Взаимодействие PCP-пинцетных комплексов иридия с малыми молекулами.
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Известно, что комплексы переходных металлов на основе 1,3-бис[(ди-трет-бутилфосфино)метил]бензола (PCP) являются эффективными катализаторами различных процессов: реакции кросс-сочетания Сузуки и Хека, гидрирования кетонов с переносом атома водорода, реакции гидроаминирования и полимеризации, и др [1]. Особое место среди них занимают комплексы иридия, обладающие высокой каталитической активностью при дегидрировании алканов [2]. Однако, при этом возможна необратимая инактивация каталитического комплекса за счет координации субстрата по атому металла, а также при координации малых молекул, таких как N2, H2, H2O, CO, CO2 [3] и молекул растворителя (Схема 1). Тем не менее, до настоящего времени практически ничего не известно о взаимодействии гидридов иридия с кислотами и основаниями.
Поэтому были синтезированы гидридные комплексы иридия (Схема 1) и исследовано их взаимодействие с различными протонодонорами (фторированные спирты, фенолы, NH-кислоты) и основаниями (аминопиридины) методами ЯМР-, ИК- и УФ-вид- спектроскопии в широком диапазоне температур (298-200 K) и определены термодинамические параметры межмолекулярного взаимодействия. Взаимодействие Ir(PCP)HCl с пиридином и его производными приводит к образованию цис- и транс-гидрид-хлоридных изомеров. Последний был выделен в виде монокристалла и охарактеризован методом РСА.
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Схема 1
Литература
1. Van der Boom M. E., Milstein D. Cyclometalated phosphine-based pincer complexes: mechanistic insight in catalysis, coordination, and bond activation //Chemical reviews. – 2003. – Т. 103. – №. 5. – С. 1759-1792.
2. Gupta M. et al. Catalytic dehydrogenation of cycloalkanes to arenes by a dihydrido iridium PCP pincer complex //Journal of the American Chemical Society. – 1997. – Т. 119. – №. 4. – С. 840-841. 
3. Lee D. W., Jensen C. M., Morales-Morales D. Reactivity of Iridium PCP Pincer Complexes toward CO and CO2. Crystal Structures of IrH (κ2-O2COH){C6H3-2,6-(CH2PBut2)2} and IrH (C(O)OH){C6H3-2,6-(CH2PBut2)2}⊙ H2O //Organometallics. – 2003. – Т. 22. – №. 23. – С. 4744-4749.
_1517785974.cdx

