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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблемы. Интерес к исследованию

гетерометаллических халькогенидных кластеров основан не только на

разнообразии структур, типов связей и редокс-состояний, но и на возможности

термического удаления органических лигандов из таких молекул с целью

получения ' неорганических материалов сложного состава, зачастую

недостижимого другими способами. Будучи нанесенными на подходящие

подложки, такие гетерометаллические композиты могут использоваться в

качестве гетерогенных катализаторов, в частности, процесса восстановления

кислорода в топливных элементах.

С другой стороны, халькогенид-мостиковые магнитно-активные гетеро-

металлические кластеры привлекали исследователей, как модели для изучения

обменных взаимодействий в магнитных материалах типа магнитных

полупроводников МпСггХ4 со структурой шпинели, поскольку в кластерах

кооперативные магнитные взаимодействия между молекулами практически

полностью экранированы органическими лигандами, что позволяет оценить

роль внутримолекулярных обменных взаимодействий между небольшим

числом парамагнитных центров.

Цель работы — направленный синтез гетерометаллических

халькогенидных кластеров, включающих гетерохалькогенидные

антиферромагнитные комплексы хрома и их производные, а также тиолат-

мостиковые кластеры, содержащие атом другого переходного металла в

заместителе тиолатного лиганда; исследование их строения с целью изучения

влияния природы халькогена на взаимодействия металл-металл, в том числе,

магнитный обмен.

При этом стояла задача выделения всех получаемых кластеров в виде

монокристаллов, пригодных для рентгеноструктурного анализа, и изучения



особенностей их термораспада с целью определения возможности получения

сложных неорганических материалов на их основе.

Объектами исследования являлись гетерохалькогенидные

антиферромагнитные комплексы хрома [(CsH4R)Cr(SPh)]2E (Е = Se, Те; R

= Н, Me); их производные гетерометаллические кластеры

(Cp'CrSPh)2SeMn2(CO)9> (Cp'CrSPh)2SeMn2(CO)8, Cp'Cr(SPh)3Mn(CO)3>

Cp'2Cr2SPh)(S)(E)Co(CO)2 (E = Se, Те), гетерометаллические комплексы с

металлсодержащими тиолатными лигандами [СрСг(СО)г(8С5Н4Мп(СО)з)]2,

Cp'Cr(CO)2SC5tt,FeCp, [CpCr(SC5H4Mn(CO)3)]2S, СрзСгзБз^СзН+МпССОЬ],

Cp2Cr2[SC5H4Mn(CO)3](S)2Co(CO)2, (РРЬз)2Р1(8С5Н4Мп(СО)„)2 (п = 2, 3),

Научная новизна. В данной работе синтезированы и структурно

охарактеризованы 18 новых циклопентадиенил-халькогенидных комплексов,

изучены их превращения и физико-химические свойства.

Установлено существенное влияние природы халькогенидных мостов на

геометрию кластеров и обменные взаимодействия между атомами хрома в

антиферромагнитных гетерохалькогенидных кластерах.

Исследование термораспада тиоцимантренильных комплексов показало

легкость включения атома марганца, находившегося в тиолатном заместителе,

в состав гетерометаллхалькогенидного остова. Возникающие интермедиаты

при потере одной и двух СО-групп тиоцимантренильным комплексом платины

были выделены и охарактеризованы структурно.

Практическое значение работы. Полученные в данной работе

гетерометаллические комплексы являются прекурсорами для получения новых

халькогенидов сложного состава. Платинасодержащие комплексы

перспективны для получения гетерогенных катализаторов, толерантных к

метанолу при восстановлении кислорода в топливных элементах.



На защиту выносятся следующие положения:

1. Разработка методов синтеза гетерохалькогенидных комплексов хрома

[(C5H4R)Cr(SPh)]2E (Е = Se, Те; R = Н, СН3) и гетерометаллических

комплексов на их основе, а также комплексов с тиолатными лигандами,

содержащими металлоорганический заместитель.

2. Зависимость геометрии кластеров и антиферромагнитного обмена от

природы мостиковых лигандов S, Se, Те.

3. Возможность включения атома марганца тиоцимантренильного

заместителя в платина-халькогенидный остов при ступенчатом

замещении карбонильных групп у марганца соседними тиолатными

атомами серы.

Апробация работы. Материалы исследований докладывались на

международной конференции "Металлоорганические соединения - материалы

Ш-го тысячелетия" (III Разуваевские чтения) (г. Н.Новгород 2000),

международной конференции-школе по координационной химии (г. Ростов-

на-Дону 2001), международной конференции «Новые идеи в химии

элементоорганических и координационных соединений» (г. Н.Новгород 2002),

XV Европейской Конференции по Металл органической Химии (FECHEM 15),

(г. Цюрих, Швейцария 2003), XXI международной конференции по

металлоорганической химии (Ванкувер, Канада 2004) и на конкурсах-

конференциях научных работ ИОНХ им. Н.С.Курнакова РАН в 2002 - 2004

годах. Работа была поддержана грантами Российского фонда

фундаментальных исследований (№ 03-03-32730) и ОХНМ РАН (2003-2005

гг.).

Публикации. По теме диссертации опубликованы 4 научные статьи и 5

тезисов докладов на международных конференциях

Структура и объем диссертации. Текст диссертации состоит из введения,

литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов,

выводов и списка литературы (229 наименований). Общий объем диссертации

109 с , в том числе 152 схемы, 9 таблиц и 10 рисунков.



ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во Введении обосновывается актуальность выбранной темы и объектов

исследований.

1. В обзоре литературы рассмотрены синтезы, строение и свойства

структурно охарактеризованных гетерометаллических циклопентадиенил-

халькогенидов переходных металлов и производных тиоцимантрена.

2. Экспериментальная часть. В этой главе приведены

модифицированные методики синтеза известных исходных комплексов хрома,

марганца, железа и платины, а также описаны синтезы 18 новых кластеров,

состав и строение которых установлены рентгеноструктурным анализом

монокристаллов, а также данными элементного анализа, дифференциальной

сканирующей калориметрии (ДСК) и ИК-спектров.

Все операции, связанные с синтезом и выделением комплексов,

проводились в атмосфере аргона и в абсолютированных растворителях. Для

химического анализа использовали CHNS-анализатор фирмы "Carlo Erba" , для

ДСК и термогравиметрии - модули DSC-20 и TG-50 термоанализатора ТА-3000

фирмы «Mettler»**, для ИК-спектроскопии - «Specord 75 IR» в таблетках КВг,

для рентгеноструктурного анализа - автоматические диффрактометры Siemens

РЗ/РС, Enraf Nonius CAD-4, Bruker Smart 1000 CCD**\ для магнетохимических

исследований — установка ИОНХ РАН, основанная на методе Фарадея

3. Обсуждение результатов. Сульфидмостиковые антиферомагнитные

биядерные комплексы хрома типа Cp2Cr2(n-S'Bu)2(|J.-S) (где Ср = С5Н5), в

которых имеется связь Сг-Сг (2.69 А), а связи Cr-S с сульфидным мостом

укорочены до 2.23 А за счет дополнительного л-связывания S-Cr, ранее

использовались в качестве лигандов по отношению к другим металлам. При

'Элементный анализ проведен в лаборатории химического анализа ИОНХ РАН.
" Исследования термораспада кластеров проведены д.х.н. Доброхотовой Ж.В. (ИОНХ РАН)
' " Исследования РСА кластеров проведены к.х.н. Лысенко К.А. и к.х.н. Торубаевым Ю.В. (центр
ректгеноструктурных веследовалкй ИНЭОС РАН)
•" Магнетохимическке исследования проведены к.х.н. Эллерт О.Г. (ИОНХ РАН)



этом была установлена сопоставимость вклада антиферромагнитного обмена

через связь Cr-Сг и мостиковый атом серы, а также зависимость обмена от

координации серы с атомами других металлов1.

Такая роль халькогенидного мостика в обменных взаимодействиях

делала интересным синтез гетерохалькогенидных антиферромагнитных

комплексов хрома с заменой мостикового атома серы на селен и теллур.

3.1 Синтез гетерохалькогенидных димерных комплексов хрома

Ср'2Сг2(ц-8РЬ)2(ц-Е).Для синтеза гетерохалькогенидных комплексов мы

попытались провести ступенчатое замещение карбонильных групп в

[Ср'Сг(СО)э]г (где Ср* = СН3С5Н4) на фенилхадькогениды с последующим

действием другого халькогена.

Однако действие серы на [Ср'Сг(СО)2((х-ТеРЬ)]2, образующийся

действием дифенилдителлура на [Ср'Сг(СО)з]г при комнатной температуре,

приводило только к отщеплению дифенилдителлура с образованием

Ph Ph
со

[Ср'Сг(СО)эЬ ' ' .... " " ^ _ ^

~ • • " с о со

Схема 1

карбонилсульфидного линейного комплекса [Cp'Cr(CO)2b(n-S) с короткими

связями Cr-S 2.07 А, возникающими за счет дополнительного u-связывания. С

другой стороны, предварительно введеные две тиолатные группы сохраняются

Ph - P h

со ' и
S '

/
Ph

< \ ,

-"Vo
в-
т
Me

Me

- Т Г Ф - ^

р\

^ [

Е

Ph

Л гА
^ С Г 0
= Me

= Se (I). Te(ll)

Схема 2

1 Пасынский А.А., Еременко ИЛ. «Гетерометаллические сульфидмостяковые кластеры переходных
металлов»// Успехи химии. 1989. Т. 58. 303-333.



при декарбонилировании и последующем присоединении атома селена или

теллура с образованием биядерных гетерохалькогенидных комплексов хрома:

Альтернативным способом их получения является действие

дифенилдисульфида на карбонил-халькогенидные комплексы [СрСг(СО)2]г(ц-

Se), [Cp'Cr(CO)ij2(M-Se) и [СрСг(СО)з]2(ц-Те) в кипящем гептане, в котором

Se,Te;R=H,Me

Схема 3

продукт выпадает в осадок, что предотвращает его дальнейшие превращения и

позволяет получить гетерохалькогенидные комплексы с достаточно высоким

выходом.

Метилциклопентадиенильные комплексы (Cp'CrSPh)2X, где X = Se (I)

или Те (II), были охарактеризованы методом ренгеноструктурного анализа.

Рис. 1. Строение комплексов I и II



Найдено, что длина связи Сг-Сг заметно увеличивается при переходе от X=S

(2.69 А) к X=Se (2.73 А) или Те (2.77 А), однако обменный параметр селенида

не уменьшился, а увеличился до 550 см'1 (по сравнению 430 см"1 в сульфидном

аналоге). К сожалению, теллуридный комплекс легко диспропорционирует на

известные магнитно-активные комплексы Ср'4Сг4Те4 и [Ср'Сг(8РЬ)2]2, что не

позволяет определить его магнитные характеристики.

Расчет, проведенный Ю.В. Ракитиным для модельного комплекса

[CpCr(SCH3)]2Se, показал, что усиление антиферромагнитного обмена при

переходе от серы к селену происходит в первую очередь за счет увеличения

щели между S-орбиталями за счет косвенного взаимодействия через атом

селена при практически неизменном расщеплении ст-орбиталей2.

3.2 Синтез гетерохалькогенидных гетерометаллических

хромсодержащих кластеров. Для дальнейшего изучения вклада обменных

взаимодействий через халькогенидные мостики мы синтезировали

производные (I), в которых к селенидному мостику присоединен

металлосодержащий фрагмент с использованием одной или двух

неподеленных электронных пар селенидного моста (в отсутствие

дополнительной связи Сг-М).

Так, фотохимической реакцией тиолатселенидного комплекса с

биядерным карбонилом марганца в бензоле был получен аддукт

Me

Mn(CO)4

-2J=550 см" -2J=324 см"1

2 Ю.В.Ракитин, А.АЛасынский. «Электронное строение и магнитные свойства биядерных циклопентадиеннл-
халькогснид-халькогенатов Сг(Ш) со связями металл-металл» // Ж. Неорганической Химии.46 (2001) N 6,966-
969
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(Cp'CrSPh)2SeMn2(CO)9 (III) с использованием только одной неподеленной

электронной пары селена. По данным РСА произошло увеличение длин связей

Cr-Cr и Cr-Se до 2.76 и 2.46 А, соответственно (по сравнению с 2.73 и 2.39 в I),

а обменный параметр резко уменьшился до 230 см'1 по сравнению с 550 см"1

для1.

Замечательно, что данный кластер легко декарбонилируется по второму

атому марганца при последующем упаривании маточного раствора и его

in iv v

Рис. 2 Строение комплексов Ш-V

выдерживании при -10° С, при этом происходит кристаллизация менее

растворимого спиранового кластера (Cp'CrSPh)2SeMn2(CO)8 (IV) с

тетраэдрическим окружением атома селена. По данным РСА связь Cr-Cr

удлинилась до 2.81 А при практически неизменной связи Cr-Se, однако

обменный параметр неожиданно возрос до 324 см"'.

При попытке получить из III УФ-облучением треугольный кластер

(Cp'2Cr2SPh)(S)(Se)Mn(CO)3 с сульфидным и селенидным мостиками, по

аналогии с известным трет-бутилтиолат-сульфидным кластером, неожиданно

возник гетеробиядерный хром-марганцевый комплекс Ср'Сг(8РЬ)зМп(СО)з

(У)(схема 5), содержащий только тиолатные мостики. Вероятно, это связано с

легкостью отщепления устойчивого тетраэдра [Cp'CrSe]4. В V имеется

удлиненная, вероятно, половинная связь Сг-Мп (3.07 А), комплекс



и

/>h Me

hv, 80°, бензол

Схема 5

парамагнитен и содержит 3 неспаренных электрона.

• I и II, как и их чисто серные аналоги, легко реагируют с карбонилом

кобальта, образуя новые гетерометаллические гетерохалькогенидные кластеры

Со2(СО)8

20°

Е = Se (VI), Те (VII)

Схема 6

VI VH
Рис. 3 Строение кластеров VI и УП

Cp'2Cr2SPh)(S)(X)Co(CO)2 (X = Se (VI) и Те (VII)) с треугольным остовом

Сг2Со. При этом длины связей Сг-Сг и Сг-Со (2,62 и 2.61 А) в VI и (2.65 и 2.62
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А) в VII несколько увеличились по сравнению с чисто сульфидным кластером

(2.61 и 2.58 А). Тем не менее, замена одного из мостиковых сульфидных

лигандов на селен в VI привела к существенному увеличению обменного

параметра до 688 см'1 (по сравнению с 590 см'1 для сульфидного аналога), при

переходе же от селена к теллуру кластер VII стал диамагнитным.

33 Комплексы с металлсодержащими тиолатными мостиками.

Следующим стал вопрос о влиянии на обменные взаимодействия природы

заместителей в тиолатньгх мостиках, особенно при использовании

металлсодержащих заместителей. Кроме того, это давало шанс на образование

сложных гетерометалло-халькогенидных составов при термораспаде таких

кластеров, содержащих ферроценилсульфидный или цимантренилсульфидный

заместители.

Соответствующие дисульфиды R2S2 (R = CsHsFeCsH» или С5Н4Мп(СО)3)

легко реагируют с [СрСг(СО)з]г уже при комнатной температуре, давая

со

[СрСг(СО)3]2

со
viii

Схема 7

карбонилтиолатные комплексы. Однако если в случае

дицимантренилдисульфида устойчивым является димерный комплекс

[СрСг(СО)2(8С5Н4Мп(СО)з)]2 (VIII) (схема 7) с ординарными связями Cr-S

Me

[Ср'Сг(СО)э]2 +
20°

Схема 8
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длиной 2.45 А (без связи Cr-Сг), то в случае диферроценилдисульфида

образуется необычный мономерный комплекс Cp'Cr(CO)2SC5H4FeCp (IX) с

короткой двойной связью Cr-S (2.13 А) за счет дополнительного it-

взаимодействия S-Cr (схема 8). Поскольку отсутствует взаимодействие Сг-М,

то, скорее всего, такое различие объясняется разницей в электронных

свойствах электронодонорного ферроценила и более электроноакцепторного

цимантренила.

Декарбонилирование димера VIII с последующей обработкой серой

VIII

ведет к биядерному

X XI

Схема 9

тиоцимантренилсульфидному комплексу

[CpCr(SC5H4Mn(CO)3)]2S (X),

хотя с крайне небольшим

выходом. Также с небольшим

выходом из реакционной смеси

был выделен необычный

трихромовый комплекс

Ср3Сгз8з[8С5Н4Мп(СО)з] (XI) с

одним тиолатным и тремя дву-

или трехсвязанными

мостиковыми сульфидными

X XI

Рис. 4 Строение комплексов X и XI лигандами, т.е. атомы хрома
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имеют степени окисления Cr(III), Cr(III), Cr(IV). Данный комплекс формально

является электроно-дефицитным и связи Cr-S укорочены (Cr-|i3S 2.25, Cr-n2S

2.20 А), по-видимому, за счет дополнительного я-взаимодействия S—»Сг.

С более высоким выходом комплекс X получается замещением

третбутилтиолатных мостов в (CpCrSCMe3>zS действием цимантренилтиола в

кипящем бензоле.

со

80°, бензол

Схема 10

Использование цимантренильных заместителей в X не приводит, по

данным РСА, к существенным изменениям геометрии остова (Сг-Сг 2.68 А, Сг-

S 2.25 А , СГ-SR 2.38 А) по сравнению с третбутильным и фенильным

аналогами. Однако исследование электрохимических свойств этого комплекса*

показало увеличение потенциала одноэлектронного обратимого окисления до

О.бв по сравнению с 0.2в для его третбутильного аналога, что хорошо

согласуется с более электроноакцепторной природой цимантренильных

заместителей. Возможно, с этим связан диамагнетизм X, в отличие от

антиферромагнитного третбутилсодержащего аналога.

Так же, как другие димерные комплексы [CpCr(SR)]2(S),

тиоцимантренильный комплекс легко вступает в реакцию с карбонилом

кобальта с образованием трехядерного кластера

Cp2Cr2[SC5H4Mn(CO)3](S)2Co(CO)2 (XII) с остовом Сг2Со, геометрия которого

(Сг-Сг 2.60 A, Cr-n3S 2.30 A, Cr-SR 2.34 А, Сг-Со 2.59 А) практически не

* Электрохимические исследования проведены дхн Гринбергом В .А. (Институт электрохимии и физической
химии РАН)
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СО

СО со

•СИ !Сг-

Со2(СО)а ^

20°

со со
XII

Схема 11

отличается от аналогов, однако XII также диамагнитен.

Кроме того, нами был получен третбутилтиолатсульфидный кластер

(XIII) с треугольным остовом СггСо,. в котором

"Ви

'Ви "Ви

Me 8 0 o

Me' XIII

Схема 12
две карбонильные группы заменены на намного более электронодонорный

тетраметшщиклобутадиеновый лиганд. Это привело к незначительному

XII XIII
Рис. 5 Строение кластеров XII и XIII
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разрыхлению металлического остова (Сг-Сг 2.65 A, Cr-n3S 2.28 A, Cr-SR2.35 A,

Сг-Со 2.66 А) и сильному уменьшению потенциала волны обратимого

одноэлектронного окисления до 0.04в, по сравнению с

Cp2Cr2(SCMe3XS)2Co(CO)2 (О.бЗв).

3.4 Превращения тиоцимантренилыюго лигаида в нлатина-

содержащих комплексах. Следует отметить, что все попытки генерировать в

тиоцимантренильных кластерах радикал при УФ-облучении с МезС8Н, по

аналогии с известным CpMn(CO)2SR, оказались безуспешными из-за

возникновения нерастворимыхнекристаллизующихся осадков, вероятно,

вследствие образования межмолекулярных халькогенидных мостиков.

Возможность таких превращений

выяснилась при исследовании тиоцимантренильных комплексов платины,

которые были нам интересны в качестве возможных прекурсоров толерантных

к метанолу катализаторов окисления кислорода в топливных элементах.

Комплекс (PPh3)2Pt(SC5H4Mn(CO)3)2 образуется в виде смеси цис- (XIV) и

транс- (XV) изомеров при окислительном присоединении

дицимантренилдисульфида к (PPh^Pt. Практически чистый цис-изомер XIV
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может быть получен действием тиоцимантренил-аниона на цис-(РРЬз)2Р1С1г.

Был также выделен транс-изомер XV, образующийся в значительных

количествах при кипячении XIV в толуоле. Оба изомера имеют плоско-

квадратное строение с ординарными связями Pt-S 2.34 А и Pt-P 2.29 А, причем

группировки Мп(СО)з развернуты в разные стороны.

Исследование методами ДСК и термогравиметрии показало, что транс-

изомер теряет в процессе термораспада все органические лиганды с

образованием остатка состава PtMri2S2. Отметим, что тот же состав возникает

на саже Ketjen Black после нанесения XIV из раствора

XIV о Ч •*•' XV

Рис. 6 Строение комплексов XXV и XV

в CH2CI2 и прогрева при 500°С, причем получается эффективный катализатор

восстановления кислорода в топливных элементах толерантный к метанолу .

Попытка введения цис-изомера XIV в фотохимические реакции с

третбутилмеркаптаном или дифенилдисульфидом с целью замены одной из СО

групп на SR фрагмент с генерацией устойчивого радикала неожиданно привела

к ступенчатой внутримолекулярной потере одной и двух СО групп с

образованием кластеров (PPhabPtCSCj^MnCCO^X^-SCjHLtMnCCOk) (XVI) и

(PPh3)2pt(ji-SC5H4Mn(CO)2)2 (XVII). Они были охарактеризованы РСА, который

показал, что электронный дефицит, возникающий при удалении одной СО

* Исследование катализаторов проведено д.х.н Гринбергом В-А. (ИЭФХ РАН)
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группы с одного атома марганца, компенсируется внутримолекулярно за счет

разворота данной группировки в направлении другой и координации атома

со

XVI XVII

Схема 14

марганца с атомом серы соседнего тиоцимантренильного фрагмента. В итоге

возникают гетерометаллхалькогенидные группировки Pt-S-Mn и PtS2Mn2 (Pt-S

2.37-2.4 A, Mn-S 2.31 А) без образования связей Pt-Mn или Mn-Мп. Отметим,

что наличие в реакционной смеси других лигандов совершенно не влияет на

ход фотохимической реакции, что согласуется с внутримолекулярностью

процесса.

XVI XVII

Рис. 7 Строение комплексов XVI и XVII
Отметим, что при фотохимической реакции TpaHc-(PPh3)2Pt(SC5H4Mn(CO)3)2

(XI) с дифенилдисульфидом возникал неидентифицированный новый продукт,

но он быстро превращался в XVII уже при комнатной температуре.

Мы попытались провести такое же внутримолекулярное связывание двух
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тиоцимантренильных группировок при атоме олова, синтезировав кластер

Cp2Fe2(CO)4Sn[SC5H4Mn(CO)3]2 (XVIII), в котором связи Fe-Sn укорочены до

1?кЬ ^СО

со Vе 1

с у
со

CI

XVIII

Схема 15

2.48 А (по-видимому, за счет дополнительного я-связывания с

участиемнеподеленной электронной пары на атоме железа и разрыхляющих

орбиталей связей Sn-S. Это приводит к увеличению угла Fe-Sn-Fe до 124.1°, а

угол S-Sn-S уменьшен до 102° по

сравнению с тетраэдрическим.

Однако, вероятно, его увеличение по

сравнению с углом S-Pt-S 95° в

платиновом комплексе затрудняет

образование новых связей Mn-S, и

фотохимическое декарбонилирование

данного комплекса, по данным ИК

спектров, ведет лишь к потере СО

групп при атомах железа с

сохранением полос поглощения,

характерных для фрагмента Мп(СО)з.

Исследование термораспада комплекса XVIII методом ДСК показало, что

комплекс XVIII теряет все СО-лиганды до 265°С. При нагревании до 520°С

происходит отщепление оставшихся органических групп с образованием

состава брутто формулы Fe2SnS2Mn2.

Х\ТП

Рис. 8 Строение комплекса XVITI
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Выводы

1. Впервые синтезированы и структурно охарактеризованы

антиферромагнитные гетерохалькогенидные биядерные комплексы

хрома. Показано, в согласии с расчетными данными, что замена

сульфидного мостика на селенидный резко " усиливает

антиферромагнитные обменные взаимодействия, несмотря на

удлинение связей Сг-Сг и Cr-Se.

2. Получены структурно охарактеризованные аддукты

тиолатселенидного комплекса с одним или двумя атомами марганца,

координированными через атом селена, что резко влияет на

антиферрмагнитный обмен.

3. Установлено усиление антиферромагнитного обмена в ряду

гетерохалькогенидных гетерометаплических кластеров с треугольным

остовом Сг2Со в зависимости от замены одного халькогенидного

мостикового атома в ряду Х= S, Se, Те, несмотря на одновременное

увеличение длин связей металл-металл.

4. Впервые получены различные типы гетерометаллическиех

хромсодержащих кластеров с ферроценильными и

цимантренильными заместителями "в тиолатных лигандах.

Установлено их существенное влияние на структуры комплексов, а

также усиление антиферромагнтного обмена при наличии

электроноакцепторного цимантренильного фрагмента.

5. В платина-тиолат-цимантренильных комплексах проведено

ступенчатое замещение по одной из трех карбонильных групп у

атомов марганца тиолатными атомами серы соседнего фрагмента с

образованием, в итоге, полиядерного платина-марганец-

халькогенидного кластера, который является прекурсором

толерантных к метанолу катализаторов восстановления кислорода в

топливных элементах.
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6. Синтезирован новый бис-тиоцимантренильный комплекс с остовом

Fe2Sn, в котором не идет внутримолекулярное декарбонилирование у

атомов марганца, вероятно, из-за увеличения угла S-Sn-S до 102°

вместо 95 е для S-Pt-S в комплексе платины.
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