Комплексы кальция и иттербия(II) с гемилабильным пинцерным NHC-лигандом
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Молекулярный дизайн N-гетероциклических карбеновых лигандов с новыми свойствами представляет важную задачу в химии координационных соединений. По этой причине одним из актуальных направлений исследований является структурная модификация NHC, направленная на введение дополнительных донорных групп и создание гемилабильных лигандов. Высокая σ-донорность NHC-лигандов и простота модификации их электронных и стерических свойств позволяет использовать их для создания и стабилизации комплексов редко- и щелочноземельных металлов.

В ходе исследования был синтезирован новый пинцерный карбеновый лиганд на основе 1,3-бис(2-пиколил)-4,5-диметилимидазола (1). Разработан новый метод одностадийного синтеза комплексов кальция и двухвалентного иттербия с пинцерными моноанионными NHC-лигандами. В результате реакции 2-х эквивалентов бисамидов (THF)2M(N(SiMe3)2)2 (M = Ca, Yb) с соединением 1 происходит депротонирование соли имидазолия и деароматизация пиридина с образованием гетеролептических пинцерных амидных комплексов 2 (Ca) и 3 (Yb) и выделением HN(SiMe3)2.

Методами ЯМР и РСА было установлено наличие дигидропиридинового фрагмента, ковалентно связанного с атомом металла, в составе лиганда, а также метиновой группы, образовавшейся за счёт C-H активации α-пиколильного фрагмента лиганда (Рисунок 1).
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Рисунок 1. Молекулярное строение симметричного фрагмента комплекса 2 (Ca).
Комплексы 2 и 3 являются биядерными, при этом в качестве мостиковых групп выступают атомы углерода карбеновых фрагментов лиганда 1. Амидные группы N(SiMe3)2 располагаются в строго противоположных направлениях относительно центра симметрии комплекса.
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