поляризации, переноса заряда, ор-
битальных взаимодействий, отличает водородные связи от других слабых
взаимодействий, таких как ван-дер-ваальсовы комплексы.

2.2. Мультифуркатные диводородные связи 

Если с одним центром образуются две или более водородных связей, то
их называют мультифуркатными водородными связями. Такие ситуации
хорошо изучены как для классических водородных связей, так и для диво-
дородно-связанных систем. В предыдущей главе обсуждались примеры би-
фуркатных взаимодействий, выявленных экспериментально (раздел 1.1).
Теоретические исследования позволили смоделировать различные вариан-
ты мультифуркатных систем и показать их особенности. Так, теоретическое
моделирование установило, что для дигидрида ВеН2 возможно образование
бифуркатного нелинейного ДВС комплекса, содержащего две молекулы про-
тонодонора на один из гидридных лигандов, но он при этом слабее, чем «об-

Таблица 7
Разложение энергии образования (ккал/моль) водородно-связанных комплексов

ТФЭ с металлоорганическими гидридами и азотсодержащими основаниями на ком-
поненты

Основание

Cp*M(dppe)H Cp2NbH3 Py Me3N

MH∙∙∙HO (син) HM∙∙∙HO (анти) b
NbHC∙∙∙H c NbHL∙∙∙H N∙∙∙HO

Fe Ru Os Fe Ru Os

ΔEPauli 16.5 15.8 15.8 14.6 16 16.7 11.1 12.2 19 21.8

ΔEelst –13.4 –13.7 –14.2 –11.0 –12.4 –13.3 –9.7 –9.2 –17.8 –19.2

ΔEPauli+ΔEelst 3.1 2.1 1.5 3.6 3.6 3.4 1.4 3.0 1.2 2.6

ΔEoi –11.3 –11.0 –10.8 –9.0 –10.3 –10.7 –8.1 –9.4 –11.3 –12.9

%ΔEoi
a 46 45 43 45 45 45 46 51 39 40

ΔEint –8.2 –8.9 –9.3 –5.3 –6.7 –7.3 –6.7 –6.4 –10.1 –10.3

a Вклад орбитального взаимодействия ΔEoi = 100∙ΔEoi/(ΔEoi+ ΔEelst).
b ВС с атомом металла (HOR в транс-положении к гидридному лиганду).
c Связь с гидридным водородом центральной связи Н–Nb.
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ратный» комплекс, в котором два гидрида взаимодействуют с одним протоно-
донором (схема 5) [91].

В отличие от линейного BeH2 полигидриды элементов 13–14 групп, на-
пример, BH3, BH3NR3, EH4

– (E = B, Al, Ga), SiH4, часто образуют бимолеку-
лярные мультифуркатные комплексы из-за близкого расположения гидрид-
ных лигандов. Так, вода и трифторметиламин образуют с GaH4

– комплексы
с бидентатной координацией протонодонора, т.е. каждый из кислых водоро-
дов протонодонора связан с отдельным гидридным лигандом (рис. 24). Такие
бидентатные комплексы характеризуются углами водородной связи XН···Н
далекими от линейных (140–145°) и относительно большими расстояниями
Н···Н (~2.0 Å), при этом обе диводородных связи в комплексах GaH4

–·Н2О и
GaH4

–·CF3NH2 являются эквивалентными.
В то же время тетрагидроборат анион не образует бидентатных комплек-

сов с H2O и CF3NH2, найденные минимумы на ППЭ соответствуют комплек-
сам с «обычной» координацией одной XH группы протонодонора с одним
гидридным лигандом, а структура комплекса BH4

–·Н2О практически полно-
стью аналогична структуре комплекса BH4

– с монодентатным протонодоно-
ром близкой кислотности BH4

–·CH3OH.
Характеристики перераспределения электронной плотности при образо-

вании хелатных циклических и монодентатных линейных ДВС комплексов
имеют одинаковые тенденции, а именно увеличение положительного заря-
да на водороде протонодонора и отрицательного на взаимодействующих ги-
дридных водородах, причем в циклических ДВС эти характеристики одина-
ковы для всех взаимодействующих атомов. Частичный отрицательный заряд
на несвязанных гидридных лигандах уменьшается. Хелатные циклические
комплексы характеризуются двумя эквивалентными H···H контактами, для
каждого из которых обнаружена критическая точка связи (3, –1), а также
критическая точка цикла (3, +1), в то время как для всех монодентатных
комплексов присутствует только одна критическая точка (3, –1) (рис. 25).
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Для взаимодействия Me3NAlH3 (ТМАА) с C6F5NH2 на поверхности по-
тенциальной энергии найдено два локальных минимума, соответствующие
комплексам с моно- и бидентатной координацией (рис. 26).

Монодентатный комплекс Me3NAlH3/C6F5NH2 характеризуется теми же
геометрическими параметрами, что и ДВС комплексы с NH- и CH-кислотами.
В бидентатном комплексе Me3NAlH3/C6F5NH2 есть две слабые Н···Н связи,
для которых найдены критические точки (3, –1). В бидентатном комплексе
имеется также критическая точка (3, +1), свидетельствующая об образовании
6-членного цикла через две диводородные связи (рис. 27).

При этом экспериментально с замещенными анилинами удается наблю-
дать оба этих типа комплексов: для C6F5NH2 наблюдается монодентатная
координация (в соответствии с более выгодным изомером в расчете), а для
2,3,5,6-C6Cl4HNH2 — бидентантная (рис. 28).

Полигидриды переходных металлов в отличие от полигидридов главных
групп обычно имеют неэквивалентные гидридные лиганды. Это приводит
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Рис. 25. Молекулярный граф комплексов BH4
–·H2O (слева) и GaH4

–·Н2О (справа)

Рис. 26. Оптимизированная геометрия ДВС комплексов ТМАА с C6F5NH2: монодентатная
координация (слева); бидентатная координация (справа)

Рис. 27. Молекулярный граф бидентатного циклического комплекса ТМАА/ПФА: ● — крити-
ческие точки связи, ● — критическая точка цикла, ● — атомы фтора, ● — атомы углерода, ● —

атомы азота, ● — атомы водорода, ● — атом алюминия
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к образованию асимметричных мультифуркатных ДВС комплексов с доно-
рами протона. Так, расчеты системы Cp2NbH3/HORF, согласующиеся с экс-
периментальными ЯМР данными, показали преимущественное удлинение
центральной связи Nb–H, хотя латеральные МН-связи тоже участвуют в би-
фуркатной координации (см. рис. 23) [92]. Асимметричные бифуркатные свя-
зи найдены также для (PP3)RuH(BH4)/HOR [93], (PPh3)2Cu(BH4)/HOR [62].
Заметим, что как правило наиболее короткие контакты Н…Н характеризуют-
ся углом XH···H приближенным к 180° что косвенно говорит об их большей
направленности и прочности.

2.3. Роль металла в ДВС 

В гидридах поздних переходных металлов центральный атом облада-
ет неподеленными парами d-электронов и может сам выступать в качестве
протоакцепторного центра (как, например, в анти-комплексах, см. рис. 22).
А при приближении к такому гидриду (син-комплексы, см. рис. 22) протоно-
донор оказывается перед уникальным акцептором с двумя расположенными
на одной связи оснόвными центрами: гидридный лиганд и неподеленная пара
d-электронов (схема 6).

Схема 6

Рис. 28. ИК спектр в области колебаний ν(NH) (слева) C6F5NH2 (c = 0.01 M) и в присутствии 0.03
М AlH3(NMe3) при 190 K (сплошная линия), и при 210 K (точка-тире), и (справа) C6Cl4HNH2
(c  =  0.01 M, пунктирная линия) и в присутствии 0.025 МAlH3(NMe3) (точки) с разделением по-
лос (сплошные линии относятся к колебаниям исходного соединения, самоассоциата с NH···Cl

связями и ДВС комплексу с ТМАА), 230 K. Гексан, d = 0.22 см
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Каково влияние атома металла на структуру диводородно-связанных ком-
плексов? Этот вопрос возникал с самого начала исследований диводород-
но-связанных комплексов. Наш подход заключался в сравнении количествен-
ных характеристик вкладов H∙∙∙H и M∙∙∙H взаимодействий в водородную
связь гидридов металлов [69]. Выбраны две серии гидридов металлов 8 груп-
пы, содержащих неподеленные пары электронов: (PP3)MH2 и Cp*MH(dppe)
(M  =  Fe, Ru, Os). То есть внутри каждой серии металлы различаются принад-
лежностью к одному из трех периодов, а отличие между сериями определяется
лигандным окружением. Для сравнения использован и упоминавшийся выше
гидрид d0 металла, не содержащего неподеленной пары, а именно гидрид ни-
обия Cp2NbH3 (см. рис. 23), поскольку в его ДВС комплексах отсутствует
вклад M∙∙∙H взаимодействия. Количественная оценка проведена с помощью
таких электронных параметров как индекс электронной делокализации, DI,
индекс связи Виберга, WBI, а также индекс эллиптичности связи, ε.

Анализ вариаций данных параметров для всех исследованных комплексов
привел к реальным доказательствам того, что при движении вниз по группе
баланс двух связанных между собой взаимодействий (HХ∙∙∙HM и HХ∙∙∙М) из-
меняется в пользу взаимодействия с атомом металла (рис. 29). Для данной
серии вклад каждого из взаимодействий зависит от лигандного окружения в
выбранной системе. Так, в (PP3)MH2 серии для всех трех металлов домини-
рует H∙∙∙H связывание, тогда как в Cp*MH(dppe) при движении вниз по груп-
пе дополнительное M∙∙∙H взаимодействие становится почти эквивалентным
взаимодействию Н∙∙∙Н в терминах WBI и даже становится доминирующим в
DI индексах. Значит для гидридов 5d металлов взаимодействие с металлом,
Мδ∙∙∙Hδ+X, может быть таким же сильным, как взаимодействие между водо-
родами МHδ–∙∙∙Hδ+X, поэтому его лучше описывать в терминах бифуркатной
водородной связи.

Увеличение вклада M∙∙∙H взаимодействия для 5d металлов представляет-
ся общим трендом. Изменение баланса H∙∙∙H/M∙∙∙H помогло объяснить раз-
личия механизма перехода протона к Cp*MoH3(dppe) и Cp*WH3(dppe) [94].
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Рис. 29. Изменения индекса электронной делокализации, DI (а), и индекса связи Виберга,
WBI (б), для H∙∙∙H (сплошные столбики) и M∙∙∙H (штрихованные столбики) взаимодействий в
ДВС комплексах гидридов: Cp2NbH (сиреневый)3, PP3MH2 (зеленый) и Cp*M(dppe)H (красный)

(M  =  Fe, Ru, Os) с CF3CH2OH. Воспроизведено с разрешением из [69]
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Как показало спектральное и расчетное изучение взаимодействия этих ги-
дридных комплексов с донорами протона, образование бифуркатной ДВС
предшествует кинетически контролируемому переносу протона к гидрид-
ному центру Мо–Н лиганда, а достаточно большой вклад взаимодействия
с атомом металла способствует трансформации ненаблюдаемого неклассиче-
ского интермедиата [Cp*Mo(η2-H2)(H)2(dppe)]+ в классический тетрагидрид
[Cp*Mo(H)4(dppe)]+. В то же время в аналогичном гидриде вольфрама вклад
М∙∙∙НХ взаимодействия столь велик, что переход протона происходит сразу
к металлу.

Эллиптичность ДВС связи ε — отклонение пути связи от линейного —
тоже возрастает с увеличением вклада атома металла. В качестве примера вы-
сокой эллиптичности приведем рутениевый комплекс с внутримолекулярной
ДВС, где протон аммониевой группы в комплексе [(η5-С5H4(CH2)2NHMe2)
RuH(PPh3)2]+ расположен достаточно близко к обоим центрам: гидриду и
металлу (рис. 30, слева). При этом линейность фрагмента NH∙∙∙Ru (173.5°)
позволяет предполагать первичность взаимодействия протона с металлом в
бифуркатной связи, тогда как фрагмент, относящийся к ДВС, NH∙∙∙Н, силь-
но изогнут (142.1°) [95]. AIM анализ подтверждает такое предположение,
демонстрируя значительный изгиб пути связи NH∙∙∙HRu в сторону металла
(высокую эллиптичность) [96]. Предложенный механизм протон/гидридного
обмена в этом комплексе включает не переход протона через ДВС, а скорее
вращение аминоциклопентадиенильного лиганда и протонирование рутения
через другой водородно-связанный интермедиат, NH∙∙∙Ru, с более линейной
структурой (176.8°) (рис. 30, справа).

Платиновый гидрид (NNC)PtH, где NNC–H = 6-(1,1′-диметилбен-
зил)-2,2′-бипиридин (рис. 31) имеет плоский лиганд, позволяющий легко по-
дойти как к металлу, так и к атому водорода [97]. Карта электростатического
потенциала данного d8 металлокомплекса демонстрирует область отрица-
тельного заряда на фрагменте H–Pt–C, которая расположена симметрично с
обеих сторон плоскости лиганда, в то время как гидридный лиганд практиче-
ски дезэкранирован в направлении оси H–Pt (рис. 31).

Рис. 30. Оптимизированные структуры РH3 модели комплекса [(η5-С5H4(CH2)2NHMe2)
RuH(PPh3)2]+ с внутримолекулярными водородными связями син и анти относительно фраг-
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Геометрические параметры водородно-связанных комплексов (NNC)
PtH∙HOR по данным квантово-химического расчета указывают на преиму-
щество бифуркатной ВС с контактами HO···HPt 2.011–2.389 Å и достаточно
короткими расстояниями Pt∙∙∙HO (2.284–2.504 Å) [97]. Похожая геометрия
(с углом NH···HPt 168.5 и расстояниями HN···HPt 1.976 Å, HN···Pt 2.826 Å)
и ориентация протонодонора перпендикулярно плоскости лиганда найдены
также в кристалле гидридного комплекса платины с пинцерным лигандом,
содержащим NH группы в NHC фрагментах [98]. Однако для комплексов
(NNC)PtH∙HOR данные топологического анализа (АIМ) дают только одну
критическую точку (3, –1) в каждом аддукте, соответствующую пути связи
протона кислоты с атомом платины. Значит, комплексы лучше описываются,
как образующие связь с атомом металла.

2.4. Изотопный эффект в диводородной связи

Изотопный эффект в ДВС комплексах оказался очень важным, потому
что он ведет к специфическому обменному поведению (см. ниже, раздел 3.8).
Здесь рассматривается влияние изотопного замещения на структуру и энер-
гию ДВС комплекса как такового. Широко известно, что классические ВС
комплексы X–D∙∙∙Y предпочтительней комплексов X–H∙∙∙Y, причем этот
феномен связан с различием положения нулевого колебательного уровня
(EZPE  = 0.5 hν). При исследованиях ДВС такой же изотопный эффект пока-
зан при сопоставлении DCCH∙∙∙HLi и HCCD∙∙∙HLi: более стабильным из них
оказался второй комплекс с D-замещенным кислым водородом [99]. Изотоп-
ное замещение гидридного водорода демонстрирует тот же эффект: ДВС

Рис. 31. Структура комплекса (NNC)PtH и карта молекулярного электростатического потенциала

N N

H
Pt

–0.07000
–0.06300
–0.05600
–0.04900
–0.04200
–0.03500
–0.02800
–0.02100
–0.01400
–0.00700
0.00000
0.00700
0.01400
0.02100
0.02800
0.03500
0.04200
0.04900
0.05600
0.06300
0.07000



39

Глава 2. Теоретические представления о природе диводородной связи

NCH···HBeD слегка слабей, чем NCH··DBeH [100]. Изотопные замещения
в системе NH4

+∙H2Be дают тот же ряд изменения энергии, а именно, энергия
ДВС комплексов уменьшается от Н∙∙∙Н к D∙∙∙D [101].

Изотопное замещение воздействует также на геометрию водородно-свя-
занных комплексов, этот геометрический изотопный эффект называют эф-
фектом Уббелода [102]. Следует заметить, что исторически расстояние X∙∙∙Y
в кристаллографии рассматривается как индикатор эффекта Уббелода из-за
трудности определения положения протона, а феномен, полученный в резуль-
тате, называется вторичный изотопный эффект. Расстояние между гетероато-
мами X∙∙∙Y становится короче с увеличением изотопной массы, точно так же
для X–Hδ+∙∙∙δ–H–Y самое длинное расстояние найдено в Hδ+∙∙∙δ–H комплексе,
а самое короткое наблюдалось в Tδ+∙∙∙δ–T изотопомере для таких систем, как
FH∙∙∙HBH2, HCCH∙∙∙HLi и H3NH+∙∙∙HBeH [103]. Интересно, что собственно
расстояния протон-гидрид при этом продемонстрировали противоположный
тренд, а именно: Hδ+∙∙∙δ–H расстояние оказывается короче, чем Dδ+∙∙∙δ–D
и Tδ+∙∙∙δ–T (Н∙∙∙Н < D…D < T…T). Изучение ДВС комплекса NH4

+/BeH2, вы-
полненное с помощью мультикомпонентного молекулярно-орбитального ме-
тода, установило, что замещение гидридного водорода дает более короткие
расстояния Hδ+∙∙∙δ–D и Hδ+∙∙∙δ–T по сравнению с Hδ+∙∙∙δ–H, тогда как замещение
протона делает Dδ+∙∙∙δ–H и Tδ+∙∙∙δ–H длиннее, чем Hδ+···δ–H [104]. Авторы свя-
зывают этот феномен с зарядовым распределением: более тяжелые изотопы
водорода всегда являются более электроно-богатыми, чем легкие, при этом
гидридный водород становится даже более богатым электронами в резуль-
тате образования ДВС. Таким образом, наиболее короткая и самая сильная
ДВС — это Hδ+∙∙∙δ–T, в то время как для Tδ+∙∙∙δ–H аналога ДВС оказывается
самой длинной и самой слабой. Наконец, нужно отметить, что результаты
двух групп [101, 104] совпадают для гомоизомеров (HH, DD, TT), но дают
различный порядок величин энергии и расстояния для гетероизомеров.

2.5. Структурная реорганизация и реполяризация 
при образовании водородной связи

Все типы водородных связей подвержены действию двух важных эф-
фектов: гиперконьюгации и реполяризации [105]. Правило Бента связыва-
ет орбитальную гибридизацию и электроотрицательность заместителей, а
именно, более электроотрицательные заместители предпочитают гибридные
орбитали, имеющие более низкий s-характер. Образование ВС ведет к ре-
гибридизации, проявляющейся в увеличении s-характера гибридной spn XH 
орбитали. При этом электронная плотность на атоме водорода уменьшается,
а X–H связь становится сильней. Гиперконьюгация возникает из-за перено-
са электронной плотности от основания на антисвязывающую σ*XH орби-
таль связи X–H и приводит к противоположному эффекту, ослабляющему
эту связь. Суперпозиция двух вкладов может объяснить неожиданное пове-
дение водородных связей. А именно: перенос заряда происходит от основа-
ния к кислоте НХ, но заряд на атоме Нx при этом становится более положи-
тельным. Эффект гиперконьюгации превосходит регибридизацию в случаях
средних и сильных связей, приводя к удлинению связи Х–Н. В нескольких
работах показано, что влияние на Х–Н связь донора протона одинаково для
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любого типа ВС [106]. При этом в гидридном фрагменте ДВС (E–H или M–H
связи) происходят противоположные изменения, а именно, образование ДВС
вызывает уменьшение s-характера Е атома, тогда как отрицательный заряд на
HE aтоме возрастает [107].

Поляризация связи, pol(ZH), определяется как отношение величины
электронной плотности на H атоме к общей электронной плотности на ор-
битали σZ–H и служит удобной количественной характеристикой зарядово-
го распределения внутри Z–H связи. Величины поляризации изменяются в
противоположных направлениях при образовании водородной связи, а имен-
но, когда атом водорода связи Н–М становится более электроотрицательным
(более гидридным), атом водорода связи Н–Х делается более электрополо-
жительным (более протонным). Процентное содержание электронной плот-
ности на «гидридном» водороде — поляризация M–H связи (pol(MH), в %) —
зависит от металла и лигандного окружения (табл. 8). Поляризация pol(M–H)
в ДВС комплексах Cp*MH(dppe) гидридов с CF3CH2OH увеличивается, тог-
да как pol(O-H) убывает, отражая рост кислотности спирта и гидридности
связи M–H [88]. Как видно, изменения, происходящие со связью протоно-
донора, принципиально не зависят ни от партнера, ни от самой природы ZH
связи, будучи похожими для кислот разной природы — ТФЭ и CpMoH(CO)3.
Уменьшение электронной плотности на атоме водорода и удлинение его
связи с тяжелым атомом подготавливает протонодонор к переносу протона.
В свою очередь, гидридная Z-H связь при образовании ДВС становится бо-
лее «гидридной», ее поляризация растет, а сама она удлиняется, подготавли-
вая исходное соединение к переносу гидрида. Таким образом, образование
ДВС вызывает изменения поляризации XH и MH связей, подготавливая их к
последующей трансформации (переносу протона, происходящему на самом
деле как концертный протон-гидридный перенос, см. раздел 3.8).

Таблица 8
Рассчитанные изменения характеристик (NBO зарядов, q, длин связей, r, поляриза-

ции, pol) связей Z–H в комплексах разных типов*

Комплекс Тип связи
Гидридная Z–H Протонная Z–H

Δq Δr Δpol Δq Δr Δpol

Me3N·ТФЭ N···H–O 0.018 0.036 –3.6

Cp*FeH(dppe)·ТФЭ Fe–H···H–O –0.067 0.011 9.1 0.008 0.022 –2.8

(PCP)PdH·ТФЭ Pd–H···H–O –0.093 0.005 5.4 0.027 0.020 –3.5

CpMoH(CO)3·NMe3 N···H–Mo 0.053 0.012 –4.4

CpMoH(CO)3·BH3 H···B –0.122 0.081 7.2

Me3NAlH3·ТФЭ Al–H···H–O –0.062 0.014 4.2 0.034 0.014 –2.9

AlH4
–·ТФЭ Al–H···H–O –0.036 0.017 4.0 0.043 0.027 –4.5

BH4
–·ТФЭ B–H···H–O –0.021 0.008 2.3 0.059 0.026 –4.7

* Поляризации связей (pol(Z–H), в % на H) определена как электронная плотность на атоме водоро-
да, связанном с «тяжелым» атомом, относительно электронной плотности на связывающей орбитали σZ–H,
Z = M или O; Δpol(Z–H) = pol(Z–H)комплекс – pol(Z–H)своб.
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Глава 3
ДВС КОМПЛЕКСЫ

КАК ИНТЕРМЕДИАТЫ РЕАКЦИЙ 

Взаимодействие гидридов переходных металлов или элементов главных
групп с протонодонорами не ограничивается образованием диводородной
связи MH∙∙∙HX. Напротив, при достаточной силе (кислотности) HX оно явля-
ется первой стадией переноса протона к этим соединениям. Начнем с пере-
числения основных положений, установленных современными спектральны-
ми и теоретическими исследованиями.

1. После предварительной предкинетической стадии образования ДВС
комплекса происходит перенос протона от ХН кислоты к гидридному ли-
ганду с образованием катионного комплекса с молекулярным водородом
[М-(η2-H2)]+.

2. В слабо полярных средах катионная частица образует контактную ион-
ную пару с сопряженным основанием, которая позже может трансформиро-
ваться в сольватно-разделенную ионную пару и даже свободные ионы (схе-
ма  7).

3. Эти процессы являются равновесными и обратимыми. Равновесие мож-
но смещать в сторону продуктов, понижая температуру или увеличивая кон-
центрацию кислоты.

4. В спектроскопических исследованиях часто наблюдалось образование
ионных пар с гомосопряженными анионами [M-(η2-H2)]+∙∙∙[X∙∙∙H∙∙∙X]–, где
X  = OTf, CF3COO, RFO, ArO.

5. Делокализация заряда за счет сильной ВС в гомосопряженном анио-
не обеспечивает дополнительную стабилизацию продукта протонирования,
снижает основность аниона X– и тем самым предотвращает депротонирова-
ние [M-(η2-H2)]+ комплекса.

Обсуждение различных аспектов реакции переноса протона будет пред-
ставлено вниманию читателя в следующем разделе.

M–H+H–X M–H...H–X [M(η2-H2)]+...X–

[M(η2-H2)]+//X– [M(η2-H2)]++X–

молекулярный
комплекс

водородно-связанная
ионная пара

сольватно-разделенная
ионная пара

свободные ионы

Схема 8
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3.1. Общее рассмотрение механизма реакции
переноса протона 

В настоящее время достаточно хорошо установлен механизм переноса
протона к гидридам металлов от OH и NH кислот, в котором благодаря по-
средничеству внутри- и межмолекулярных ДВС интермедиатов образуются
неклассические ди- и полигидриды (схема 8).

Важная особенность многих изученных систем — медленный обмен меж-
ду ДВС и М-(η2-H2)-комплексами в шкале времени ЯМР, в таких ситуациях
ЯМР сигналы этих комплексов являются разделенными. Укажем также, что
перенос протона происходит достаточно быстро в обе стороны, что позволя-
ет наблюдать в 2D EXSY обменные кросс-пики сигналов продукта переноса
протона с усредненным резонансом MH/MH∙∙∙HX смеси, а иногда и с широ-
ким XH сигналом [44, 108]. ИК спектроскопия, как более быстрый метод,
позволяет раздельно регистрировать все стадии этого равновесия.

Протонирование нейтральных гидридов металлов исследовалось в
малополярных растворителях, где сопряженные основания протонирующего
агента остаются вблизи η2-H2-катиона, образуя тесную ионную пару, которая
может трансформироваться в сольватно-разделенную и затем в ионы с повы-
шением температуры (схема 8) [109]. Образование гомосопряженных ионных
пар с анионами сильной кислоты [M(η2-H2)]+∙∙∙[XHX]– (X= OTf) наблюдалось
спектрально [110]. В случаях взаимодействия с более слабыми ХН-кислотами
(X = CF3COO, RFO, ArO) водородная связь между η2-H2 катионом и гомосо-
пряженным противоионом обеспечивает дополнительную стабилизацию, что
было доказано для CpRuH(CO)(PCy3), PP3MH2 и Cp*MH(dppe) и ряда других
комплексов сочетанием методов ИК и УФ спектроскопии с DFT расчетами
[70, 92, 111]. Для CpRuH(CO)(PCy3) показано низкочастотное смещение по-
лосы νCO комплекса с молекулярным водородом относительно [CpRu(η2-H2)
(CO)(PCy3)]+BF4– с ростом основности аниона X = ORF [112]. DFT расчеты
привели к заключению, что образование гомосопряженного аниона снижает
основность аниона, предотвращая его депротонирование [M-(η2-H2)]+.

В случае существования двух изомеров продукта протонирования: не-
классического (комплекс с молекулярным водородом) и классического (по-
лигридридный комплекс) изомеров катиона — комплекс с молекулярным
водородом  [M(η2-H2)]+ является кинетическим продуктом реакции, транс-
формируясь в термодинамически более стабильный дигидрид [M(H)2]+. Важ-
но отметить, что координированный диводород образует более сильную ВС,

Схема 8

MH + HX MH HX M(η2–H2)+ [HXH]– M(η2–H2)+//[HXH]–

MX

M(H)2 [HXH]– M(H)2//[HXH]–

–H2

+ +
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чем классический дигидрид [113]. Это приводит к более сильной стабилиза-
ции [M(η2-H2)]+ комплексов, препятствующей дальнейшей трансформации.
В результате продукты изомеризации в дигидрид (или потери H2, см. ниже)
оказываются менее выгодными (схема 8). Поэтому температуры, при кото-
рых наблюдается трансформация [M(η2-H2)]+, зависят от противоиона, и  чем
оснόвней анион X–, тем прочнее [M(η2-H2)]+∙∙∙X– взаимодействие и выше
температура. Экспериментально это было показано на примерах трансфор-
мации протонированного гидрида железа: цис-[Cp*Fe(η2-H2)(dppe)]+ стаби-
лен при низких температурах, но превращается в транс-[Cp*Fe(H)2(dppe)]+
уже при 230 К, когда получен реакцией с HBF4·OEt2 (схема 9) [114]. В ре-
акции с фторированными спиртами эта температура еще выше: с наиболее
основным противоионом [CF3CH2O]– комплекс с молекулярным водородом
стабилен до 280 К.

Аналогичный эффект наблюдался и в ЯМР исследовании [(κ3-NP3)IrH4]+
(κ3-NP3 = κ3-P,P,P-N(CH2CH2PPh2)3) [115]. Комплекс, полученный протони-
рованием (κ3-NP3)IrH3 с HBF4·OEt2, претерпевает быстрый обмен в шкале
времени ЯМР, но дает хорошо разрешенные гидридные сигналы, когда про-
тивоионом является [(CF3)2CHO∙∙∙HOCH(CF3)2]–. На основании DFT расче-
тов этот эффект объяснен стабилизацией [(κ3-NP3)Ir(η2-H2)(H)2]+ за счет вза-
имодействия с гомосопряженным анионом.

Реакция депротонирования транс-[FeH(η2-H2)(dppe)2]+ триэтиламином,
проходящая через водородные связи Fe–(H2)∙∙∙N и Fe–H∙∙∙H–N, происходит бы-
стрей для ионных пар, образованных диводородом с BF4 и PF6 анионами, чем
с BPh4 [116]. Согласно DFT расчетам анионы во всех случаях находятся вблизи
η2-H2 лиганда, но в случае BPh4 объемистые фенилы аниона блокируют под-
ход NEt3 и задерживают депротонирование. Образование гомосопряженного
аниона [TfO∙∙∙HOTf]– мешает сдвигу равновесия между транс-[M(η2-H2)(CN)
(L2)2]+ итранс-[M(H)2(CNH)(L2)2]+ (M = Fe, Ru; L2 = dppm, dppe, dppp) в сторо-
ну диводородного комплекса. Этот пример продемонстрировал тонкий баланс
классических (TfOH∙∙∙OTf, CN–H∙∙∙OTf) и неклассических (M(η2-H2)∙∙∙OTf) во-
дородных связей, влияющих на относительную стабильность классического и
неклассического изомеров катиона в растворе [64].

Схема 9
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Включение в равновесие второй молекулы кислоты может значительно
влиять на положение равновесия. Установлено, что включение в расчет вто-
рой молекулы ведет к кооперативному усилению ДВС, за счет чего снижает-
ся барьер переноса протона [111, 113, 117]. Переходное состояние переноса
протона (рис. 32) характеризуется уже образовавшейся H–H связью (ее длина
~0.9 Å), связанной одновременно с [M]+ и гомосопряженным анионом (M–H
и H–O расстояния составляют ~1.6–1.9 и 1.3–1.5 Å соответственно) [111].

Вторая молекула донора протона действительно может потребоваться
на более ранней стадии реакции. Так, экспериментально установлено, что
переход протона к CpHW(CO)2(PMe3) от PhNH3

+ происходит только в при-
сутствии сопряженного основания PhNH2 [118]. Участие в реакции второй
молекулы донора протона установлено для некоторых систем и в результате
кинетических исследований, результаты которых предполагают, что реакция
проходит через позднее переходное состояние (см. ниже, раздел 3.7). Этот
вывод хорошо согласуется с данными описанных выше квантово-химиче-
ских расчетов (рис. 32).

3.2. Дихотомия переноса протона ([M(η2-H2)]+ vs [M(H)2]+) 
к гидридам переходных металлов 

Низкотемпературное протонирование Cp*FeH(dppe) комплекса, впер-
вые представленное Хамоном с соавторами [119], является классическим
примером системы, в которой η2-H2 комплекс образуется как кинетический
продукт протонирования (схемы 9, 10, a). На примерах данного гидрида
[111, 114, 120] и его рутениевого аналога [57] нами было показано, что
трансформация M(η2-H2)]+ → транс-[M(H)2]+ является внутримолекуляр-
ной перегруппировкой.

Когда взаимодействие M∙∙∙HO вносит значительный вклад в диводо-
родную связь, как в случае гидридов 5d металлов, становится возможным
прямой перенос протона, что приводит к классическому дигидриду, минуя
образование η2-H2 интермедиата (схема 10, b). Спектральные данные для

Рис. 32. Структуры переходного состояния и продукта переноса протона от двух молекул
CF3COOH к модельному комплексу CpRuH(CO)(PH3) 
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реакции Cp*WH3(dppe) [121, 122] и (κ4-NP3)ReH3 (κ4-NP3 = κ4-P,P,P,N-
N(CH2CH2PPh2)3) [123] с HORF показывают образование ВС с метал-
лом, в то время как DFT расчеты комплексов Cp*WH3(dppe)∙HORF

согласуются с образованием бифуркатных ДВС комплексов с одновремен-
ными HM∙∙∙HO и M∙∙∙HO взаимодействиями без η2-H2 лигандов на пути
реакции [122]. Подобным образом происходит низкотемпературный пе-
ренос протона внутри бифуркатного водородно-связанного комплекса
Cp*OsH(dppe)∙HORF, что приводит к цис-[Cp*Os(H)2(dppe)]+ (дальнейшая
изомеризация в транс-форму идет при температуре несколько большей,
чем 230 K) [124].

Заметим, что для ряда комплексов термодинамическим продуктом пе-
реноса протона оказывается смесь диводородного и дигидридридного
комплексов. Возникает вопрос: образуется ли дигидрид с помощью про-
стой изомеризации диводородного интермедиата или через депротониро-
вание последнего с последующим переносом протона через M∙∙∙HX водо-
родно-связанный   интермедиат (схема 10). Протонирование CpRuH(dppe)
сильными кислотами при комнатной температуре приводит к смеси 1:2
[CpRu(η2-H2)(dppe)]+ и транс-[CpRu(H)2(dppe)]+, тогда как единственный
продукт переноса протона при низкой температуре (213 К) — это неклас-
сический диводородный комплекс [125]. Низкотемпературный перенос
протона (согласно эксперименту и расчету) ведет к катионному диводород-
ному комплексу через образование ДВС. Его обратимая трансформация в
дигидрид включает депротонирование в исходный гидрид с последующим
образованием водородной. Однако водородная связь с металлом (Ru∙∙∙HX)
энергетически менее выгодна и имеет низкую заселенность, потому ее не
удается наблюдать в экспериментах связи Ru∙∙∙HX и переносом протона к
металлу (схема 11) [109].

Замещение Cp* на Cp снижает основность гидридного лиганда и умень-
шает стерические затруднения при металле, обеспечивая донору протона
лучший доступ в анти-положение к гидридному лиганду. В результате в Cp
комплексе два протон-акцепторных центра — гидридный лиганд и атом ме-
талла — становятся конкурентноспособными. Соответственно, становится
возможен прямой перенос протона к металлу, приводящий к транс-дигидри-
ду. Заметим, что анти-перенос протона к металлу предполагался даже для
образования транс-[Cp*Os(H)2(CO)2]+ из [Cp*Os(η2-H2)(CO)2]+, т.е. перенос
протона для 5d металла предполагали в случае атома осмия, несмотря на сте-
рические препятствия со стороны Ср* лиганда [126].

Схема 10. Два пути протонирования гидридов переходных металлов CF3COOH к модельному
комплексу CpRuH(CO)(PH3) 
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Таким образом, дихотомия метал-гидрид (и, соответственно, дихото-
мия дигидрид-диводород в продуктах протонирования) определяется ва-
риациями лигандного окружения: изменение стерических и электронных
свойств при замещении Cp* на Cp вызывает значительные качественные
изменения реакционной способности гидридных комплексов. Обратимость
образования транс-[CpRu(H)2(dppe)]+ (в отличие от необратимого обра-
зования транс-[Cp*Ru(H)2(dppe)]+) важна для его применения в качестве
катализатора процесса ионного гидрирования [127], так как оба изомера,
[Ru(η2-H2)]+ и  [Ru(H)2]+, могут переносить протон к продукту.

3.3. Гидриды переходных металлов — 
перенос протона и выделение H2

Главная роль в определении стабильности η2-H2 комплекса принадле-
жит природе металла и влиянию связанных с ним лигандов. Возможность
окислительного присоединения H2 и трансформации η2-H2 в классический
дигидридный фрагмент определяется деликатным балансом между дониро-
ванием σ(H2) на dσ*(M) орбиталь и обратным донированием dπ на σ*(H2) ор-
биталь [128, 129]. В дальнейшем баланс может быть ослаблен силой катион-
анионного взаимодействия. Если металл относительно беден электронами и
обратное донирование недостаточно сильно, то может произойти выделение
H2 (cхема 12).

Заметим, что данная реакция далее может управляться выбором аниона.
Так, [M(η2-H2)]+X– комплексы, полученные при протонировании кислотой
НBF4, удается изолировать как соответствующие соли. Однако, если анионы

Схема 11 

Схема 12 
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X– более способны к координации и более основны (RO–, RCOO–), то со-
ответствующие гидриды теряют H2. Так, комплексы транс-MH(CN)(depe)2
(M = Fe, Ru, Os) при переносе протона от одного эквивалента HBF4 дают
относительно стабильные катионы транс-[M(η2-H2)(CN)(depe)2]+, но бы-
стро теряют H2 при использовании сульфоновой кислоты [130]. Диводород-
ный интермедиат реакции WH(CO)2(NO)(PR3)2 со слабыми кислотами [131]
найден только в расчете как локальный минимум [65]. Те же особенности
обнаружены у иридиевого гидрида с внутримолекулярной трансформацией
диводородно-связанного аминопиридина (схема 13) [13].

Выделение водорода происходит и при протонировании кластеров
[W3Q4H3(dmpe)3]+ (Q = S, Se) [132] и [W3PdS4H3(dmpe)3(CO)]+ избытком га-
логеноводородных кислот [133]. Уменьшение времени релаксации T1 гидрид-
ного сигнала [W3Se4H3(dmpe)3]+ в присутствии кислоты свидетельствует об
образовании ДВС на первой стадии протонирования [132]. Однако некласси-
ческий (η2-H2) комплекс не наблюдался в ЯМР спектре и даже в расчете не
найден как локальный минимум. Координация H2 к металлу оказалась очень
слабой даже в переходном состоянии (рис. 33), что объясняет наблюдаемое
быстрое выделение водорода [133].

Схема 13 

Рис. 33. Оптимизированная геометрия переходного состояния при протонировании
[W3PdS4H3(dmpe)3(CO)]+ двумя молекулами HCl. Данные из работы  [133]
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3.4. Водородная связь и протонирование гидридных комплексов
с пендантным азотным центром

Протонирование нейтральных гидридных комплексов CpNRuH(L2) 
(CpN  =  η5-C5H4(CH2)nNMe2; n = 2, 3; L2 = dppm [95], (PPh3)2 [134]) происхо-
дит через перенос протона к пендантной аминогруппе и последующее об-
разование внутримолекулярной водородной связи. Гидриды с РРh3 лиганда-
ми упоминались ранее как образующие на первой стадии водородную связь
N−H···Ru (см. рис. 30). Гидридные комплексы с dppm лигандом, в отличие
от РРh3 производных, образуют ДВС между протонированным пендант-
ным азотом и гидридным лигандом N−H···H−M, а затем медленно теряют
H2, приходя к новому комплексу [(η5,κ1-Cp-N)Ru(dppm)](BPh4) с цикличе-
ским амино Ср лигандом (схема 14). Это предполагает механизм реакции,
где интермедиатом процесса выделения Н2 является диводородный комплекс
[CpNRu(η2-H2)(dppm)]+. Дополнительное доказательство механизма получе-
но при исследовании обратной реакции и H/D обмена с D2O, наблюдаемого
для [CpNRuH(dppm)]+, но не для [CpNRuH(PPh3)2]+ [95, 134].

Экспериментальные и теоретические исследования некоторых аре-
новых систем (arene)RuHn(κ1-P-R2PHet)m (arene = Cp*, p-кумен; n = 2, 3;
m = 1, 2) с некоординированным атомом азота (Het = пиридин, хинолин,
2-N-метилимидазол и др.) подтвердили присутствие всех различных водо-
родно-связанных комплексов в процессе протонирования (схема 15). Перво-
начально протонируется N-гетероцикл, что создает возможность образова-
ния водородной (N–H+···X) или диводородной (NH+···HRu) связи. Однако
эти продукты стабильны только при низкой температуре. Нагревание ини-
циирует перенос протона от NH группы к гидридному лиганду, завершаясь
выделением H2 с образованием термически стабильного [(arene)RuHn-1(κ2-
P,N-R2PHet)m]+ продукта [135].

Активация диводорода комплексами CpRu(PTA)2X (X = Cl, H) изучалась
экспериментально [136], а также теоретически [137] в качестве обратной ре-
акции в полярных средах. При этом в расчет вводился кластер из трех во-
дородно-связанных молекул (H2O)3 [137]. Внутримолекулярный перенос
протона от координированного H2 через водную цепочку к N-атому PTA при-
водит к моногидридному комплексу [CpRu(PTA){PTA(H)}H]+ (cхема 16). Как
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предполагается, последний выступает в качестве каталитически активной ча-
стицы в гидрировании бензилиденацетона при использовании CpRu(PTA)2H 
[136]. Вращение протонированного PTA лиганда ведет к изомеру, стабилизи-
рованному ВС рутения с молекулой воды из цепочки Ru…H(OH).

Другой хорошо изученный класс соединений представлен комплексами
с аминодифосфиновыми (PNP) или 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктановыми
(P2N2) лигандами. Пендантный (боковой) амин рассматривается как протон-
ное реле, ускоряющее внутри- и межмолекулярную мобильность протона и
гетеролитическое расщепление/освобождение H2 [138]. Такие исследования,
вдохновленные свойствами [FeFe]- и [NiFe]-гидрогеназ, активные центры
которых содержат биметаллические металлокомплексы с CO лигандами,
особенно интересны в связи с проблемой хранения и использования энергии
[139].

Моноядерные η2-H2 комплексы FeII, содержащие 1,5-диаза-3,7-дифос-
фациклооктановые лиганды, имитируют важные особенности дистального
участка активного центра [FeFe]-гидрогеназы, необходимого для образования
и расщепления связи H–H. Комплексы с молекулярным водородом, получен-
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ные протонированием гидридов CpFe(PPh2NR
2)H (R = Ph, Bn) [140] (cхема 17)

и (CpC6F5)Fe(PtBu2NBn
2)H (CpC6F5 = η5-пентафторфенил-циклопентадиенил)

[141], в отличие комплекса с 1,4-дифенил-1,4-дифосфациклогептановым ли-
гандом, в присутствии D2 претерпевают относительно быстрый H/D обмен с
образованием [Fe(η2-HD)]+ комплексов, что предполагает гетеролитическое
расщепление H2 за счет внутримолекулярного переноса протона к боково-
му амину P2N2 лиганда. Согласно данным DFT расчетов, такое расщепление
происходит с очень низкой свободной энергией активации, однако диводо-
родно-связанный продукт расщепления термодинамически менее стабилен,
чем η2-H2 комплекс (cхема 17).

Интересно, что введение в Cp-кольцо тетрафторпиридильного замести-
теля (CpC5F4N) и объемных электронодонорных заместителей в PR2NR′

2 ли-
ганд (R, R′ = tBu) смещает баланс внутримолекулярного равновесия переноса
протона в сторону N-протонированного изомера, характеризующегося очень
короткой ДВС N–H∙∙∙H–Fe (1.9(10) Å) (рис. 34). При этом в спектре ЯМР 1H 
комплекса [(CpC5F4N)FeH(P2tBuN2

tBu(H))]+ и его HD изотопомеров происхо-
дит быстрый внутримолекулярный протон-гидридный обмен и наблюдается
только один резонанс двух протонов [142]. Согласно данным квантово-хи-
мических расчетов [CpC6F5Fe(PtBu2NBn

2)(η2-H2)]+ на 2.6 ккал/моль более ста-
билен, чем [FeH(NH)]+ изомер, а барьер гетеролитического расщепления H2
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Рис. 34. Молекулярная структура комплекса [(CpC5F4N)FeH(P2tBuN2
tBuH)]+, определенная мето-

дом нейтронографии. Анион BAr4 не показан. Рисунок создан по данным из работы [143]
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составляет 5.1 ккал/моль. Для [(CpC5F4N)Fe(P2tBuN2
tBu)] аналога ситуация об-

ратная – [Fe(η2-H2)]+ комплекс на 0.65 ккал/моль менее стабилен, а барьер
разрыва H–H связи уменьшается до 3.3 ккал/моль [143].

Для аналогичных комплексов с ациклическими аминобифосфиновыми
лигандами [(CpC5F4N)Fe(P2RNR′)(η2-H2)]+ (R = Ph, Et, R′ = Me, Ph, tBu, Bn)
диводородно-связанные протон-гидридные формы [Fe(H)(PR2NR′(H))]+ нахо-
дятся не более чем на 5 ккал/моль выше по энергии относительно [Fe(η2-H2)]+
[144]. Для них также наблюдается быстрый протон-гидридный обмен через об-
ратимое гетеролитическое расщепление, барьер которого составляет меньше
6.8 ккал/моль−1. Интересно, что стерическое отталкивание внешнего основа-
ния препятствует прямому межмолекулярному депротонированию гидридов
[(CpC5F4N)FeIII(H)(PRNMePR)]+, полученных окислением соответствующих
нейтральных комплексов железа(II) [144]. Вместо этого происходит внутри-
молекулярное депротонирование пендантным амином, а только вслед за ним
происходит перенос протона на экзогенное основание N-метилпироллидин,
которое является скорость-определяющей стадией электрокаталитического
окисления H2.

Активные исследования диазадифосфациклооктановых комплеков нике-
ля(II) с диазадифосфациклооктанами [Ni(PR2NR′

2)2]2+ позволили разработать
очень эффективные катализаторы электрохимического восстановления водо-
рода, характеризующиеся относительно низкими значениями потенциала пе-
ренапряжения и активностью, сопоставимой с активностью гидрогеназ [139,
145]. Исследования механизма восстановления H+ и окисления H2 комплек-
сами никеля [Ni(PCy2NR′

2)2]2+ показали, что гетеролитическое расщепление
H2 при его присоединении к никелю(II) сопровождается необратимой транс-
формацией в дважды протонированный комплекс Ni(0) (схема 18) [146–148].

Квантово-химическое исследование механизма реакции (см. схему 18)
с использованием модельного комплекса [Ni(PCy2NMe

2)2]2+ показало про-

Схема 18. Окисление водорода комплексами Ni(II)
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межуточное образование [Ni(η2-H2)]2+ [149]. Связывание H2 с никеле-
вым   центром требует преодоления барьера свободной энергии примерно
7–9 ккал/моль, в то время как барьер для гетеролитического расщепления Н2,
связанного с Ni, составляет около 5 ккал/моль. Столь низкое расчетное значе-
ние активационного барьера согласуется с отсутствием экспериментальных
наблюдений этого комплекса спектральными методами [146, 150].

В продуктах присоединения водорода [Ni0(PR2NR′
2H)2]2+ обе связи N–H

участвуют в образовании водородных связей для фиксации либо endo, либо
exo конформации (см. схему 18). Водородная связь N···HN в exo форме ана-
логична классическим водородным связям. В реакции восстановления H+

протонирование в exo-положение стабилизируется «ванна–кресло» изомери-
зацией лиганда с образованием водородной связи NH···N, в результате чего
получается термодинамически и кинетически стабилизированный конформер,
что препятствует электрокаталитическому восстановлению [151].

Нами показано, что замена заместителей при атомах азота и фосфора
[Ni(PR2NR′

2)2]2+ (R = Ph, 2-Py; R′ = p-Tol, Ph2CH) позволяет наблюдать об-
ратимое присоединение и гетеролитическое расщепление Н2 с образованием
гидридов никеля(II) [NiIIH(PR2NR′

2H)(PR2NR′
2)]2+ (схема 19) [152]. Пендант-

ные атомы азота в этих комплексах являются менее основными, чем описан-
ные в литературе производные R′ = CH2Ph, что замедляет процесс переноса
второго протона от NiH к атомам азота, предотвращая образование комплек-
сов Ni(0). Кроме того, это позволило стабилизировать [Ni(η2-H2)]2+ интерме-
диат и впервые зафиксировать экспериментально его образование с исполь-
зованием эффекта индуцированной параводородом поляризации ядер.

Схема 19. Обратимое присоединение H2 с последующим гетеролитическим разрывом связи
H–H и изомеризацией продуктов присоединения
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Таким образом, при протонировании гидридных комплексов с пендант-
ным (боковым) основным центром внутримолекулярный перенос протона
выступает как начальный акт реакции даже в присутствии внешнего основа-
ния, а характер равновесия и конечные комплексы в значительной мере опре-
деляются природой заместителей в Ср кольце и дифосфине. Установлено
важное влияние диводородных связей и неклассических водородных связей
с металлом на структуру и реакционную способность гидридов, содержащих
пендантные аминогруппы.

3.5. Гидриды элементов главных групп – 
концертный перенос протона и выделение H2

Механизм реакции гидридов элементов главных групп с донорами прото-
на во многом подобен описанному выше для гидридов переходных металлов.
Прежде всего в обоих ситуациях в качестве первого интермедиата выступа-
ет ДВС комплекс. Так, в реакции с переносом протона к ВН4

− от различных
доноров протона образуется монодентатный ДВС комплекс, ROH∙∙∙HBH3,
с  параметрами, близкими к описанным выше для гидридов переходных ме-
таллов: (r(HO∙∙∙HB) = 1.351–1.654 Å, ∠O–H∙∙∙HB = 165–178°) [153]. Стаби-
лизирующая роль диводородной связи в переходном состоянии установлена
расчетами на примере реакции термического дегидрирования LiBH4/триэта-
ноламин в твердом состоянии [32]. Спектральные исследования установили
отсутствие других интермедиатов в реакциях более тяжелых гидридов EH4

–

(E =Al, Ga) со спиртами [37]. По данным DFT расчетов структуру переходно-
го состояния (TS) в гидридах главных групп можно, также как для гидридов
переходных металлов, описать как M(η2-H2) комплексы. Согласно теоретиче-
ским данным [153] обратное донирование M→H2 возможно и для элементов
главных групп, но оно такое слабое, что η2-H2 комплексы наблюдались лишь
в нескольких случаях. Образование MH3(η2-H2) наблюдалось в ИК спектрах
с помощью матричной изоляции для M = B, Ga, Al. Комплекс ВH3(η2-H2) 
существует при 25 K [154], а диводородные комплексыGa иAl зафиксированы
при еще более низкой температуре (4 K) [155], что свидетельствует о более
тесной координации H–H лиганда в случае бора.

Теоретический анализ взаимодействия гидридов элементов главных групп
со спиртами показывает, что для них перенос протона, выделение H2 и образо-
вание алкоксо-продукта происходит через диводородную связь концертным пу-
тем (схема 20). Единственное исключение получено для реакции CF3OH с BH4

–:
комплекс BH3(η2-H2)···OR– найден как локальный минимум (рис. 35) [153].

Гидролиз и алкоголиз анионов EH4 не останавливается на стадии выделе-
ния одной молекулы H2 с образованием [EH3(OR)]−, а может проходить вплоть
до полного замещения с образованием [E(OR)4]− (схема 21). Но согласно экс-
периментальным данным скорость-определяющей стадией такой реакции
является именно первый перенос протона [157–161]. Наши DFT расчеты на
примере взаимодействия BH4

− с различными спиртами показали, что энерге-

Схема 20
LnEH  +  HOR HORLnEH LnE(OR) + H2
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тический профиль такой реакции имеет вид нисходящей пилообразной кри-
вой (рис. 36) [162].

На каждой стадии интермедиатом реакции является ДВС комплекс, одна-
ко протоноакцепторная способность BH связи и прочность ДВС комплексов
уменьшаются по мере увеличения числа RO− групп в [(RO)nBH4-n]– (n  =  0–3)
(табл. 9). Несмотря на это, энергия активации понижается на каждой стадии
реакции. Причиной такого на первый взгляд «противоречивого» поведения яв-
ляется изменение свойств боргидридных лигандов. Оказалось, что последова-
тельное введение RO групп стабилизирует ВЗМО [σ(BH)] и понижает молеку-
лярный электростатический потенциал боргидрида [(RO)nBH(4-n)]– (n  = 0–3),
из-за чего и происходит ослабление диводородной связи. Поляризация B–H
связей и гидридодонорная способность ∆G°H−, наоборот, повышаются при за-
мещении, что способствует снижению барьера реакции со спиртами [162].

Если в основании дополнительно присутствует протонодонорная группа, то
появляется возможность образования различных ВС аддуктов, определяющих
направление реакции, как показано на примере ДМАБ [61]. Расчетный анализ
предполагает циклическую структуру активного интермедиата переноса про-
тона от ОН кислот с двумя ВС связями: B−H···H(O) и NH···O(H) (рис. 37).

Рис. 35. DFT профиль потенциальной энергии реакции переноса протона от CF3OH к BH4
– в га-

зовой фазе. Энергии полученны методом B3LYP и MP2 (в скобках). Воспроизведено с измене-
ниями из работы  [156]

продукт

координата реакции

ДВС
интермедиат

реагенты
∆Е,
ккал/моль

TS2

TS1

–40

–30

–20

–10

0
0

–21.0
(–17.9)

–6.6
(–4.3)

–34.4
(–36.7)

–24.8
(–25.0) –20.8

(–17.6)
(η2 – H2)BH3

2.584 2.583

3.284

0.755

0.891
1.467

1.626

1.7550.840

1.465
1.334

1.310

B

B

B

O

O

O

C

C

C

F

FF

F

F F

F
F

F

H

H

H

H
H

H H

H

H

H

H

H

H

H H

B
H

H
H HOR
H H H OR

OR
OR

H H+
RO

RO
+ B

H

H
H B

H

H
H

OR
B

Схема 21



55

Глава 3. ДВС комплексы как интермедиаты реакций

Рис. 36. Профиль свободной энергии Гиббса в CH2Cl2 (∆GDCM, в ккал/мoль) для реакции BH4
−

с ТФЭ. Значения энергии приведены относительно энергии первого ДВС комплекса
BH4

−∙∙∙HOCH2CF3. По данным работы [162]
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Таблица 9
Факторы основности Ej и гидридодонорная способность ∆G°H− BH групп, энер-

гии ДВС и энергии активации (в ккал/мoль) для последовательных стадий реакции
[(RFO)nBH(4-n)]− (n = 0–3) с ТФЭ в CH2Cl2, рассчитанные методом DFT M06/6-
311++G(d,p)a

Ej(BH) ∆G°H−c ∆EZPVE ∆H°ВС (∆ν)d EH···H
e ΔG‡ f

ТФЭ∙∙∙BH4
− 1.27 66.33 −21.8 −7.0 −5.9 44.5

ТФЭ∙∙∙[(RFO)BH3]− b 1.08 35.76 −17.4 −6.3 −5.8 26.1

ТФЭ∙∙∙[(RFO)2BH2]− b 0.87 27.37 −16.6 −4.7 −4.5 24.3

ТФЭ∙∙∙[(RFO)3BH]− b 0.77 27.89 −14.6 −4.1 −4.0 21.6

a Данные из работы [162]; b RF = CF3СH2; с гидридодонорная способность ∆G°H– в CH2Cl2; d энталь-
пия ДВС в газовой фазе, рассчитанная из теоретических значений ∆νOH по уравнению 6; e энтальпия ДВС
в газовой фазе, рассчитанная по уравнению EH···H = 0.5∙V(r) [163, 164]; f барьер активации относительно
соответствующего BH∙∙∙HORF комплекса.
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Реакционный путь в некоординирующих средах, как предполагается, вклю-
чает концертный перенос протона внутри водородно-связанного цикла (схема
22) и выделение H2 (TSBH−NH, голубая стрелка) или диссоциацию связи B−N
(TSB−N, красная стрелка). Последнее становится возможным в координирую-
щих растворителях, где взаимодействие с молекулами растворителя способ-
ствует диссоциации связи B−N (схема 22, зеленая стрелка). Эти теоретические
данные позволяют объяснить наблюдаемый эффект растворителя, когда реак-
ция ДМАБ со спиртами протекает значительно быстрее в MeCN, Me2CO, ТГФ,
чем в CH2Cl2 или C6H5F: например, для (CF3)2CHOH время полупревращения
составляет ~4  часа в ацетоне и 2 недели в CH2Cl2 [61].

Заметим, что барьер выделения водорода в реакции ТГФ·BH3 с
ГФИП выше, чем барьер диссоциации B−N связи в тройном комплексе
Me2NHBH3∙ТГФ∙ГФИП (∆G‡(ТГФ) = 37.2 vs 29.8 ккал/мoль) [61]. Энерге-
тические профили реакций Me2NH∙BH3 и ТГФ·BH3 со спиртами имеют
ту же форму, что показана выше для [BH4]− (рис. 36) [162]. При этом ди-
водородно-связанные интермедиаты несколько слабее, чем ДВС комплексы
[(RO)nBH(4-n)]–, а барьеры активации выше и изменяются в ряду BH4

− <
<  ТГФ∙BH3 < Me2NH∙BH3. Расчет показал, что, несмотря на понижение
барьера по мере замещения гидридных лигандов на OR–, на любой стадии
реакции Me2NH∙BH3 и ТГФ·BH3 со спиртами они остаются выше, чем барьер
реакции [(RO)BH3]− с соответствующим спиртом (∆G‡

2(BH4
−)). Кроме того,

гидридодонорная способность любого из комплексов XBH(3-n)(RO)n (n = 0–2;
X = ТГФ, NHMe2) ниже, чем [(RO)nBH(4-n)]– (n = 1–3) [162]. Это свидетель-
ствует, что, как и предполагалось на основании экспериментальных данных
[165, 166], в таких системах уже на первой стадии реакции происходит ли-
гандный обмен с образованием [(RO)BH3]−, алкоголиз которого кинетически
более выгоден.

Протоноакцепторная способность AlH3NMe3 (триметиламиналана, TMAA)
примерно в два раза больше, чем Et3NBH3 (факторы Ej равны 1.0 [167] и 0.53
[168] соответственно). Большая величина Ej обеспечивает легкий переход
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Рис. 37. M06-оптимизированная геометрия циклического водородно-связанного комплекса
ДМАБ·HOMe
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протона к TMAA даже при низких температурах. Поэтому исследовать обра-
зование ДВС было возможно только используя слабые кислоты, такие как NH
и CH [167]. Неожиданно обнаружилось, что скорость выделения H2 с обра-
зованиемAl–OR/Al–NR2 производных больше, чем в случае более оснόвного
аниона BH4 (Ej = 1.25) [153]. Результаты DFT расчетов позволили объяснить
эту странность. Повышенная Льюисова кислотность алюминиевого центра
в сравнении с борным аналогом создает возможность прохождения реакции
по двум путям с образованием одного и того же продукта через переходные
состояния, близкие по структуре к M(η2-H2) комплексу (рис. 38). Подобие
этих двух переходных состояний (TSДВС и TSЛьюис) означает синхронность
нуклеофильной атаки кислорода на алюминий и переноса протона к гидриду,
ведущих к элиминированию H2 и образованию алкокси-продукта.

Интересно, что несмотря на более низкую протоноакцепторную способность
и более слабый ДВС комплекс ТМАА в сравнении с AlH4

– (∆E образования ди-
водородной связи с CH3OH составляет –5.6 и –10.7 ккал/мoль соответственно),
энергетический барьер для первого (17.4 ккaл/мoль с МеОН; TSДВС, рис. 38)
ниже, чем дляAlH4

– (27.3 ккaл/мoль) из-за более сильного взаимодействияAl∙∙∙O
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в переходном состоянии для TMAA системы. Циклический комплекс с двумя
молекулами спирта является интермедиатом реакции протонирования ТММА в
избытке спирта. Вторая молекула ROH фактически действует как бифункцио-
нальный катализатор, переносящий протон к гидриду и принимающий протон
другой молекулыROH (TSцикл, рис. 38). Такая циклическая структура лучше ста-
билизирует TMAA/(HOCH3)2 аддукт и понижает барьер по сравнению с Льюи-
совым комплексом и TSЛьюис. Образование циклических комплексов объясняет
и повышенную реакционную способность TMAA, несмотря на его меньшую
протоноакцепторную способность по сравнению с BH4

–.
Аналогичная координация кислородного атома ТГФ или тетрагидропи-

рана с Al центром комплекса (bisNHC)AlH[Fe(CO)4] на первой стадии С–Н
активации эфиров (рис. 39) [169] способствует образованию контактов α-CH
и H–Al, ведущих к образованию и элиминированию H2. Такой механизм
был предложен на основании DFT расчетов, чтобы объяснить образование
(bisNHC)Al(2-cyclo-OC4H7)[Fe(CO)4] и (bisNHC) Al(2-cyclo-OC5H9) [Fe(CO)4] 
(выделены в качестве продуктов) в результате реакции (bisNHC) Al(Br)
[Fe(CO)4] с KH в ТГФ или тетрагидропиране, соответственно. В случае гал-
лиевых аналогов такая реакция невозможна из-за низкой нуклеофильности
атома галлия, а потому (bisNHC)GaH[Fe(CO)4] стабилен в эфирных раство-
рителях, что позволило выделить и охарактеризовать его [169].
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Важность координации кислорода спирта к атому алюминия вместе с
одновременным образованием ДВС, то есть Al∙∙∙O и ОH∙∙∙HAl взаимодей-
ствий, показана и в реакциях пиразолатного диаллюминий µ-гидрида с ди-
фенилметанолом [170]. Такой циклический интермедиат (схема 23) демон-
стрирует значительную стабилизацию, 12.7 ккал/мoль, но при этом, легко
миновав низкий барьер, всего 4.2 ккал/моль образует алкоксо-мостиковый
комплекс.

Рис. 39. Энергетический профиль реакции для C–H активации гидридом (bisNHC)AlHFe(CO)4,
полученный из DFT расчетов [169]. Анион Fe(CO)4 не приведен
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3.6. Диводородные связи и перенос протона
к тетрагидроборатам переходных металлов

Очень интересна реакционная способность гидридных комплексов пере-
ходных металлов, содержащих в качестве лиганда гидрид металла главных
групп. Каково взаимное влияние двух гидридных групп, как оно изменяет
путь реакции переноса протона? Координация BH4

– аниона к атому пере-
ходного металла хорошо известна. Такие комплексы широко применяются,
а их структуре и динамической подвижности посвящено большое число ис-
следований [171, 172]. Поэтому они могут служить хорошими моделями для
ответа на поставленный вопрос. В нашей работе показано, что координация
тетрагидробората к фрагменту [(Ph3P)2Cu] снижает его основность в водо-
родной связи (Ej = 0.91) в сравнении со свободным BH4

– [62]. Однако, ос-
новные характеристики пути реакции сохраняются: по спектроскопическим
данным образование ДВС предшествует переносу протона и выделению H2,
происходящим в одну стадию в присутствии CF3CH2OH и ведущим к продук-
ту реакции [{(Ph3P)2Cu}2(µ2,κ4-BH4)] (схема 24).

Расчеты DFT/M06 [62] показали, что реакционный интермедиат пред-
ставляет собой бифуркатный ДВС комплекс с главным вкладом во взаимо-
действие от терминальной B–H связи. Дополнительная связь с мостиковым
гидридом способствует «правильной» ориентации спирта и последующему
образованию циклического переходного состояния (рис. 40). Атом меди в
переходном состоянии выступает в качестве кислоты Льюиса, и структура
TS сходна с таковой в реакции Me3NAlH3, описанной выше. Такое высоко
порядоченное переходное состояние соответствует значительной отрица-

Cu
H

H
B

H

H

H

OR

Ph3P

Ph3P

Ph3P

Ph3P

Ph3P

Ph3P Ph3P

Ph3PPh3P
Cu

H

H
B

H

H

+ HOR

Cu

H

H
B H

H

HO

Cu

H

H

B H

H

H
O

PPh3 PPh3

PPh3
Cu

H

H
B Cu

H

H

R

R

+ 3 HOR

+
–H2

B(OR)4
−

BH3(OR)−

++

Схема 24



61

Глава 3. ДВС комплексы как интермедиаты реакций

тельной величине энтропии активации, экспериментально определенной
для реакции (Ph3P)2Cu(κ2-BH4) с p-NO2C6H4OH (ΔH‡ = 3.3 ± 0.6 ккал/мoль
и ΔS‡= −59 ± 2 кал/(мoль·K)). [62] О важности взаимодействия Cu∙∙∙OR
свидетельствует отсутствие реакции выделения водорода в ТГФ, который
может эффективно конкурировать с атомом кислорода спирта за взаимодей-
ствие с атомом меди как кислотой Льюиса.

Интересно, что, несмотря на меньшую протоноакцепторную способность
гидридного лиганда в комплексе (Ph3P)2Cu(κ2-BH4), перенос протона к нему
протекает легче (имеет меньший барьер), чем к свободному аниону BH4 [153].
Образующийся интермедиат, ИНТ (схема 24), высвобождает [BH3(OR)]– и
H2 с образованием димерного продукта, в котором бис(фосфин)медный фраг-
мент координирован с другой молекулой (Ph3P)2Cu(κ2-BH4). Такой механизм,
по всей видимости, определяет димеризацию и других гидроборатов пере-
ходных металлов [173–175]. Так, например, обработка (iPrPNP)FeH(κ1-HBH3)
(CO) (iPrPNP = κ3-N,P,P-HN(CH2CH2PiPr2)2) с помощью 2,6-лутидиний те-
трафенилбората приводит к димерному комплексу [{(iPrPNP)FeH(CO)}2
(μ2,κ1:κ1-H2BH2)][BPh4] (рис. 41) [175]. Для обоих комплексов характерна
внутримолекулярная ДВС между N−H пинцерным лигандом и концевыми
водородными атомами κ1-HBH3 лиганда. Похожая структура была найдена
и для продукта взаимодействия тетрагидробората палладия(II) с пинцерным
лигандом на основе рутеноцена (tBuPCRuP)Pd(BH4) с ГФИП — [{(tBuPCRuP)
Pd}2(µ,κ1,2:κ1,2-BH4)][B{OCH(CF3)2}4] (рис. 42) [176]. Особенностью этих
комплексов является промежуточный, κ1,2, тип координации BH4-лиганда,
который стабилизирован диводородными связями C–H···H–B с протонами
трет-бутильных групп. Заметим, что кристаллы биметаллического продукта

Рис. 40. Направление перегруппировки атомов в переходном состоянии переноса протона в мо-
дельной реакции комплекса (Me3P)2Cu(κ2-BH4) с CF3OH. Воспроизведено из работы [30]
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реакции были получены без добавления внешнего аниона, противоионом в
данном комплексе является тетраалкоксиборат (рис. 42).

Дополнительное взаимодействие атома кислорода спирта с атомом пе-
реходного металла в LnM(BH4) комплексах является не просто структурной
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Рис. 42. Схема реакции тетрагидробората палладия с ГФИП и структура продукта по данным
РСИ
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особенностью переходного состояния данной реакции. Оно приводит к уве-
личению кислотности спирта, что способствует снижению барьера и увели-
чению скорости реакции по сравнению с алкоголизом BH4 аниона, несмо-
тря на снижение протоноакцепторной способности тетрагидробората при
кооинации. Так, например, для реакции (CP3)Cu(κ1-BH4) (Ej = 0.87) с ГФИП
экспериментально полученные активационные параметры составляют ΔH‡  =
=  9.0 ± 0.5 ккал/моль и ΔS‡ = −44 ± 2 кал/(моль∙К) [177]. Согласно кванто-
во-химическим расчетам, наиболее вероятный механизм реакции со слабы-
ми протонодонорами (MeOH, ТФЭ, ГФИП) включает замещение тетрагид-
роборатного лиганда молекулой спирта и образование ДВС комплекса (CP3)
Cu(κ1-O(R)H)∙∙∙HBH3, где перенос протона с образованием промежуточного
комплекса (CP3)Cu(κ1-O(R))∙∙∙(η2-H2)BH3 завершается выделением H2 и об-
разованием [BH3(OR)]– (рис. 43). Рассчитанные энергии активации в данном
случае на 15–25 ккал/моль меньше, чем для системы BH4

−/ROH, а конечным
продуктом реакции является [(CP3)Cu]+[B(RO)4]− [153].

Образование [BH3(OR)]– на первой стадии реакции с протонодонорами  —
общая черта всех рассмотренных выше систем. К аналогичному результа-
ту приводит и реакция гидридо-тетрагидроборатных комплексов рутения со
спиртами, например, (CP3)RuH(κ2-BH4) [178] и (PP3)RuH(κ1-BH4) [93], хотя
экспериментальные и расчетные данные показывают, что в этих комплексах
существует конкуренция BH и RuH лигандов, а протонирование происходит
через образование Ru(η2-H2) комплексов.

3.7. Кинетика и термодинамика переноса протона, 
происходящего при посредничестве ДВС

Образование водородной связи происходит чрезвычайно быстро и рас-
сматривается как диффузионно-контролируемая стадия [179]. Она может
считаться первым начальным шагом переноса протона; и как уже показано

Рис. 43. Структуры переходных состояний (a, в) и ДВС интермедиата (b), полученные методом
DFT/M06 для наиболее вероятного механизма реакции (CP3)Cu(κ1-BH4) со спиртами (на при-
мере ГФИП и модельного лиганда κ3-P,P,P-CH3С(CH2CH2P(CH3)2)3). По данным работы [177]
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выше, эти две стадии тесно связаны между собой. Важной особенностью,
установленной для органических систем, является линейная корреляция меж-
ду параметрами водородной связи (энтальпиями образования или факторами
основности) и параметрами стадии переноса протона (энтальпиями или рКа).
Для гидридов переходных металлов, дающих катионные комплексы с моле-
кулярным водородом, также наблюдается корреляция энтальпии образования
ДВС, ∆HºДВС, с энтальпией переноса протона ∆HºПП (рис. 44) [180]. Суще-
ственное отклонение системы (PP3)OsH2/CF3CH2OH (точка 7, рис. 44), для
которой определено достаточно небольшое значение ΔHºПП, может быть свя-
зано с апериодическим трендом значений pKa для η2-H2 лигандов в этом се-
мействе гидридов и удлинением связи H–H в комплексе осмия по сравнению
с производными рутения [181].

Между факторами основности Ej гидридного лиганда и общей энтальпи-
ей реакции протонирования (∆HºДВС + ∆HºПП) в равновесии: [MH] + HX  ↔
↔ [M(η2-H2)]+X– также существует корреляция (рис. 45), которая количе-
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Рис. 44. Корреляция между энтальпиями (–ΔHº, ккал/моль) образования диводородной связи
(ДВС) и переноса протона (ПП). Данные для реакции (CF3)3COH с (CP3)Re(CO)2H [182] (1),
(CF3)2CHOH c Cp*FeH(dppe) [111] (3), (CP3)Ru(CO)H2 [183] (4), Cp*RuH(dppe) [57] (5),
RuH2(dppm)2 [184] (6) и   CF3CH2OH с Cp*MoH3(dppe) [113] (2), (PP3)OsH2 [185] (7) в CH2Cl2.

Воспроизведено из работы [180]

Рис. 45. Корреляция между факторами основности Ej гидридных лигандов и энтальпиями их
протонирования (–ΔH, ккал/моль) (CF3)2CHOH в CH2Cl2 (сумма двух значений ΔH на рис. 44,

точки 3–6). Рис. из работы [180]

1.34 1.36 1.38 1.4 1.42
9.0

11.0

13.0

15.0

17.0

19.0

–
∆H

Ej

3

5

6

4



65

Глава 3. ДВС комплексы как интермедиаты реакций

ственно показывает, что перенос протона тем более термоднамически выго-
ден, чем больше протоноакцепторная способность гидрида Ej (основность
в ДВС) [180].

В то же время с ростом протонодонорной способности донора протона Рi
(или уменьшением рКа) уменьшается свободная энергия активации ΔG‡ про-
тонирования (барьер переноса протона) гидридов металла (рис. 46), при этом,
как показано слева для гидридов вольфрама и железа, для каждого комплекса
наблюдаются разные наклоны прямых.

Детальные экспериментальные исследования кинетики переноса протона
проводятся редко. Между тем имеющиеся данные свидетельствуют об уча-
стии второй молекулы протонодонора в реакции протонирования (уравнения
(10)–(12)) [180]. Формула для наблюдаемой константы скорости реакции,
kobs, представленная в уравнении (13), может быть упрощена за счет прене-
брежения последним членом в знаменателе [180].

MH MH HXHX
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Эта модель ясно указывает на существование зависимости закона наблю-
даемой скорости от положения равновесия образования водородной связи.
А именно, если константа равновесия K1 мала (K1[HX] << 1) и свободный
гидрид преобладает в реакционной смеси, выражение упрощается, приводя к
зависимости второго порядка от [HX] [122, 187]. Зависимость первого поряд-
ка проявляется в том случае, когда ДВС комплекс 1:1 (MH···HX) преобладает
в системе (K1[HX] >> 1) [111, 113, 114, 188].

Рис. 46. Корреляция свободной энергии активации ΔG‡ (ккал/моль) протонирования гидридных
комплексов WH(CO)2(NO)(PEt3)2 в гексане, [131] Cp*FeH(dppe) в CH2Cl2 [114] и WH(CO)(NO)
(PMe3)3 в толуоле-d8 [186] с факторами кислотности (Pi; слева) и величиной pKa (справа). Рис. из

работы [180]

0,8 1 1,2 1,4 1,6
Pi

18 16 14 12 10 8
24,50,0

5,0

10,0

20,0

25,0

30,0

15,0

25,0

25,5

26,0

26,5

27,0

27,5

∆G
33

3 
K

pKa

#

∆G
29

8
#

iPrOH

CH3OH CF3CH2OHWH(CO)2(NO)(PEt3)2

PhCH2OH

PhOH

Cp*FeH(dppe)
3, 4, 5-триметилфенол



66

Диводородная связь

Когда в спектрах ЯМР 1H наблюдаются раздельные сигналы МН∙∙∙HX и
[M(η2-H2)]+ комплексов, свободная энергия активации ΔG‡

ПП соответствует
величинам 12–16 ккал/мoль [182, 183, 189]. Для относительно медленных ре-
акций величины ΔG‡

ПП изменяются в широком интервале 14–27 ккал/мoль
при 298 K, что соответствует константам скорости меньше 101 с–1. Кинетику
таких реакций можно исследовать удобными по временной шкале методами
ИК, УФ-видим., или ЯМР спектроскопии как, например, для WH(CO)2(NO)
(PR3)2 [190] или с помощью электрохимии как, например, для (PP3)FeH2.
[191] Более быстрые реакции с ΔG‡

ПП от 10 дo 15 ккал/мoль при 298 K иссле-
дуются с использованием техники остановленного потока как, например, для
Cp*FeH(dppe)[111, 114] и Cp*WH3(dppe) [122].

Изучение кинетики при различных температурах позволяет определить
энтальпию и энтропию активации, ∆H‡

ПП и ∆S‡
ПП, для стадии переноса

протона, однако такие исследования очень немногочисленны (строки 1–3,
табл. 10). Исследования кинетики и анализ процессов H/D обмена позволили
установить, что перенос протона в ДВС комплексе между OH группами три-
этаноламина и BH4

– анионом — это скорость-лимитирующая стадия выделе-
ния Н2 в твердом состоянии [192]. Активационные параметры этой реакции:
ΔH‡ = 20 ± 2 ккал/моль и ΔS‡ = −17 ± 6 кал/(мoль ∙ K) оказались сравнимыми
с  теми же параметрами, полученными для водного гидролиза BH4

– в ней-
тральной воде (строки 4–5, в табл. 10) и выделения H2 из внутримолекуляр-
ного ДВС комплекса иридия (∆H‡ = 14 ккал/моль и ∆S‡ = –32 кал/(мoль ∙ K);
см. схему 13). [121] Близкие активационные параметры получены при ЯМР
исследовании кинетики протонирования гидридов рения [193] и вольфрама
[118] (строки 6–11 в табл. 10). Однако в данных исследованиях не учитыва-
лось образование ДВС на первой стадии реакции. Этим можно объяснить

Таблица 10
Экспериментально определенные величины энтальпии активации, ∆H‡

ПП (в ккал/мoль),
и энтропии активации, ∆S‡

ПП (в кал/(мoль ∙ K)), для протонирования гидридов

Гидрид HX Растворитель ∆HДВС ∆H‡
ПП ∆S‡

ПП Ссылка

CpRuH(CO)(PCy3) (CF3)3COH гексан –7.9 11.0 –19 [112]

Cp*FeH(dppe) (CF3)2CHOH CH2Cl2 –6.5 2.6 –44 [111]

Cp*MoH3(dppe) CF3CH2OH CH2Cl2 –6.1 12.3 –15.7 [113]

BH4
– (HOCH2CH2)3N 20 –17 [192]

BH4
– H2O H2O 20.6 –22 [192, 194]

CpW(CO)2(PMe3)H [Me3СC6H4NMe2D]+ CD2Cl2 10.7 –35 [118]

CpW(CO)2(PMe3)D [Me3СC6H4NMe2H]+ CD2Cl2 11.2 –30 [118]

ReH2(NO)(CO)(PiPr3)2 CF3COOH toluene-d8 7.7 –2.3 [193]

ReH2(NO)(CO)(POiPr3)2 CF3COOH CD2Cl2 7.4 –5.5 [193]

ReD2(NO)(CO)(POiPr3)2 CF3COOD toluene 7.1 –10.3 [193]

ReD(PMe3)4(CO) CF3COOD CH2Cl2 6.3 –19.2 [193]

(PCP)PdH p-NO2C6H4OH ТГФ 9.2 –30 [46]

(PCP)PdH CpW(CO)3H ТГФ 6.5 –35 [46]

(PCP)NiH CpW(CO)3H ТГФ 8.7 –41 [46]
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положительные знаки величин ΔH‡ и ΔS‡, полученных для переноса протона
к ReH2(CO)(NO)(PR3)2 от 2-х эквивалентов CF3COOH [189, 193], работаю-
щей обычно как димер [113].

Активационная энтропия во всех этих реакциях отрицательная, что пред-
полагает ассоциативный процесс и высоко организованное переходное со-
стояние. Действительно, как упоминалось выше, DFT расчеты показали, что
в переходном состоянии более или менее удлиненная молекула H2 тесно свя-
зана как с металлокомплексным катионом, так и с анионом (см. рис. 32, 47).
Вследствие существенных отрицательных значений ∆S‡ свободная энергия
активации ΔG‡

ПП превращения MH∙∙∙HX → [M(η2-H2)]+ [XHX]– увеличива-
ется с ростом температуры, но при этом увеличивается и константа скоро-
сти переноса протона. Заметим, что положительные величины ∆S‡ предпо-
лагают диссоциативное переходное состояние, характерное для следующей
стадии реакции — выделения H2 (рис. 47). Такие значения энтропии ак-
тивации найдены, например, для трансформации ионной пары [Cp*MoH4
(dppe)]+∙∙∙[OCOCF3]– в Cp*MoH2(dppe)(OCOCF3) (ΔH‡

H2 = 31.8±0.5 ккал/
моль, ΔS‡

H2 = 36±2 кал/(моль ∙ K))[94], в то время как для реакции выделения
водорода в системе (PCP)PdH/HX получены отрицательные значения ΔS‡ и
скорость-определяющей стадией является перенос протона, что подтвержде-
но DFT расчетом [46].

3.8. Взаимосвязь активации Z–H связей c механизмом 
протонирования в химии гидридов

Как показано в предыдущем разделе, увеличение прочности ДВС не
только делает перенос протона энергетически более выгодным (см. рис. 44),
но и понижает барьер этой стадии (см. рис. 46, 48). При этом расстояние
H∙∙∙H становится короче и в самом ДВС комплексе, и в переходном состоя-
нии (рис. 48). Однако общая корреляция между Н···Н расстояниями в ДВС

146.1

142.6

1.77

2.221.39

0.90

0.76 2.25

2.23
51.6

2.71

C CCC

C

C

C C

C
CC

C

CR O

O

P

P

P

P

Pd

Pd

H

H

H

H

Рис. 47. Переходные состояния переноса протона (TSПП, вверху) и выделения H2 (TSH2, внизу)
по данным DFT расчета для реакции (PCP)PdH с p-NO2C6H4OH. Из работы [46]



68

Диводородная связь

комплексах и TS отсутствует, для каждой серии металл/элемент следует рас-
сматривать отдельную корреляцию (рис. 48). В этом отражается зависимость
реакционной способности от центрального атома.

Интересно, что для гидридов бора описанная выше закономерность со-
блюдается для взаимодействия BH4

– с различными протонодонорами на пер-
вой стадии реакции, но по мере увеличения числа RO− групп в [(RO)nBH4-n]–
(n = 0–3) протоноакцепторная способность BH связи и прочность ДВС ком-
плексов уменьшаются (см. табл. 9), а энергия активации тем не менее пони-
жается. Более внимательное изучение структур переходных состояний пока-
зывает, что в данном случае диссоциируют как OH, так и BH связь (в отличие
от гидридов переходных металлов, где удлиняется в основном OH связь)
[196]. В ДВС комплексах [(RO)nBH4-n]–···HOR связи BH оказываются более
растянутыми и поляризованными при переходе от n = 0 к n = 3. Это означает,
что, несмотря на снижение энергий ДВС, активация BH связи уcиливается.
Причиной этого явления является увеличение термодинамической гидридно-
сти (∆GH

–) и поляризации связей B–H при введении OR-групп (см. табл. 9)
[162]. Таким образом, оказывается важна не просто реполяризация и удли-
нение MH или XH связей в ДВС комплексе, а именно их синхронное во-
влечение в этот процесс (рис. 49). То есть, для наиболее основного гидрида
[BH4]– образуются самые прочные ДВС комплексы, с высокой степенью ак-
тивации связи OH, однако BH связь активируется относительно несильно,
в результате чего процесс протекает преимущественно как перенос протона,
с очень поздним переходным состоянием и высоким барьером. Все бόльшая
и бόльшая реполяризация BH связи при увеличении числа OR заместителей
в серии [BH4-n(OR)n]− приводит к тому, что переходные состояния становятся
более ранними и низкими, и характеризуются более короткими расстояниями
BH и OH вместе с более длинными связями HH.

Все эти данные однозначно говорят о концертном протон-гидридном пе-
реносе через ДВС комплексы, в отличие от классических ВС, где происхо-
дящие реакции описываются как перенос протона. Эта концепция дополни-
тельно подтверждается анализом структуры и характеристик распределения
электронной плотности в переходных состояниях. В то время как энергии и

Рис. 48. Корреляции рассчитанных энергий и расстояний Н···Н в ДВС комплексах и соответ-
ствующих переходных состояниях для гидридов алюминия (AlH4

– [153, 195], Me3NAlH3 [167];
красные квадраты) и бора (BH4

– [153], Me2NHBH3 [61]; синие ромбы). Пунктирная линия отно-
сится к расстоянию H···H в свободной молекуле H2 (0.74 Å)
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расстояния Н···Н в ДВС комплексах и переходных состояниях показывают
лишь общую корреляцию (рис. 48), степень активации связей XH протоно-
доноров и MH/BH связей гидридов следует одной и той же экспоненциаль-
ной тенденции  — большее удлинение связи приводит к большему обеднен-
нию электронной плотности в критической точке соответствующей связи в
переходном состоянии (рис. 50) [196]. Система BH4/ГФИП на этом графи-

Рис. 49. Зависимость энергетического барьера реакции гидридов бора с протонодонорами от
относительной реполяризации связей OH/BH в ДВС комплексах – (Δpol(OH)/Δpol(BH). Круг:
MeOH, треугольник: ТФЭ, квадрат: ГФИП; зеленым: [BH4]−, синим: [BH3OR]−, красным:

[BH2(OR)2]−, черным: [BH(OR)3]−. Воспроизведено из работы [196]

Рис. 50. Корреляция между относительным удлинением связи и обеднением электронной плот-
ности связей ZH в переходном состоянии относительно предшествующего ДВС комплекса.
Обеднение электронной плотности рассчитано как [ρbcp(ДВС) – ρbcp(TS)]/ρbcp(ДВС). Удлинение
связи рассчитано как rZH(TS) – rZH(ДВС)/rZH(ДВС). Синие ромбы – связи MH гидридов пере-
ходных металлов; синие треугольники – связи BH [B(OR)nH4-n]; красные точки – связи OH или
MH доноров протонов, взаимодействующих с гидридами переходных металлов; темно-красные
квадраты – ОН-связи доноров протонов, взаимодействующих с гидридами бора. Воспроизведе-

но из работы [196]
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ке приближается к значениям 1.0/1.0, что означает почти истощенные и в
два раза удлиненные связи OH и BH в переходном состоянии (OH на 91%
и BH на 88%). Гидриды переходных металлов, взаимодействующие с ОН
протонодонорами, расположены на противоположной стороне графика. Для
них   характерно упомянутое выше очень небольшое удлинение связей MH
(обычно менее 5%), сопровождающееся существенным ослаблением связи
(10–22%).

Экспоненциальный характер полученной зависимости (рис. 50) предпола-
гает, что реагенты-партнеры с равнозначными изменениями ZH связей про-
тивоположной полярности (например, те, которые будут обладать высокой
степенью обеднения электронной плотности при малых удлинениях) будут
давать более ранние и более низкие по энергии переходные состояния. Систе-
мы с относительно низкими барьерами находятся именно в центральной части
графика (при 30–70% обеднения электронной плотности). Примерами таких
систем являются Cp*Mo(PMe3)2(CO)H/(CF3COOH)2 (где связь OH уже сильно
активирована в ДВС комплексе) [117], и BH(OR)3/HOR [162], а также обе связи
MH биметаллического комплекса (PCP)PdH/CpWH(CO)3 (см. ниже) [46].

Полученные данные позволяют представить и обсудить эволюцию про-
филя потенциальной энергии переноса протона через образование ДВС. На-
личие равновесия между ДВС комплексом и продуктом переноса протона
[M(η2-H2)]+[XHX]– свидетельствует о двухямном характере профиля потен-
циальной энергии (рис. 51). Для слабых водородных связей барьер слишком
высок и препятствует переносу протона. Когда прочность ДВС растет за
счет изменений силы кислоты или основания, ион-парный минимум продук-
та переноса протона углубляется быстрее, чем минимум, соответствующий
ДВС комплексам, из-за более сильного электростатического взаимодействия
в ионных образцах. В результате увеличение кислотно-основной силы реа-
гентов приводит к исчезновению ДВС минимума и спонтанному переносу
протона.

слабая

сильная

координата реакции

Э
не

рг
ия

MX...HX

Рис. 51. Эволюция профиля потенциальной энергии с ростом силы кислот и оснований
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3.9. Эффект растворителя

Свойства растворителей имеют огромное влияние на образование водород-
ных и диводородных связей, а также на равновесия переноса протона. Высокая
чувствительность реакций протонирования к полярности среды определяется
гораздо более сильным электростатическим взаимодействием между ионны-
ми частицами. С этой точки зрения растворитель оказывает неспецифическое 
влияние: переносу протона способствуют растворители более высокой поляр-
ности. Существуют различные подходы к количественной оценке полярности
растворителя [197], наиболее простым из которых является диэлектрическая
проницаемость ε. Так, спектральные и теоретические исследования переноса
протона к (PP3)RuH2 показали сдвиг равновесия в сторону контактной ионной
пары [(PP3)RuH(η2-H2)]+∙∙∙[ArOHOAr]– при постепенном увеличении полярно-
сти (диэлектрической проницаемости) среды и образование сольватно-разде-
ленных ионных пар [(PP3)RuH(η2-H2)]+//[ArOHOAr]– при высокой диэлектри-
ческой проницаемости (ε > 20) [70]. На примере Cp*RuH3(PCy3) показано, что
реакция переноса протона от (CF3)2CHOH или (CF3)3COH в сжиженных фрео-
нах происходит под влиянием низких температур, поскольку ε смеси фреонов
CHF2Cl/CHF3 (1:1) возрастает от 20 при 170 K до 45 при 95 K. Заметим, что
в малополярном толуоле образования [Cp*Ru(H)2(η2-H2)(PCy3)]+[ORF]– при
низких температурах не наблюдается [48].

Экспериментальные кинетические данные, полученные для WH(CO)2(NO)
(PR3)2 [14] и Cp*FeH(dppe) [114], показывают, что свободная энергия актива-
ции переноса протона ΔG‡ систематически выше в гексане (ε = 1.8 [197]), чем
в более полярном CH2Cl2 (ε = 8.93 при 298 K [197]) (см. рис. 46). Теоретиче-
ские исследования протонирования CpRuH(CO)(PCy3) [112], Cp*FeH(dppe)
[114] и Cp*MoH3(dppe) [113] показали уменьшение энергии активации кон-
версии диводородно-связанных комплексов M–H∙∙∙HX∙∙∙HX в ионные пары
[M(η2-H2)]+∙∙∙[XHX]– при переходе из газовой фазы в раствор в гептане и да-
лее в CH2Cl2.

Специфическое влияние растворителя определяется его способностью
образовывать водородно-связанные комплексы, то есть протонодонорной
или протоноакцепторной способностью данного растворителя. При сходстве
диэлектрических проницаемостей двух растворителей различие реакций
протонирования определяется только специфическим взаимодействием с ре-
агентами, возрастающим с ростом их способности образовывать комплексы в
качестве доноров или акцепторов протона. Такими парами растворителей мо-
гут быть ТГФ и CH2Cl2 или CH3CN и CH3OH. Апротонные координирующие
растворители (ТГФ и CH3CN), обладающие достаточно высокой протоноак-
цепторной способностью (например, Ej = 1.04 для ТГФ), препятствуют пере-
ходу протона за счет конкурентного образования ВС с реагентом — донором
протона [70]. Такая благоприятная специфическая сольватация п-нитрофе-
нола (HOAr) в ТГФ является возможной причиной полного депротониро-
вания [Cp*WH4(dppe)]BF4 п-нитрофенолятом [122]. В этом случае наблю-
даются только нейтральные формы, в отличие от образования равновесной
смеси водородно-связанных молекулярных Cp*WH3(dppe)∙HOAr и ионных
[Cp*WH4(dppe)]+∙OAr– частиц в толуоле.
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В то же время протонодонорные растворители, например, CH3OH, спо-
собствуют переходу протона за счет кооперативного усиления первичных
водородных связей, вызванного дополнительными водородными связями рас-
творителя с растворенными веществами. Систематическое изучение влияния
растворителей на взаимодействие (PP3)RuH2 с замещенными фенолами обе-
спечило экспериментальные доказательства того, что при сравнимой поляр-
ности протонный растворитель (СН3ОН) лучше, чем апротонный (CH3CN),
содействует переходу протона [70]. Принципиально тот же, но более слабый
эффект, оказывают и CH-растворители, такие как дихлорметан или хлоро-
форм. Поэтому равновесия перехода протона различаются в ТГФ и CH2Cl2.

Константы скорости протонирования коррелируют с силой кислоты (HCl,
HBF4, CF3COOH) и в случае гидридного кластера [W3S4H3(dmpe)3]+ как в
CH2Cl2, так и в безводном ацетонитриле [187, 198]. Однако добавление воды
делает реакцию более медленной, и самая маленькая скорость наблюдает-
ся для гидратированного протона, который должен был быть самой сильной
кислотой. Такой эффект приписан разрыву водородной связи H+∙∙∙раствори-
тель, вносящей наиболее важный вклад в активационный барьер процесса
протонирования [198]. Интересно, что использование полярного ацетони-
трила практически нивелирует кинетический изотопный эффект в реакции
[W3S4H3(dmpe)3]+ с HCl (см. ниже, табл. 11) [198].

Для слабых ВС и ДВС специфическое взаимодействие с растворителем
может оказаться сравнимым по силе с основным взаимодействием (с реаген-
том). Теоретическое изучение эффекта растворителя (гексан, CH2Cl2, TГФ и
CH3CN) для слабых водородных связей CpMH(CO)3 с органическими осно-
ваниями (Y) с использованием модели поляризуемого континуума (CPCM)
показало ожидаемую дестабилизацию водородно-связанных комплексов
MH∙∙∙Y и снижение барьера депротонирования при переходе от газовой фазы
в растворитель [20]. При этом перенос протона становился термодинами-
чески более выгодным. Проведенные ИК измерения показали, что вопреки
ожиданиям перенос протона происходит намного легче в неполярном гек-
сане, чем в полярных координирующих растворителях. В данном случае
энергия исследуемых водородных связей MH∙∙∙Y (Y = пиридин, NEt3, R3PO
(R = n-C8H17, NMe2)) сопоставима с силой подобных связей с растворите-
лем M–H∙∙∙S (схема 25; S = ТГФ или CH3CN, в которых также образуется
ВС с атомами O и N соответственно). Если же растворитель является слабой
CH-кислотой (SH), например CH2Cl2, он образует водородные связи с осно-
ваниями SН∙∙∙Y, сопоставимые по прочности с MH∙∙∙Y связями, что опять же
негативно влияет на положение исследуемых равновесий с участием гидри-
да. Следовательно, конкурирующие слабые взаимодействия с растворите-
лями снижают активность оснований в целевой реакции переноса протона
(схема 25). Эти вторичные эффекты смещают равновесие перехода протона
и ведут к контринтуитивному затруднению переноса протона при замене
гексана на умеренно полярные растворители: CH2Cl2 или ТГФ. Та же схема
действует для диводородной связи, когда Y— это оснόвный гидрид метала.

Конечно, координирующие растворители могут не только затруднять
взаимодействие гидрида с протонодонором, но и влиять на стабильность
ионных продуктов (схема 25, правая часть). Например, когда протонирова-
ние Cp*Mo(dppe)H3 трифторуксусной кислотой происходит в бензоле или
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толуоле, растворителях низкой полярности и слабой координирующей спо-
собности, избыток кислоты позволяет образовать гомосопряженный анион,
[CF3COO(HOOCCF3)n], что увеличивает разделение ионов и стабилизиру-
ет Cp*Mo(dppe)H4

+ катион, препятствуя потере H2. В противоположность
этому в ТГФ или MeCN, эффективно блокирующих избыток кислоты, во-
дородно-связанная ионная пара Cp*Mo(dppe)H4

+∙∙∙–OOCCF3 превращается в
Cp*Mo(dppe)H2(O2CCF3) через замещение H2 на более основный трифтора-
цетатный лиганд [94].

В серии пятикоординационных фосфиновых комплексов иридия(I) с про-
тонным N-гетероциклическим карбеновым лигандом (схема 26) положение
равновесия обратимого 1,3-сдвига NH протона к атому металла в дихлорме-
тане зависит от прочности ВС NH∙∙∙X– с анионами [199]. Константы равно-
весия возрастают с ослаблением их координирующей способности: Cl < BF4
< PF6 <  CB11H12 < BАrF4    и    для   X = BArF4 наблюдается примерно равное
содержание двух форм (Keq = 1.17). В растворителях, являющихся акцепторами
водородных связей, таких как ацетонитрил, ацетон, ТГФ и даже метанол,
потенциально способных образовывать водородную связь с NH протоном, в
спектрах ЯМР 1H наблюдался только исходный комплекс иридия(I) (схема 26).
Замена растворителя с CD2Cl2 на CDCl3 смещает равновесие в сторону гидри-
да Ir(III), что, вероятно, связано с повышенной кислотностью CDCl3, который
стабилизирует эту форму за счет образования ВС с N-атомом пиридила.

Низкотемпературное протонирование Cp*MoH(CO)(PMe3)2 тетрафторбор-
ной кислотой (HBF4·Et2O) в ТГФ приводит к образованию η2-H2 комплекса,
но в CH2Cl2 этот катион существует в виде классического дигидрида [200].
Объяснение такой разницы, предложенное на основании DFT расчетов, не
менее удивительно. Оба растворителя, ТГФ и CH2Cl2, действуют как доноры
CH-протонов, водородная связь которых с BF4 влияет на силу катион-анионно-
го взаимодействия и в конечном итоге на возможность гомолитического рас-
щепления H2.
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Глава 4
ОСОБЕННОСТИ РЕАКЦИЙ

ПЕРЕНОСА ПРОТОНА И ДВС
4.1. Протон-гидридный и изотопный (H/D) обмен 

Протон-гидридный и H/D изотопный обмен – явления, хорошо изучен-
ные для гидридов переходных металлов. Концепция механизма H/D обмена
включает протонирование гидридного лиганда с образованием η2-HD ком-
плекса, его вращение и последующее депротонирование [201–203]. Согласно
DFT расчетам переходные состояния для H–/H+ и H/D обмена подобны по
структуре переходным состояниям при переносе протона (см. рис. 32, 47).
Расположенные при более высоких энергиях, переходные состояния обме-
на отличаются только более длинными расстояниями H–H и H–O, причем
величины rHH находятся в области «удлиненных диводородных лигандов»
[129, 204]. ДВС комплексы можно рассматривать как интермедиаты этих
обменных процессов, хотя в случае слабых взаимодействий их не удается
зафиксировать экспериментально. Действительно, межмолекулярный про-
тон-гидридный или изотопный обмен наблюдаются в ЯМР спектрах даже в
тех ситуациях, когда ДВС комплекс недостаточно силен, чтобы позволить
перенос протона и увидеть [M(η2-H2)]+. Так, изотопный обмен наблюдался
для Cp*MoH(PMe3)3 [205] и WH(CO)2(NO)(PR3)2 [206, 207] в присутствии
CH3OD. Для H/D обмена в системе Cp2Mo(H)(OTf) / D2O получена констан-
та скорости kobs = 1.14 ∙10–4 с–1 при 45 °C [208], что дает энергию активации
∆G‡ = 24.4 ккал/моль, сопоставимую с энергиями активации для медленного
переноса протона. Эти примеры соответствуют ситуации, когда переходное
состояние слишком высоко и ионная форма (ионная пара [M(η2-H2)]+∙∙∙[X]–) 
находится слишком близко по энергии к TS, чтобы продукт перехода протона
обладал достаточной стабильностью (рис. 52).

Когда перенос протона с образованием [M(η2-H2)]+ комплекса практиче-
ски количественный, динамическое равновесие, включающее нейтральные
реагенты, все еще позволяет наблюдать изотопный обмен. Например, ком-
плексы с молекулярным водородом, полученные при низкой температуре
в реакции Cp*FeH(dppe) с CF3COOD, существуют в виде трех изотопомеров:
HH, HD и DD [120]. В этом случае образование HH и DD комплексов может
быть только результатом внедрения H и D в кислоту и гидрид, соответствен-
но. Реакция Cp*Mo(CO)(PMe3)2H с 10 экв. CF3COOD приводит к (η2-HD)
комплексу и сопровождается образованием Cp*Mo(PMe3)2(CO)D из-за H/D
обмена [200]. В присутствии одного эквивалента дейтерированной кислоты
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наблюдался только изотопный обмен. Это означает, что в данных условиях
обратимое протонирование молибденового гидрида происходит в лишь в не-
большой степени, которая тем не менее позволяет осуществлять H/D обмен.

Для внутримолекулярного протон-гидридного обмена с участием про-
тонированного пиридина лиганда в комплексе [RuClH(κ2-P,N-PPh2Py)
{(κ1-P-PPh2Py)2H}]CF3CO2 в ацетоне-d6 при пониженных температурах
(–90 до –10 °C) получена энергия активации Ea = 13.6 ± 2.7 ккал/моль [209].
Присутствие на координате реакции η2-H2 комплекса подтверждается выде-
лением молекулярного водорода при комнатной температуре, а также обра-
зованием HD и D2 форм при выдерживании раствора непротонированного
комплекса RuClH(κ2-P,N-PPh2Py)(κ1-P-PPh2Py)2 в CD3OD под водородом
(1атм.H2) [209].Быстрыйвнутримолекулярныйпротон/гидридный[Fe(PNHP)
(dmpm)(CH3CN)](BPh4)2 обмен с активационным барьером 12 ккал/моль на-
блюдался для endo транс-изомера, полученного с помощью протонирования
с 1 эквив. тетрафторбората p-циананилиния в ацетоне-d6 при −80 °C [210].
Величины энергии активации подобны таковым для быстрого переноса про-
тона (см. выше), подтверждая подобие этих процессов.

Кинетические исследования реакций дейтериевого обмена для замещен-
ныхбис-(циклопентадиенил)цирконийамидо гидридов (η5-C5Me4H)2Zr(NHR)
H (R = tBu, NMe2, Me, H) в атмосфере D2 (4 атм.) показали более быструю
скорость внутримолекулярного обмена в сравнении с межмолекулярным про-
цессом и подтвердили экспериментально существование η2-H2 комплекса как
интермедиата, а также равновесный изотопный эффект EIE = 0.41 [211]. Для
равновесия [MD(NH)]+ Δ ↔ [MH(ND)]+ между изотопомерами комплекса
[CpC5F4NFeH(PtBu2NtBu

2H)]BArF4 (см. рис. 34) EIE составляет 0.17−0.24 при
−20 °C [142]. Близкое значение EIE (0.11−0.23 при −20 °C) было получено
и для HD изотопомеров комплекса марганца [MnH(CO)(PPh2NBn

2H)(bppm)]+
(bppm = (ArF2P)2CH2) [212]. Изотопный обмен наблюдался также и для других
комплексов с диазадифосфиновыми лигандами: [CpC6F5FeH(PtBu2NBn

2H)]+,
[CpFeH(PPh2NBn

2H)]+ и [CpFeH(PPh2NPh
2H)]+ [140]. Интересно, что при ис-

пользовании смеси H2 и D2 наблюдалось образование HD изотопомеров, что

H
H *H

*H
MM

TS2

TS1

TS2'

TS1
'

MH*...HX

MH* + HXMH + *HX

MH...*HX

Рис. 52. Схематический энергетический профиль реакций протон-гидридного обмена (слабые
кислоты – сплошная зеленая линия, кислоты средней силы – пунктирная линия) и переноса про-

тона (для сильных кислот – сплошная голубая линия). Воспроизведено из работы [30]
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возможно только в результате межмолекулярного переноса протона между
аминогруппами [140, 142].

Хотя дейтерированные соединения имеют меньшую энергию, чем H-изо-
топомеры, пара XD/MH изотопомеров оказывается энергетически более
предпочтительной по сравнению с MH/XD изотопомерами (рис. 53) в резуль-
тате бóльшей разницы энергий нулевой точки X−H/X−D связей при сравне-
нии с M−H/M−D связями [213]. Для преодоления такого различия и создания
для дейтерия возможности связаться с металлом в дейтерид обычно исполь-
зуют избыток d-кислоты.

Уменьшение энергий нулевой точки связей при замене протия на дейте-
рий лежит и в основе наблюдаемых кинетических изотопных эффектов (KIE)
kHH/kHD. Наши DFT расчеты реакции Cp*MoH(CO)(PMe3)2 с (MeOH)3 пока-
зали, что при введении дейтерия происходит снижение энергии TS и барье-
ра переноса протона, что приводит к обратному кинетическому изотопному
эффекту [202]. Обратный KIE определен для целого ряда гидридов из изме-
рений скоростей реакции переноса протона от НХ и DX кислот методами
остановленного потока или ЦВА (табл. 11).

Для реакцийH/Dобмена, протекающих с участиемкомплекса [(η6-p-cymene)
RuH(κ2-N,N-dmobPy)](BF4) (dmobPy = 4,4′-диметокси-2,2′-бипиридин) и мо-
дельного комплекса [RhH2Cl(PR3)3] [203, 217], методом DFT было показано,
что протонирование гидридных лигандов сольватированым оксонием H7O3

+

(H+ сольватированнный тремя молекулами воды) происходит через диводород-
но-связанные аддукты, которые могут легко трансформироваться в комплексы
с молекулярным водородом (рис. 54). Обратная реакция – депротонирования
η2-H2(HD) лежит в основе H/D обмена. В случае рутениевого комплекса этот
цикл связан с трансферным гидрированием кетонов, позволяющим селективно
вводить изотопную метку по Cα положению спирта [203].

Интересно, что и NH2 группа, и гидридный лиганд комплекса цис,транс-
RuH2(κ2-2-NH2CH2Py)(PPh3)2 подвергаются быстрому H/D обмену с D2O или
CD3OD с образованием полностью дейтерированного комплекса, в то вре-
мя как в случае (η6-p-cymene)RuH[(S,S)-NH2CHPhCHPhNTs] дейтерируется
только NH2 группа (схема 27) [218].

EA(D)

MH + XD

MH + XH

M(η2–H2)

M(η2–HD)

MH + XH

MD + XH
EIE

EA(H)

EA(D)/EA(H) = KIE

Рис. 53. Качественная диаграмма, иллюстрирующая происхождение кинетического (KIE) и рав-
новесного (EIE) изотопных эффектов при переносе протона к гидридным комплексам. Воспро-

изведено из работы [30]
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Рис. 54. Оптимизированные структуры и относительные свободные энергии Гиббса (в воде) для
H/D обмена с участием комплекса [(η6-p-cymene)RuH(κ2-N,N-dmobPy)](BF4) и H7O3

+. Расстоя-
ния в Å. По данным работы [203]. Воспроизведено из работы [30]

Схема 27

Таблица 11
Экспериментально определенные значения кинетического изо-

топного эффекта для протонирования гидридов переходных метал-
лов в ТГФ

Гидриды Кислоты kHH/kHD Ссылки

Cp2WH2 HCl 0.39 [214]

(PP3)FeH2 HCl 0.62 [191]

HBr 0.64 [191]

CF3SO3H 0.45 [191]

FeH2(dppe)2 HCl 0.36 [215]

HBr 0.55 [215]

CF3SO3H 0.21 [215]

RuH2(dppe)2 HCl 0.38 [216]

CF3COOH 0.80 [216]

[W3S4H3(dmpe)3] HCl в MeCN 0.97 [198]

TS[Ru-H]+ [Ru(HD)]2+

12.7 9.70.0∆G,
ккал/моль

1.65
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1.63

2.59 1.73
2.12

0.93
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Такое различие в поведении двух комплексов можно объяснить мень-
шей энергией образования ДВС интермедиатов H/D обмена и более низким
барьером перехода протона к цис,транс-RuH2(κ2-2-NH2CH2Py)(PPh3)2 [218]
(схема 28).

Механизм протон-гидридного и H/D обмена в [B10H10]2– соответствует
описанному для гидридов переходных металлов. Как показано, реакция
проходит через протонирование апикального гидридного лиганда с образо-
ванием η2-H2 интермедиата, а депротонированию предшествует сдвиг ани-
она с H на H* [202]. Следует отметить, что для гидридов элементов главных
групп реализация такого механизма H/D обмена лимитирована их способ-
ностью образовывать η2-H2 комплексы (см. раздел 3.4). Например, анса-
аминоборан 1-N-TMPH-CH2-2-[HB(C6F5)2]C6H4, который является продук-
том расщепления H2 соответствующей FLP [219], будучи растворенным в
CH3OD образует исключительно ND∙∙∙HB изотопомер. Отсутствие дейте-
рия при атоме бора связано с низкой основностью BH лиганда, отсутствием
η2-H2 комплекса на координате реакции и возможности соответствующего
проворота H2 фрагмента. Сам по себе дейтерообмен в FLP тем не менее
возможен при создании необходимых условий, например, нагрев в запа-
янной ампуле смеси (C6H2Me3)2PD(C6F4)BD(C6F5)2 и (C6H2Me3)2PH(C6F4)
BD(C6F5)2 приводит к статистической смеси всех четырех возможных изо-
топомеров [220].
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Схема 28. Структуры и относительные энергии комплексов, участвующих в H/D обмене с
D2O гидридного лиганда модельного соединения (η6-C6H6)RuH(NH2CH2CH2N(O2SCH3)) и
цис,транс-RuH2(κ2-2-NH2CH2Py)(PMe3)2. Величины относительных свободных энергий и элек-

тронных энергий (в скобках) даны в ккал/моль. Данные из работы [218]
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4.2. Диводородная связь между двумя
 гидридными комплексами, МH…HM′, и перенос протона

Реакционная способность гидридов переходных металлов как источника
протонов хорошо известна [221]. Эти процессы с участием катионных гидри-
дов переходных металлов и соответствующие водородные связи уже обсужда-
лись выше. Первые доказательства образования ВС нейтральными гидрида-
ми переходных металлов с органическими основаниями (M–Hδ+···Y) были
получены нами только в 2006 г. [20, 222]. Гидридные. комплексы молибдена
и вольфрама, содержащие три электроноакцепторные карбонильные группы,
CpM(CO)3H (M = Mo, W) оказались способны образовывать комплексы, об-
ладающие всеми свойствами водородных связей с органическими основани-
ями (Py, R3P = O, NEt3). Согласно полученным экспериментальным и расчет-
ным оценкам MH···Y связи относятся к слабым ВС. Величина –∆H меньше,
чем –3.5 ккал/моль, расстояния MH···Y составляют 2.51–2.48 Å [20, 71], что
сравнимо с классическими водородными связями CH···Y [223]. Заметим, что
поляризация MH связей в водородных связях с органическими основания-
ми, pol(MH), сопоставима с поляризацией CH связей, но наблюдается при
гораздо меньшей энергии донирования с n(Y) орбитали на σ*(M–H), что спо-
собствует гетеролитическому расщеплению Mδ––Hδ+. В результате депрото-
нирование гидридов CpM(CO)3H происходит намного легче (с гораздо более
слабыми основаниями), чем в случае СН-кислот; оно сравнимо с депротони-
рованием ОН-кислот средней силы, с которыми эти гидриды имеют и близ-
кие значения pKa (табл. 12) [224].

Вслед за этими исследованиями мы закономерно поставили перед собой
вопрос, может ли образоваться диводородная связь между двумя гидридны-
ми комплексами, MHδ–···Hδ+M′? Гидрид вольфрама CpW(CO)3H выбран нами
в качестве донора протона для изучения взаимодействия с гидридными ком-
плексами (PCP)MH (M = Ni, Pd) как протоноакцепторами, потому что он более
стабилен, чем молибденовый аналог. Доказательства образования ДВС меж-

Таблица 12
Значения рКа(CH3CN) для ряда органических и металлоорганиче-

ских кислот

Соединение рКа Лит.

CpMoH(CO)3 13.9 [225]

TpW(CO)3H 14.4 [226]

СpWH(CO)3 16.1 [225]

2,4-(NO2)2C6H3ОН 16.65 [227]

(CF3)3COH 20.5 [227]

HCOOH 20.9 [228]

(C6F5)(CN)2CH 13.01 [227]

C6F5OH 20.1 [227]

C6(CF3)5CH3 28.77 [227]
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ду двумя гидридами удалось получить с помощью ЯМР и ИК спектральных
исследований [46, 229]. Изменения в спектрах ЯМР 1H и ИК подобны происхо-
дящим при взаимодействии (PCP)MH со спиртами [46] и CpW(CO)3H с осно-
ваниями [20, 222]. Теоретический анализ (DFT/M06) выявил интересные осо-
бенности такого ДВС комплекса. Гидридный лиганд протоноакцептора (PCP)
MH, как оказалось, взаимодействует не только сWH группой протонодонорно-
го гидрида — CpWH(CO)3, но также и с одним из водородов Cp кольца в этом
комплексе (рис. 55). Длина связи HPd···HW (2.43 Å) меньше, чем расстояние
HNi···HW (2.59 Å), но HPd···HСp связь слегка длиннее (2.20 Å), чем HNi···HСp
(2.16 Å), в соответствии с различной энергией этих контактов по данным AIM
анализа [46].

Так же как и ДВС комплексы с органическими донорами протона,
MHδ–···Hδ+M′ комплексы стабильны при низких температурах, но теряют H2
при нагревании выше 230–250 K [46, 229]. Величины энтальпии и энтро-
пии активации значительно выше для гидрида никеля, чем для палладия:
ΔH‡

Ni = 8.7 ± 0.8 ккaл/мoль, ΔS‡
Ni = –41 ± 3 кaл/(мoль·K); ΔH‡

Pd = 6.5 ± 1.5
ккaл/мoль иΔS‡

Pd = –35 ± 6 кaл/(мoль·K). Механизм реакции (схема 29), пред-
ложенный на основе экспериментальных и теоретических данных, включает
образование ДВС комплекса с последующим концертным протон-гидридным
переносом (см. 3.8. Взаимосвязь активации Z–H связей c механизмом про-
тонирования в химии гидридов), который является скорость-определяющей
стадией. Низкий барьер процесса обусловлен относительно небольшой, но
сравнимой активацией двух MH связей в ДВС комплексе (рис. 50). Именно
за счет встречного движения двух атомов водорода, связанных с металла-
ми, происходит образование молекулы Н2, соединяющей оба атома металла
в форме µ,η1:1-end-on мостика. Описанные выше и хорошо изученные η2-H2
side-on системы более стабильны, и именно они являются интермедиата-
ми выделения H2. Согласно расчетам перегруппировка µ,η1:1-H2 -> η2-H2
предшествует отрыву водорода и образованию биметаллического продукта
[(PCP)M][CpM′(CO)3], где M = Ni, Pd, M′ = Mo, W [46].

Реакция между двумя гидридами (схема 29) протекает аналогичным
образом и с протонодонорным комплексом молибдена CpMoH(CO)3, и с
трис-пиразолил боратными (Tp) аналогами TpMH(CO)3 [230]; круг прото-
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Рис. 55. Оптимизированная структура ДВС комплекса между (PCP)NiH и CpWH(CO)3 (слева) и
фрагмент молекулярной диаграммы системы (справа). Показаны длины некоторых связей (Å).
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ноакцепторов был расширен за счет использования других пинцерных ком-
плексов: (tBuPXCYP)PdH (X,Y = CH2, O) [231] и (iPrPOCOP)NiH (iPrPOCOP =
=  2,6-C6H3(OPiPr2)2) [232]. Рентгеноструктурный анализ продуктов реакции
показал, что все они имеют одинаковую структуру (см., например, рис. 56).
Наиболее интересная структурная особенность таких биметаллических ион-
ных пар — это карбонильный мостиковой лиганд между двумя металли-
ческими центрами в нетрадиционной «изокарбонильной» форме LW(CO)2
(μ-κ,C:κ,O-CO)M(PXCYP) (M = Ni, Pd). Бόльшая длина связи C–O в мости-

Рис. 56. Рентгеновская структура продуктов реакции между двумя гидридами: CpMo(CO)3
Pd(tBuPCOP) (слева) и TpW(CO)3Pd(tBuPOCOP) (справа).H атомы лигандов не показаны для ясности
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ковом лиганде по сравнению с концевым, также как почти линейное распо-
ложение атомов фрагмента W–C–O–M, свидетельствуют об одновременном
обратном донировании электронов от двух металлических ионов.

Таким образом, новый тип диводородных связей, а именно ДВС между
двумя гидридами переходных металлов, MH…HM′, один из которых выступа-
ет в роли донора протона, зафиксирован, а также спектрально и теоретически
охарактеризован. Показано, что образование ДВС аддуктов предшествует ре-
акциям переноса протона и выделения H2. Установлена структура необыч-
ного продукта, в котором два металла связаны мостиковой «изокарбониль-
ной» группой. Протон-донорная способность гидридов переходных металлов
с электрон-акцепторными лигандами была предварительно установлена при
изучении их взаимодействия с органическими основаниями.

4.3. Фрустрированные Льюисовые пары 

Выделение водорода в реакции гидридов элементов главных групп с прото-
нодонорами, как показано выше, происходит необратимо и это является суще-
ственным препятствием к их широкому использованию в качестве материалов
для химического хранения водорода. Обратный процесс — гетеролитического
расщепления водорода — был впервые обнаружен Д.  Стефаном (D.  Stephan) с
сотрудниками в 2006 [220] и 2007 гг. [233] при исследовании соединений, со-
держащих объемные стерически нагруженные заместители, такие как NR3/PR3
(R = iPr, tBu) и Ar3B, которые не позволяют образовать классические Льюи-
совы комплексы (донорно-акцепторные связи), аналогичные BH3NR3 (R = H,
Me, tBu) (рис. 57). Д.  Cтефан назвал образующиеся аддукты «frustrated Lewis
Pairs» (FLP), что соответствует русскому «стерически затрудненные пары/
комплексы Льюиса», хотя устоявшегося перевода до сих пор нет.

LB LA LALB

LB LB LALA

основание
Льюиса

основание
Льюиса

кислота
Льюиса

кислота
Льюиса

донорно-акцепторный
комплекс

стерически затрудненные
комплексы Льюиса

(frustrated Lewis pairs)

+

+

Рис. 57. Сравнение классических и стерически затрудненных Льюисовых пар
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Первая описанная в литературе неметаллическая система, способ-
ная обратимо активировать Н2, представляет собой фосфин-боран, в кото-
ром фосфорный и борный центры разделены фторбензольным мостиком
(Me3C6H2)2P(C6F4)B(C6F5)2 (рис. 58) [220]. Механизм активации водорода
в данной системе не был установлен однозначно, полученные данные (см.
раздел 4.1 Протон-гидридный и изотопный (H/D) обмен) свидетельствуют о
первоначальной координации H2 по атому бора и межмолекулярном разрыве
связи H–H в одну стадию. Активные исследования в этом направлении по-
зволили охарактеризовать различные межмолекулярные системы [234–236]
и подтвердили наличие слабого взаимодействия между фрагментами кисло-
ты (BAr3) и основания (R3N/R3P) Льюиса [237]. При этом координация моле-
кулы Н2 фактически возможна только для систем, где кислотный центр (атом
бора) обладает очень высокой кислотностью [238], что, в свою очередь, не
позволяет сохранить FLP разделенной, и, соответственно, делает ее непри-
годной для активации H2.

Таким образом, исследователи склоняются к одностадийному процессу ге-
теролитического расщепления водорода FLP, однако при этом на координате
реакции предполагается тройной комплекс с активированной молекулой во-
дорода, по типу описанного выше для биметаллической системы, в котором
H2 располагается µ,η1:1-end-on образом между кислотной и основной частью
FLP. Как и для ДВС комплексов переходных металлов, активацию H2 можно
представить в виде результата орбитального взаимодействия и/или поляри-
зации в электрическом поле лигандов (рис. 59) [239]. Проблема энтропийно
запрещенного образования тримолекулярного комплекса при этом избегается
за счет наличия слабой связанности исходной FLP, которая и взаимодейству-
ет с молекулой водорода.

Рис. 58. Первый пример системы на основе элементов главных групп (неметаллов), способной
обратимо активировать Н2. Данные РСИ из работы [220]
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Несмотря на такой загадочный процесс активации H2, свойства продуктов
присоединения водорода, равно как и механизм обратного выделения водорода,
намного понятнее и легко объясняются в терминах ДВС и переноса протона
с участием гидридов элементов главных групп. Экспериментальное изучение
структуры продуктов расщепления H2 различными FLP показало линейность
фрагментов NH···H, хотя расстояние между двумя атомами водорода в пер-
вой опубликованной структуре (рис. 60) и превышало сумму ван-дер-ваальсо-
вых радиусов (2.4 Å). Позднее две системы на основе аминов были охаракте-
ризованы методом нейтронной дифракции (рис. 61) [219,  240]. Сравнение этих
внутри- и межмолекулярных гидрированных FLP показывает, что длины свя-
зей B–H и N–H в анса-аминоборане 1-N-TMPH-CH2-2-[HB(C6F5)2]C6H4 (1.24
и 1.03 Å соответственно) [219] сопоставимы с длинами связей в паре TMPH/
[HB(C6F5)2(C6Cl5)]– [240]. Однако расстояние между атомами водорода во
внутримолекулярном комплексе значительно короче (1.67(8) Å), чем в межмо-
лекулярном (1.8047(12) Å). Одним из объяснений этой разницы может быть

H H H HLB LBLA LA

σHH

δ+ δ–

σ∗HH

Рис. 59. Предполагаемые способы активации водорода стерически затрудненными Льюисовыми
парами (FLP) за счет орбитальных (слева) и электростатических (справа) взаимодействий. По

данным работы [239]

Рис. 60. Структура tBu3PH+/–HB(C6F5)3 по данным РСИ [233]
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то, что в первом случае мостик между кислотным и основным фрагментами
ограничивает их гибкость для взаимодействия H∙∙∙H, что подтверждается более
коротким межъядерным расстоянием B/N (3.35 Å) по сравнению со значитель-
но большим расстоянием (3.829(3) Å) в межмолекулярном комплексе. Важным
следствием гибкости межмолекулярного комплекса является линейность фраг-
мента N-H···H, связанного диводородной связью (174°; рис. 61). Заметим, что
длина H∙∙∙H связи, определенная методом нейтронной дифракции, оказалась
более короткой (1.8047(12) Å) в сравнении с данными РСИ — 1.844(2) Å и
квантово-химических расчетов — 1.867 Å [240].

Интересен сравнительный анализ энергетических профилей реакции гете-
ролитической диссоциации с участием классических Льюисовых пар и FLP,
проведенный на примерах (CF3)3BPH3 и (C6F5)3BP(tBu)3 соответственно
[238]. Теоретическое исследование на MP2 и DFT уровнях установило, что
свойства диводородных связей B–Hδ–···δ+H–P аналогичны свойствам изучен-
ных ранее нейтральных и ион-молекулярных ДВС. Сходство определяется
линейностью фрагмента H···H–P и аналогией топологических характеристик
соответствующих ДВС в критических точках. Реакция (CF3)3B/PH3 с водоро-
дом характеризуется высоким барьером (35.33 ккал/моль) и приводит к обра-
зованию нестабильного продукта [(CF3)3BH]–[HPH3]+ (рис. 62) в противопо-
ложность реакции FLP (C6F5)3B/P(tBu)3, имеющей значительно более низкий
барьер (9.78 ккал/моль) и образующей стабильную ионную пару. Данные
этой и других работ [241–243] показывают, что энергия диссоциации Льюисо-
вых комплексов существенно снижает энергетический барьер расщепления H2
и увеличивает экзотермичность реакции.

Интересно, что расстояние H···H в продуктах активации H2 такими си-
стемами не всегда коррелирует с их стабильностью и реакционной способ-
ностью. В то время как iPr-фосфиновое производное iPr2PHArBH(C6F5)2
(рис. 63 справа) с более короткой ДВС стабильно в растворе и не выделяет
H2 даже при нагревании до 353 K, его мезитильный аналог с более длинной
H···H связью (рис. 63 слева) существует в растворе в равновесии с исходным
фосфин-бораном и H2 (ΔH° = 9.1 ккал/моль, ΔS° = 24 кал/(моль·K)) [244].

Отметим, что с самого начала исследования в области химии FLP были
тесно связаны с проблемами и практическими задачами катализа. Возмож-
ность активировать H2 без участия переходных металлов вызвала всплеск ис-
следований применения FLP в реакциях гидрирования различных субстратов.
С другой стороны, произошло расширение концепции и были созданы анало-
гичные системы с участием переходных металлов. Это значительно увеличи-
ло возможности варьирования свойств FLP за счет многообразия металлов,

Рис. 61. Структура анса-аминоборана 1-N-TMPH-CH2-2-[HB(C6F5)2]C6H4 с внутримолекуляр-
ной ДВС [219] и его межмолекулярного аналога [(C6F5)2(C6Cl5)B–H][TMPH] [240]
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а также стерических и электронных эффектов лигандов. Поскольку участие
стерически затрудненных комплексов Льюиса в каталитических реакциях во
всех случаях подразумевает стадии активации/образования H2 или переноса
протона/гидрид-иона, механистические особенности таких реакций будут рас-
смотрены в следующей главе.
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Рис. 62. Профиль потенциальной энергии гетеролитического разрыва H2 с помощью
(CF3)3B/PH3 и (C6F5)3B/PtBu3. Воспроизведено из работы [238]

Рис. 63. Молекулярные структуры продуктов присоединения водорода к внутримолекулярным
стерически затрудненным комплексам Льюиса на основе диметилксантена Mes2PHArBH(C6F5)2
(слева) и iPr2PHArBH(C6F5)2 (справа; показан один из двух изомеров), по данным РСИ. Атомы
H лигандов опущены, а заместители при атомах фосфора и бора показаны в каркасном формате.
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Глава 5
РОЛЬ ДИВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ 

И ПРОТОН-ГИДРИДНОГО ПЕРЕНОСА 
В РАЗЛИЧНЫХ ПРОЦЕССАХ

В предыдущих главах мы уже приводили примеры участия классических
водородных и диводородных связей в реакциях гидридов металлов. Очевид-
но, что примеров влияния ДВС на реакционную способность намного боль-
ше. Однако, если их роль в стехиометрических реакциях, где H···H комплексы
являются интермедиатами и могут даже определять стереохимию продуктов,
достаточно очевидна, то при описании механизмов каталитических реакций
роль ДВС зачастую остается за кадром.

5.1. Стехиометрические реакции

Межмолекулярная диводородная связь между nBu4NBH4 и HO-группой
2-гидроксициклоалканонов контролирует стереоселективность реакции вос-
становления этих субстратов [245]. Аналогичным образом диводородная связь
H3BH∙∙∙H–N с пинцетным лигандом комплекса (RPNHP)FeCl2(CO) (RPNHP=
= κ3 -N,P,P-HN(CH2CH2PR2)2; R = iPr, Cy), вероятно, способствует преиму-
щественному присоединению гидрида в цис-положение относительно связи
NH: первоначально соотношение цис- и транс-изомеров (RPNHP)FeHCl(CO)
(cхема 30) составляет 6:1 [175]. Изомер транс-NH–FeH оказывается термо-
динамически предпочтительным, что может быть связано с более сильным
внутримолекулярным взаимодействием протон-хлорид. В твердом состоянии
этот комплекс упаковывается в димеры с внутримолекулярным расстоянием
Cl∙∙∙H(N) 2.58(3) Å и парой межмолекулярных водородных связей Cl∙∙∙H(N)
2.78(3) Å. Соответственно, колебания N–H исходных дихлоридов смещаются
в сторону более низких частот в транс-гидридохлоридах (cхема 30).

Схема 30. Указаны колебания νNH для комплексов в твердом виде
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Реакция (iPrPNHP)FeHCl(CO) с избытком BH4
– дает обсуждавшийся выше

моноядерный комплекс (iPrPNHP)FeH(κ1-HBH3)(CO) (см. рис. 41) [175]. По-
следний является пре-катализатором безакцепторного дегидрирования спир-
товидругихреакций,однакоеготрансформациявактивнуюформу—(iPrPNHP)
FeH2(CO) или (iPrPNP)FeH(CO) (схема 31) — не обсуждалась и не изучалась
[246]. В апротонных растворителях удаление BH3 из комплексов M(BH4) мо-
жет происходить за счет комплексообразования с основанием Льюиса (PR3,
[247] анилин [248], или даже субстрат — кетон или альдегид [248]). Однако
в присутствии спирта диводородная связь и перенос протона к координиро-
ванному BH4 так же должны рассматриваться как возможный механизм акти-
вации пре-катализатора. В разделе 3.6 мы рассматривали примеры протониро-
вания MH(BH4) комплексов, приводящего к образованию димеров [M(μ2, κ1, 
κ1-BH4)M] (см. рис. 41–43). Однако взаимодействие MH(BH4) комплексов
с XH кислотами может приводить и к образованию монометаллических ком-
плексов, как, например, в случае превращения транс-RuH(κ1-BH4)(binap)
(1,2-диамин) в сольватный комплекс [транс-RuH(binap)(1,2-диамин)(ROH)]+
[(RO)(ROH)n]– [249,250] или (PP3)RuH(κ1-BH4) в [(PP3)RuHeq(η2-H2)]+ [93].

5.2. Каталитические реакции 
с участием гидридов переходных металлов

Одним из первых опубликованных примеров роли диводородных связей в
катализе является каталитическая реакция гидратации нитрилов с участием
гидридного комплекса инденилрутения (η5-C9H7)Ru(dppm)H [251]. Расчеты и
экспериментальные данные для различных систем [251,  252] свидетельствуют
об образовании диводородной связи Ru–H···H–OH, которая способствует ак-
тивации молекулы воды и снижает барьер реакции (схема 32). Интересно, что
соответствующие хлориды не проявляют такой каталитической активности.
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Упомянутые выше комплексы железа с бис(фосфино)аминовым лигандом
(iPrPNHP)FeH2(CO) или (iPrPNP)FeH(CO) (схема 31) катализируют гидрирова-
ние широкого ряда полярных субстратов (сложных эфиров, кетонов, нитрилов,
амидов, азотсодержащих гетероциклов), олефинов и CO2, а также обладают
высокой активностью при дегидрировании муравьиной кислоты, спиртов, по-
лиолов, аминоборана, и др. реакциях [253]. Разработка подобных катализато-
ров и концептуальный переход к катализу комплексами 3d-металлов в значи-
тельной степени обусловлены открытием функциональных лигандов, которые
способны участвовать в реакции переноса протона, облегчая гетеролитическое
расщепление H2. Основополагающий вклад был сделан группой Нойори, раз-
работавшей катализаторы на основе дифосфиновых или полусэндвичевых
комплексов Ru(II) с первичными диаминами (схема 33), которые проявляли
высокую активность, хемоселективность в (трансферном) гидрировании C=O
по сравнению с C=C, а также стереоселективность [254–256]. «NH-эффект»
был подтвержден экспериментально резким падением активности в отсутствие
N–H групп. Первоначально это было объяснено совместным расщеплением H2
металлом и депротонированным амидным лигандом, приводящим к образо-
ванию аминогидридного комплекса с син-конфигурацией [257]. Согласован-
ный перенос гидрида и протона на субстрат без предварительной координации
с металлическим центром на следующем шаге (схема 34) объяснял высокую
хемоселективность и стереоиндукцию.

Однако такой относительно простой механизм, включающий прямое уча-
стие амидного интермедиата в гетеролитическом присоединении H2 по связи
M–N, вызывал сомнения, поэтому активация водорода и роль спирта как рас-
творителя активно исследовались в последующих работах на примере различ-
ных металлокомплексов. Квантово-химическое исследование присоединения
водорода к модельному диаминовому комплексу рутения [258] показало, что
спирт стабилизирует координацию H2 к амидам за счет водородных связей
N···НОR на первой стадии и M–(η2-H2)···О(Н)R на следующей (скорость-
определяющей) стадии (схема 35). Тем самым облегчается гетеролитический
разрыв диводородного катиона (η2-H2)+, увеличение скорости процесса про-
исходит за счет снижения барьера активации.
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Детальный квантово-химический анализ, проведенный в диэлектриче-
ском континууме, в сочетании с экспериментальными исследованиями [259]
позволил представить механизм (схема 36) кооперации металл–лиганд в
каталитическом гидрировании ацетофенона катализатором Нойори транс-
[RuCl2((S)-binap)((S,S)-dpen)] [254]. Гидридный перенос (энантио- и скорость
определяющая стадия) происходит внешнесферно, как и предполагалось
ранее. Однако при этом происходит разрыв только Ru−H связи, приводя к
образованию ионной пары N–H+∙∙∙–OCHPhMe. Важно, что продукт реакции
образуется при переходе протона к генерируемому (R)-1-фенилоксид аниону
от η2-H2 лиганда катионного комплекса, а не от NH фрагмента.

Аналогичные механизмы предложены на основе результатов компьютер-
ного моделирования и экспериментальных данных как для рутениевых ком-
плексов (PhPNHP)RuHCl(CO) и транс-( PhPNHP)RuX2(CO) (X = H, Cl), катали-
зирующих гидрирование фторированных эфиров (схема 37) [260], так и для
дегидрирования спиртов и полуацеталей, катализируемого (iPrPNP)FeH(CO)
[246].
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Кинетические исследования присоединения Н2 по связи M–N комплексов
(iPrPNP)MH(CO) (M = Fe, Ru) экспериментально показали, что протонсодер-
жащие добавки (XH) активируют гетеролитический разрыв Н2 [261]. Полу-
ченные данные позволяют предположить, что перенос протона на амидогруппу
лиганда (депротонирование XH), вероятно, происходит до депротонирования
координированной молекулы диводорода (η2-H2). При этом вторичные амины,
такие как пиперидин, имеющие оснόвную группу, но являющиеся более сла-
быми протонодонорами по сравнению со спиртами, не оказывают реального
эффекта в реакции присоединения H2.

Впервые описанныеМильштейном [262], пинцерные комплексы на основе
«деароматизированного» пиридина (схема 38) также способны к гетеролити-
ческому расщеплению водорода, которое многократно ускоряется в присут-
ствии протонодоноров [261]. Гидридохлориды (PNPyP)RuH(Cl)(CO) в при-
сутствии сильных оснований катализируют превращение спиртов в сложные
эфиры [262], в то время как «деароматизация» комплекса существенно повы-
шает его каталитическую активность и позволяет проводить дегидроэтери-
фикацию спиртов или дегидроацилирование аминов в отсутствие основания
[263]. Эти пионерские работы вдохновили разработку различных пинцерных
катализаторов для реакций дегидрирования и исследование механизмов ре-
акций.

Схема 36. Адаптирована из работы  [259]
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Предложенный в оригинальной работеМильштейна [263] и исследованный
теоретически [264–266] механизм каталитического дегидрирования спиртов
в присутствии 16-электронных (16ē) комплексов (PN*N)RuH(CO) включа-
ет бифункциональный двойной перенос водорода (перенос протона и атома
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водорода спирта на деароматизированный PNN лиганд и рутениевый центр,
соответственно). Этот механизм напоминает обратную последовательность
стадий бифункционального гидрирования, первоначально предложенную
Нойори [267], и предполагает, что каталитическое дегидрирование спирта и
дегидрирование полуаминаля/полуацеталя сопровождается выделением (или
переносом) H2 из 18-электронных дигидридов (PNPyN)RuH2(CO) для регене-
рации 16ē деароматизированных катализаторов (PN*N)RuH(CO) (схема 38).
Однако накопленные экспериментальные данные предполагают, что это мало-
вероятно в каталитических условиях, а в сочетании с детальным DFT моде-
лированием предполагают другой механизм [268–272]. Деароматизированный
16ē комплекс не существует в присутствии спирта, сразу образуя алкоксидный
комплекс (PNPyN)RuH(OCH2R)(CO) [268,  273]. Как и во многих других приме-
рах, рассмотренных выше, дигидрид (PNPyN)RuH2(CO) может протонировать-
ся спиртом-субстратом (схема 39) с барьером этого процесса 17.9 ккал/моль

Схема 39. Каталитический цикл образования этилацетата, показывающий структуры ключевых
промежуточных продуктов по данным квантово-химических расчетов из работы [268]
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(свободная энергия Гиббса M06-L в толуоле), что на 7.1 ккал/моль ниже TS
внутримолекулярного протонирования [268]. Затем выделение Н2 дает водо-
родно-связанный, который либо превращается в альдегид и дигидрид, либо
вступает в последующий цикл внешнесферного присоединения альдегида в
случае образования сложного эфира (см. схему 39). Примечательно, что эти
превращения происходят на менее стерически затрудненной аминной «сто-
роне» комплекса.

Таким образом, механизмы реакций (де)гидрирования с участием пинцер-
ных комплексов, содержащих протонодонорные группы, включают принци-
пиально схожие интермедиаты. Так же как и в стехиометрических реакциях
с XH кислотами, образование диводородных связей предшествует образова-
нию η2-H2 комплексов и выделению водорода в реакциях дегидрирования/
дегидросочетания. Обратный порядок этих элементарных стадий описывает
процесс активации водорода в реакциях гидрирования. При этом роль прото-
нодонорной группы заключается не в том, чтобы, как предполагалось в на-
чале подобных исследований, служить источником протона, а скорее в том,
чтобы стабилизировать интермедиаты и переходные состояния.

5.3. Каталитические реакции 
дегидрирования амин-боранов

Способность FLP систем активировать H2 была использована в каталитиче-
ских реакциях гидрирования, в основе которых лежит способность гидробо-
рата фосфония, полученного в результате гетеролитического расщепления H2,
переносить H+/H– на ненасыщенные субстраты, такие как имины [236]. Напро-
тив, FLP системы, способные катализировать реакции дегидрирования, очень
редки. Частично это связано с тем, что в отсутствие подходящего со-агента,
действующего в качестве акцептора водорода (или применения повышенной
температуры/вакуума), спонтанная потеря H2 термодинамически невыгодна
(см. рис. 62). Соответственно, выделение H2 как стадия реакции дегидрирова-
ния может наблюдаться только при образовании термодинамически выгодного
Льюисового комплекса, что фактически противоречит концепции FLP и пре-
дотвращает возможность проведения катализа.

Выше описаны фосфин-бораны на основе диметилксантена (см. рис. 63),
способные к гетеролитическому расщеплению водорода. Для наименее оснόв-
ного Ph2PArB(C6F5)2 наблюдается только 5%-ная конверсия H2 при давлении
4 атм. и 295 К (ΔH° = 8.1 ккал/моль, ΔS° = 33 кал/(моль·K)) [274]. Однако имен-
но это соединение проявляет каталитическую активность в дегидрировании
амин-боранов. Согласно полученным экспериментальным данным, авторами
предложен механизм реакции (схема 40), которая инициируется активацией
B-H связи при взаимодействии H3B·NMenH3–n (n = 0–2) с Ph2PArB(C6F5)2, за
которой следует реакция с участием концевой NH связи связанного BN фраг-
мента и связи BH входящего мономера амин-борана. P-(BH2·NMenH3–n) произ-
водные, образующиеся в стехиометрической реакции с амин-боранами, а так-
же продукты выделения двух молекул H2— P-(BH2·NMenH2–n·BH2·NMenH3–n) 
были выделены и структурно охарактеризованы. РСИ показало наличие корот-
ких контактовNH···HB (∼1.9Å) с участием боргидрида [ArB(C6F5)2H]– (рис. 64).
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Кооперация основания и кислоты Льюиса в случае FLP, состоящей
из B(C6F5)3 и дифосфиновых комплексов платины(0) (P2)Pt(CO) (P2 =
= 1,2-C6H4(CH2PtBu2)2 или 1,2-C6H4(OPtBu2)2) приводит к образованию соот-
ветствующих гидридов, а при активации этилена в хлорбензоле происходит
его окислительное присоединение с образованием ацилборатного комплекса
(схема 41) [275, 276].

Комплекс платины(0) Pt(PtBu3)2 в сочетании с комплексом золота(I), стаби-
лизированным объемными фосфинами с терфенильными группами, представ-
ляет собой пример стерически затрудненной Льюисовой пары, содержащей
только комплексы переходных металлов [277–279]. Так же, как и неметал-
лические Льюисовы пары, такие системы также активируют водород и C–H
связи ацетиленов, однако в отличие от «классических» фосфин-борановых
или амин-борановых FLP систем в данном случае реакция приводит к измене-
нию степени окисления платины и образованию фрагментов [PtH(PtBu3)2]+ и
PtH2(PtBu3)2 [277–279].

В отличие от описанных выше комплексов Pt(0)/Au(I), исследованные
нами биметаллические ионные комплексы [(PCP)Pd][LM′(CO)3] (L = Cp, Tp;
M′ = Mo, W) (см. раздел 4.2) присоединяют водород без изменения степени
окисления металлов. Аналогия их реакционной способности с поведением
неметаллических стерически затрудненных пар Льюиса прослеживается и
в реакции дегидрирования амин-боранов (схема 42) [230]. Так же, как и в
случае фосфин-боранов (см. схема 40, рис. 64), ключевыми стадиями реак-
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ции являются кооперативное взаимодействие BH и NH связей с кислотным и
основным Льюисовыми центрами (Pd+ и W– соответственно). При этом вы-
деление водорода происходит не в результате NH···HB взаимодействия двух
молекул амин-борана, а в результате взаимодействия двух гидридов металлов
через интермедиат, связанный диводородной связью PdH···HW. Особенно-
стью данной системы является возможность проводить реакцию, используя
в качестве катализатора как предварительно полученный ионный комплекс
[(PCP)Pd][LM′(CO)3], так и смесь соответствующих нейтральных гидридов
(PCP)PdH и LM′H(CO)3.

В реакции дегидрирования амин-боранов, катализируемой комплексами
марганца с бидентантными дифосфиновыми (dppe), NHC-P (N-мезитилими-
дазолил)СH2PPh2) или бис-NHC ((N-мезитилимидазолил)2СH2) лигандами,
молекулярный водород выделяется в результате протон-гидридного переноса
внутри тримолекулярного аддукта, который и является скорость-определяю-
щей стадией, приводящей к образованию нестабильного Mn(η2-H2) комплекса
(схема 43 [280]). Особенностью данной бифункциональной каталитической
системы является кооперативное действие металлокомплексного катиона
(кислоты Льюиса) и гидрида (основания), получаемых in situ из одного и того
же прекатализатора — бромидного комплекса.

Таким образом, рассмотренные выше примеры каталитических процессов
гидрирования и дегидрирования демонстрируют новые подходы к опреде-
лению механизмов каталитических процессов, включающих металл-лиганд-
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ную или биметаллическую кооперацию и участие водородных и диводород-
ных связей в основном и переходном состояниях. Такие нековалентные связи
направляют, ускоряют и облегчают процессы получения продуктов.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной книге нам хотелось показать, что для химии гидридов переход-
ных металлов и элементов главных групп огромное значение имеют откры-
тые и исследованные в течение последних 30 лет водородные связи с участи-
ем гидридного лиганда как кислоты (MH...B), основания (MH...HX) (ДВС)
и между двумя гидридами (MH...HM).

Большое количество экспериментальных и теоретических исследований
позволило сделать очень много для понимания природы водородной связи
как явления и ДВС как одного, особенного, типа ВС. Диводородные связи,
являясь относительно слабыми взаимодействиями, вызывают удлинение
участвующих в реакциях валентных связей и производят их дополнитель-
ную поляризацию (реполяризацию) за счет перераспределения электронной
плотности. Таким образом происходит одновременная активация взаимодей-
ствующих MH и XH связей, облегчая перенос протона и гидрида. Исследо-
вания структуры и энергетики ДВС комплексов показали, что диводородные
связи могут контролировать реакционную способность металлокомплексов
и воздействовать на селективность реакций, в которых ключевыми стадиями
являются перенос протона и/или гидрид-иона, таких как водородный обмен,
алкоголиз и аминолиз, выделение водорода или восстановление (гидрирова-
ние) кратных связей.

Диводородные связи обладают хорошей комбинацией силы и направ-
ленности, позволяющей самоорганизацию молекулярных строительных
блоков в расширенные регулярные структуры. Это определяет физические
свойства материалов, открывая путь к твердофазному созданию новых мате-
риалов, хотя эти аспекты и не рассматривались в данной книге. Среди пер-
спективных направлений применения таких знаний — область материалов
для химического хранения водорода, в том числе на основе разнообразных
BHNH-содержащих соединений. К важным концепциям, неразрывно свя-
занным с ДВС, относятся FLP и другие системы, осуществляющие коопе-
рацию металл-лиганд или в общем случае кислотного и основного центров
при активации водорода. Эти же элементарные стадии играют важную роль
и в обратной реакции выделения Н2, например, при электрохимическом или
ферментативном восстановлении H+.

ДВС, как и другие нековалентные взаимодействия, является инструментом
организации вещества на молекулярном уровне, а ее способность к актива-
ции участвующих связей может быть использована для контроля и управле-
ния реакционной способностью гидридов переходных металлов и элементов
главных групп.  



СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ

AIM — теория «атомов в молекулах»
ArF = 3,5-(CF3)2C6H3
binap — 2,2′-бис(дифенилфосфино)-1,1′-бинафтил
BCP— критическая точка связи
bppm = κ2-P,P-(ArF2P)2CH2
Cp – η5— циклопентадиенил
Cp* – η5 — пентаметилциклопентадиенил
CP3 = κ3-CH3C(CH2CH2PPh2)3
DFT — теория функционала плотности
dmpe = κ2-P,P-Me2P(CH2)2PMe2
dppe = κ2-P,P-Ph2P(CH2)2PPh2
dppm = κ2-P,P-(PPh2)2CH2
FLP — frustrated Lewis pairs — стерически затрудненные Льюисовы пары

(комплексы Льюиса)
Im — имидазол
Ind — индол
PCP = κ3-2,6-C6H3(CH2PtBu2)2
PNPyP = κ3-P,N,P-2,6-C6H2N(CH2PR2)2
RPNHP = κ3-P,N,P-HN(CH2CH2PR2)2
RPNP = [κ3-P,N,P-N(CH2CH2PR2)2]–
PP3 = κ4-P(CH2CH2PPh2)3
PR2NR′ = κ2-P,P-аминодифосфаны
PR2NR′

2 = κ2-P,P-1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктаны
PTA = 1,3,5-триаза-7-фосфаадамантан
Py — пиридин
RFO — фторсодержащий алкоксид анион
TfO — CF3SO3
TMPH — 2,2,6,6-тетраметилпиперидиний
Tp — κ3-N,N,N-триспиразолилборат
TPPTS = P(m-C6H4SO3Na)3
Ts — тозил, p-CF3C6H4SO2
ГФИП — (CF3)2CHOH — 1,1,1,3,3,3-гексафторпропан-2-ол
ДМАБ — диметиламинборан
ПФТБ – (CF3)3COH — перфтор-трет-бутанол
ПП — перенос протона
ТФЭ — CF3CH2OH — 1,1,1-трифторэтанол
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