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Комплексы металлов платиновой группы с ациклическими диаминокарбеновыми лигандами нахо-
дят применение в таких разнообразных областях, как металлокомплексный катализ, фотолюминес-
центные материалы, хемосенсоры и противоопухолевые препараты. В этом обзоре систематизиро-
ваны исследования, опубликованные до настоящего времени, проведен анализ свойств и методов
получения комплексов металлов платиновой группы с ациклическими диаминокарбеновыми ли-
гандами и рассмотрены последние достижения в использовании этих соединений для разработки
функциональных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

Открытые в конце прошлого века стабильные
аминокарбены, а именно N-гетероциклические
карбены (NHC) и их ациклические диаминокар-
беновые аналоги (ADC), ассоциируются с высо-
кой донорной способностью, что позволяет им,
выступая в качестве лигандов, эффективно ста-
билизировать электронно- и координационно-
ненасыщенные соединения переходных метал-
лов. Эти свойства в сочетании с низкой токсич-
ностью и умеренной химической устойчивостью
NHC и ADC привели к вытеснению их комплек-
сами традиционно используемых фосфиновых
производных с доминирующих позиций в метал-
локомплексном катализе. Уникальные каталити-
ческие свойства, проявляемые комплексами ме-
таллов платиновой группы с аминокарбеновыми
лигандами, привели к открытию важных катали-
тических реакций, что позволило минимизиро-
вать количество промежуточных стадий в ряде
процессов органического синтеза. Помимо ката-
литических процессов, комплексы металлов пла-
тиновой группы с аминокарбенами активно ис-
пользуются в медицинской химии, в создании
светоизлучающих систем и в сенсорных прило-
жениях.

В то время как синтез, свойства и применение
комплексов с NHC обсуждаются в ряде обзоров
(релевантные обзоры по структуре и синтезу [1–7],
каталитическое [8–15], люминесцентное [16–19],
медицинское [20–24] применение и использова-
ние в супрамолекулярной химии [25]), соответ-
ствующие реферативные работы по комплексам с
ациклическими диаминокарбенами чрезвычай-
ны редки и охватывают только их применение в
качестве катализаторов в органическом синтезе
(до 2012 года) [26, 27] и реакционную способность
ациклических диаминокарбеновых лигандов [28].
По сравнению с NHC ациклические диамино-
карбены обладают уникальными, как правило,
более сильными донорными свойствами, в то
время как отсутствие циклической системы до-
пускает вращение по связи азот–углерод, приво-
дя к существенным изменениям в стерических и
электронных характеристиках лиганда, что отра-
жается, в частности, на фотоэмиссионных свой-
ствах и каталитической активности комплексов.

Количество публикаций в настоящее время
достигло уровня, когда новое исследование явля-
ется своевременным (более 50 работ, посвящен-
ных ADC комплексам металлов платиновой груп-
пы только за последние 5 лет). Разработанные в
последние года высокоэффективные каталитиче-
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ские системы для проведения реакций кросс-со-
четания [29–31], Хека [32], борилирования [33] и
гидросилилирования [34–36], в том числе в вод-
ной среде [37] и в условиях фотокатализа види-
мым светом [38], примеры использования в со-
здании фотолюминесцирующих материалов [39–
42], хемосенсоров [39, 43, 44] и потенциальных
лекарственных препаратов [36, 45–47] требуют
систематизации и критического анализа.

Основные цели этого обзора: анализ совре-
менных подходов к синтезу новых типов ком-
плексов металлов платиновой группы с ADC ли-
гандами; анализ различий между NHC и ADC;
обобщение и анализ примеров применения ком-
плексов металлов платиновой группы с ADC ли-
гандами в катализе, материаловедении, фотофи-
зике и других областях современной науки.

СТРОЕНИЕ АЦИКЛИЧЕСКИХ 
ДИАМИНОКАРБЕНОВ

И ИХ ЛИГАНДНЫЕ СВОЙСТВА
В соответствии с номенклатурой IUPAC кар-

бен (H2C:) или его производные (X2C:) – это
электронейтральные частицы, в которых атом уг-
лерода ковалентно связан с двумя одновалентны-
ми группами любого типа или с двухвалентной
группой и несет два несвязывающих электрона
[48]. Геометрия карбенового атома углерода может
быть линейной или уголковой [1]; линейная гео-
метрия, основанная на sp-гибридизованном атоме
углерода, несущем две несвязывающие вырожден-
ные p-орбитали, практически не встречается.
Большинство карбенов имеют уголковую конфи-
гурацию, в которой атом углерода находится в про-
межуточной между sp и sp2 степенями гибридиза-
ции. При переходе от линейной конфигурации к
изогнутой происходит снятие вырождения p-ор-
биталей: одна из p-орбиталей остается неизменной
по энергии (ее условно обозначают pπ), в то время
как другая p-орбиталь приобретает частичный s-
характер и таким образом энергетически стаби-
лизируется относительно исходной (условно обо-
значают σ). Образованные σ- и pπ-орбитали срав-
нительно близки по энергии, но отделены значи-
тельной энергетической щелью от занятых и
вакантных скелетных МО. Поскольку карбено-
вый атом углерода несет два не участвующих в об-
разовании связей электрона, карбеновая частица
может находиться в триплетном (два несвязыва-
ющих электрона занимают σ- и pπ-орбитали с па-
раллельной ориентацией спина) или в синглет-
ном (два несвязывающих электрона занимают
орбиталь с антипараллельной ориентацией спи-
на) состоянии.

Триплетные карбены по химическим свой-
ствам близки к свободным радикалам и обладают

даже большей реакционной способностью по
сравнению с последними из-за наличия двух по-
лузаполненных МО вместо одной [49]. Синглет-
ные карбены могут обладать двойственной реак-
ционной способностью: дважды занятая и неглу-
бокая по энергии МО придает им нуклеофильные
анионоподобные свойства, а вакантная МО не-
высокой энергии обусловливает электрофильные
катионоподобные свойства. Поскольку карбен в
целом электронейтрален, энергия его ВЗМО ни-
же, чем у соответствующих анионов; аналогично,
энергия НСМО – выше, чем у соответствующих
катионов. Это предопределяет, с одной стороны,
умеренную (по сравнению с катионами и аниона-
ми в газовой фазе) реакционную способность
карбенов, а с другой – значительное влияние за-
местителей при карбеновом атоме углерода на
энергию и электронную плотность обеих гранич-
ных МО, что, в свою очередь, обусловливает
большое разнообразие свойств карбенов.

Мультиплетность основного состояния карбе-
на определяется относительными энергиями σ и
pπ-орбиталей. Синглетное основное состояние
стабилизируется при наличии значительной раз-
ницы энергий между σ- и pπ-орбиталями. Кван-
тово-химические расчеты показали, что для ста-
билизации синглетного состояния требуется раз-
ница энергий около 2 эВ [50]. Разница энергий
менее 1.5 эВ между относительными энергиями σ
и pπ-орбиталей благоприятствует триплетному
состоянию [50].

В простейшем карбене – метилене (H2C:) –
орбитали близки по энергии, поэтому заселение
электронами происходит в соответствии с прин-
ципом Паули; для метилена триплет – основное
состояние, а синглет – возбужденное [51]. Присо-
единение к карбеновому центру заместителей из-
меняет относительную устойчивость этих состоя-
ний. Электроноакцепторные заместители индук-
тивно стабилизируют связывающую σ-орбиталь,
увеличивая ее s-характер, при этом энергия p-ор-
битали остается практически неизменной. Таким
образом, разрыв σ–pπ увеличивается, и синглет-
ное состояние становится предпочтительным
(рис. 1). Как в случае дихлоркарбенов, для кото-
рых синглетное состояние основное [52, 53], так и
в случае диаминокарбенов два электроотрица-
тельных атома азота стабилизирует сиглетное со-
стояние и повышают устойчивость карбена.

Мезомерные эффекты также играют значи-
тельную роль в стабилизации карбена. Они за-
ключаются во взаимодействии углеродных pπ-ор-
биталей и соответствующих p- или π-орбиталей
двух заместителей [50, 54]. В случае π-электроно-
донорных групп, таких как галогениды, NR2, PR2,
OR, SR, SR3, энергия вакантной pπ-орбитали уве-
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личивается благодаря взаимодействию с симмет-
ричной комбинацией неподеленных пар замести-
телей [55–57]. Поскольку σ-орбиталь остается
практически неизменной, то разрыв по σ–pπ уве-
личивается и синглетное состояние становится
более предпочтительным. Влияние π-донорной
способности заместителей для стабилизации кар-
бенов можно продемонстрировать сравнением
ациклических диаминокарбенов и диалкокси-
карбенов: аминогруппы по сравнению с алкокси-
группами обладают более высокой π-донорной

способностью. Экспериментально показано, что
бис(N-пиперидил)карбен (СH2)5N–C–N(СH2)5
существует в растворе при комнатной температу-
ре в течение суток [58], тогда как время жизни ди-
метоксикарбена MeO–C–OMe в растворе при
комнатной температуре всего 2 мс [59].

Взаимодействие π-электронов заместителей с
pπ-орбиталью карбенового атома углерода приво-
дит к образованию четырехэлектронной трехцен-
тровой π-системы, в которой связи C–X приобре-
тает частичный π-характер; такие карбены лучше

Рис. 1. Корреляционные диаграммы орбитальных энергий для молекул синглетных и триплетных карбенов, показы-
вающие влияние индуктивных и мезомерных эффектов заместителей.
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всего описываются суперпозицией двух цвиттер-
ионных структур с отрицательным зарядом в цен-
тре карбена (рис. 2а). Данные рентгеноструктур-
ных исследований ациклических диаминокарбе-
нов указывают на планарную структуру атомов
азота и на частичный π-характер C–N связей [58,
60, 61]; последнее подтверждается большими ба-
рьерами вращения заместителей вокруг связи C–N
в растворе (13 ккал/моль), определенными для
ациклических диаминокарбенов в температур-
ных экспериментах методом спектроскопии ЯМР
[60, 62].

Примеры стабилизированных гетероатомом
синглетных карбенов представлены на рис. 2б,
среди которых диаминокарбены – наиболее важ-
ные представители данного класса соединений [1].

Важная особенность диаминокарбенов – их яр-
ко выраженные лигандные свойства в комплексах
переходных металлов [63]. Склонность ADC и их
аналогов к комплексообразованию связана с воз-
можностью образования σ связи М–Сcarbene путем
передачи пары несвязывающих электронов с нук-
леофильной σ-орбитали карбенового атома уг-
лерода на атом металла М. Одновременно воз-
можно образование и π связи в результате взаи-
модействия подходящих по симметрии d-AO
металла с вакантной электрон-дефицитной pπ-
орбиталью карбенового атома углерода. Как

правило, ADC лиганд – эффективный σ-донор и
слабый π-акцептор (рис. 3) [64].

Cильные σ-донорные и слабые π-акцепторные
свойства делают ADC схожими по координаци-
онным свойствам с фосфиновыми лигандами,
однако диаминокарбены – более сильные элек-
тронодоноры, чем фосфины [65–67]. Это выража-
ется в более прочной связи металл–лиганд, что
подтверждается более высокими энергиями дис-
социации связи и более короткими длинами свя-
зей металл–лиганд для диаминокарбеновых ком-
плексов по сравнению с их фосфиновыми анало-
гами. Из-за более низкой электроотрицательности
углерода по сравнению с азотом неподеленная
электронная пара на атоме углерода карбена при-
обретает значительно большую энергию, чем в
обычных N-донорах, например, в пиридиновых
лигандах.

В настоящее время известны ADC комплексы
многих переходных металлов, включая комплек-
сы с кинетически лабильными в реакциях ли-
гандного обмена ранними переходными элемен-
тамами, такими как хром [68], марганец [69–72],
железо [73–79], кобальт [80], медь [81] (а также
ртуть [82]), однако наибольшее практическое
значение представляют координационные соеди-
нения металлов платиновой группы.

Высокие электронодонорные свойства ADC
лигандов следуют из их электронных парамет-

Рис. 2. Мезомерные эффекты в стабилизации диаминокарбеновой структуры (а) и примеры гетероатом-стабилизиро-
ванных синглетных карбенов (б).
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ров. Электронный параметр Толмана [83], осно-
ванный на измерении изменения частоты ва-
лентных колебаний карбонильного лиганда
ν(СО) в [Ni(CO)3(L)] в зависимости от электро-
нодонорной способности лиганда L, а также
аналогичные по принципу системы, основан-
ные на карбонильных комплексах родия(I)
(транс-[RhCl(CO)2(L)]) [84] и иридия(I)
(транс-[IrCl(CO)2(L)]) [85], подтверждают, что
диаминокарбены – более сильные доноры, чем
фосфины и монооксид углерода (рис. 4a). Из-за
отсутствия делокализации электронной плотно-
сти по гетероароматическому фрагменту ADC,
как правило, более сильные электронодонорные
лиганды, чем пятичленные ароматические NHC.
Кроме того, донорная способность ADC выше,
чем у пятичленных насыщенных NHC, так как
больший угол связи NCкарбенN уменьшает s-ха-
рактер неподеленной электронной пары на кар-
беновом атоме углерода [60, 63, 86]. Согласно ве-
личине электронного параметра Толмана, донор-
ная способность ADC сопоставима с донорной
способностью шестичленных NHC [87, 88]. Из
анализа электронного параметра Толмана для не-
симметрично замещенных ADC (соединения 1a и
1b на рис. 4a) наглядно следует, что донорная спо-
собность ациклического диаминокарбена зависит
от его конформации [88]. Альтернативный подход
к измерению электронодонорных свойств, осно-
ванный на измерении δС карбенового атома угле-
рода NHC лиганда, расположенного в транс-по-
ложении к измеряемому лиганду, в комплексах
палладия(II) и золота(I) [2, 89, 90] также подтвер-
ждает высокую донорную способность ацикличе-
ских диаминокарбеновых лигандов (рис. 4б) [91].

Хотя диаминокарбены позиционируются как
сильные σ-донорные лиганды с незначитель-
ным вкладом π-дативного взаимодействия,
исследования показали, что диаминокарбены мо-
гут в определенной степени принимать электрон-
ную плотность по механизму обратного π-дониро-
вания [64, 88, 92]. Метод оценки π-акцепторных
свойств диаминокарбеновых лигандов, осно-

ванный на измерении химического сдвига 77Se в
аддуктах диаминокарбенов с селеном [93], пока-
зывает, что ADC, как правило, являются более
сильными π-акцепторами, чем NHC (рис. 4в) [93,
94]. π-Акцепторная способность ADC зависит в
первую очередь от объема заместителей при атомах
азота. ADC, имеющие хотя бы один необъемистый
заместитель при каждом из атомов азота, например
диаминокарбены, такие как (Mes(Me)N)2C: (со-
единение 1a) и (Dipp(Me)N)2C: (соединение 2 на
рис. 4в) [88, 95], проявляют умеренные электро-
фильные свойства. Тетраизопропилзамещенный
диаминокарбен Альдера (iPr2N)2C: (соединение 3
на рис. 4в) [60] имеет промежуточную электро-
фильность и по своим π-акцепторным свойствам
близок к циклическим алкиламинокарбенам
(CAAC) [96]. Карбен (iPr2N)2C: демонстрирует ам-
бифильные свойства, что подтверждается его хи-
мической активностью, в частности, способно-
стью активировать небольшие молекулы, напри-
мер, монооксид углерода [97]. На сегодняшний
день ADC с объемистным 2,2,6,6-тетраметилпи-
перидиновым заместителем (соединение 4 на
рис. 4в) – наиболее электрофильный диаминокар-
бен из исследованных. По результатам квантово-
химических расчетов, минимуму энергии соответ-
ствует конформация, в которой 2,2,6,6-тетраме-
тилпиперидиновый фрагмент перпендикулярен
плоскости N2C. В этой конформации невозможно
π-сопряжение неподелённой пары электронов
атома азота с карбеновым атомом углерода, энер-
гия НСМО понижается и, следовательно, повы-
шается электрофильность [94]. В большинстве
случаев синергетический характер взаимодей-
ствия металл–лиганд не позволяет оценить инди-
видуальный вклад σ-донорных и π-акцепторных
свойств карбеновых лигандов.

Ключевое отличие ациклических диаминокар-
бенов от циклических аналогов заключается в от-
сутствии связывающего оба атома азота кова-
лентного фрагмента. Отсутствие цикла в ADC до-
пускает вращение заместителей вокруг связей
Cкарбен–N, однако свободное вращение вокруг

Рис. 3. Ациклические диаминокарбены (ADC) и их металлокомплексы (а); взаимодействие металл–лиганд в комплек-
сах с ациклическими диаминокарбенами (б).
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этих связей ограничивает их частичный π-харак-
тер, появляющийся вследствие сопряжения не-
поделенных электронных пар атомов азота и ва-
кантной p-орбитали карбенового атома углерода.
Как показывают экспериментальные [78] и тео-
ретические [98, 99] исследования, в ацикличе-
ских диаминокарбенах с небольшими заместите-
лями и в их комплексах с переходными металла-
ми барьер вращения вокруг связей Cкарбен–N
составляет не более 13–20 ккал/моль. У моноден-
татных ациклических диаминокарбенов, с раз-
личными заместителями при атомах азота воз-
можны 4 конформера (рис. 5).

Геометрия наиболее предпочтительного кон-
формера в отсутствие специфических некова-
лентных взаимодействий зависит от того, насколь-
ко в нем сведены к минимуму неблагоприятные
стерические взаимодействия; изменения в отно-
сительных объемах заместителей при атоме азота
могут сдвигать конформационное равновесие в
пользу одного из конформеров. В качестве иллю-
страции можно привести данные из работы [100], в
которой установлено, что несимметрично заме-
щенные ADC комплексы палладия(II) 5, имею-
щие в качестве одного из заместителей при карбе-
новом атоме углерода эфир пирролидинкарбоно-
вой кислоты, существуют в растворе в виде
равновесной смеси конформеров (схема 1).

Схема 1. Равновесная смесь конформеров, зафик-
сированная в растворе несимметрично замещенного
ADC комплекса палладия(II).

Стабилизация определенной конформерной
формы ADC лиганда может происходить за счет
нековалентного связывания с участием донорных
и акцепторных центров нековалентных взаимо-
действий в структуре комплекса. ADC комплек-
сы, в которых атомы азота связаны с одним или
несколькими атомами водорода, могут выступать
донорами водородной связи и образовывать не-
ковалентные взаимодействия с различными нук-
леофильными частицами [28]. Образование водо-
родных связей блокирует вращение вокруг связей
C–N в диаминокарбеновом фрагменте, что при-
водит к стабилизации определенной конформа-
ции (рис. 6). В частности, катионные ADC ком-
плексы с внешнесферными галогенидными ани-
онами могут быть стабилизированы в твердой
фазе и в растворе в син,син-конфигурации за счет
образования трехцентровой (бифуркатной) водо-
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родной связи N–H⋅⋅⋅Cl⋅⋅⋅Н–N между NH-фраг-
ментами диаминокарбенового лиганда и галоге-
нидным анионом (структура 6) [101–105].

Анти-конфигурация при одном из атомов азо-
та может достигаться за счет межмолекулярных
парных водородных связей N–H⋅⋅⋅Cl между NH-
фрагментами диаминокарбенового лиганда и га-
логенидным лигандом при атоме металла сосед-
ней молекулы (структура 7) [106]. В работе [106]
установлено, что в соединении 8 реализуется пар-
ное кооперативное межмолекулярное взаимодей-
ствие с образованием халькогенных и водород-
ных связей S⋅⋅⋅Cl/H⋅⋅⋅Cl, которое стабилизирует
конформацию ADC лиганда не только в твердой
фазе, но и в растворе.

При введении в структуру диаминокарбеново-
го фрагмента заместителей с акцепторами водо-
родных связей может происходить образование
внутримолекулярной водородной связи, фикси-
рующей диаминокарбеновый фрагмент в амфи-
конформации, как в случае ADC комплексов пал-
ладия(II) c 4-арилзамещенным тиазол-2-ильным
заместителем (структура 8) [106]. Аналогичная
стабилизация диаминокарбенового фрагмента в
амфи-конформации также происходит в случае
ADC комплексов других поздних переходных ме-
таллов с пиридин-2-ильным заместителем, а
именно в комплексах золота [107–112] и железа
[113]. Стабилизация определенной конформации
также может достигаться за счет π–π взаимодей-
ствия между арильными заместителями (структу-
ра 10) [88, 114], С–H⋅⋅⋅π взаимодействий (структу-
ра 11) [99] и анагостических взаимодействий
H⋅⋅⋅М (структура 12) [101]. В смешанолигандных
диаминокарбеновых/изоцианидных комплексах
13 с арильными заместителями возможна стаби-
лизация определенной конформации за счет об-
разования внутримолекулярного взаимодействия
π-дырка⋅⋅⋅π [115]. Эти взаимодействия также кон-
тролируют конформационную структуру ацикли-
ческих диаминокарбеновых комплексов как в
твердой фазе, так и в растворе. Образование водо-
родных связей с NH-фрагментами диаминокар-
бенового лиганда может не только изменять кон-
формационную стабильность, но и приводить к
изомеризации координационного полиэдра [116].

Наличие в диаминокарбеновом лиганде до-
полнительных донорных центров может приво-
дить к образованию С,Х-хелатных и Х,С,Х-пин-
церных комплексов, в которых зафиксированы
конформации у одного или обоих атомов азота
соответственно. В качестве дополнительных до-
норных центров Х в С,Х-хелатных комплексах
могут выступать атомы азота, углерода (примеры
С,N- и С,С-хелатных комплексов представлены в
разделе 3.4), серы [117] и фосфора (репрезента-
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Рис. 4. Оценка электронодонорных свойств ADC лигандов и сравнение с другими лигандами: а – электронный пара-
метр Толмана; б – δС карбенового атома углерода в смешаннолигандных NHC комплексах; в – δSe в аддуктах с селеном.
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тивные примеры C,P-хелатов (соединения 14 и
15) [118–120] и P,C,P-пинцеров (соединение 16)
[102] представлены на риc. 7а).

Принципиально важно, что конформацион-
ные переходы вызывают изменения энергии гра-
ничных σ- и pπ-орбиталей и приводят к суще-
ственным изменениям в стерических и электрон-
ных характеристиках лиганда, в частности,
конформационные изомеры ADC комплексов
демонстрируют разную энергию 3MLCT-перехо-
да, что отражается на их фотоэмиссионных свой-

ствах (репрезентативный пример представлен на
рис. 7б) [121], а также проявляют различную ката-
литическую активность [122].

МЕТОДЫ СИНТЕЗА КОМПЛЕКСОВ 
МЕТАЛЛОВ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ 

С АЦИКЛИЧЕСКИМИ 
ДИАМИНОКАРБЕНОВЫМИ ЛИГАНДАМИ

Значимые свойства комплексов с диамино-
карбеновыми лигандами, обусловливающие ка-

Рис. 5. Конформации ациклических диаминокарбеновых лигандов в комплексах.
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Рис. 6. Примеры нековалентных взаимодействий, участвующих в стабилизации конформерной формы ADC лиганда.

Intermolecular hydrogen bonds Intramolecular hydrogen bonds

R1

R1

R1
R3

R3 R1

R2
R3

iPr

R2

R2

R2

R2

N
N

N

N
NN

NH

NH

HN

HN

H

H

H

H

H

HH

H

H

H

H

H

S

R

R' R'
R"

S

Cl

Cl

Ar

Cl

Cl
S

N

N

N

O
N

N

R
R

R

N

N

N

CN

N

N
N

NN

H

[M]

[M]

[M]

[M]

[Pd]

[M]

[M]
[M]

[M]

[Pd]

X

R2

R2

6 7 8

9 10

11 12 13

Bifurcated chalcogen-hydrogen bonds π–π interactions

C–H···π interaction Anagostic interactions π-hole–π interactions



62

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

КИНЖАЛОВ, ЛУЗЯНИН

талитические, фотофизические и другие прило-
жения, определяются характеристиками метал-
лоцентра, а также балансом между донорными и
стерическими свойствами диаминокарбенового

лиганда. Для каждой области применения требу-
ются комплексы с лигандами, обладающими раз-
личным набором параметров (свойств). Лиганды
подбирают, как правило, эмпирическим спосо-

Рис. 7. С,P-хелатные и P,C,P-пинцерные комплексы с ADC лигандами (а); конформационные изомеры ADC ком-
плекса, демонстрирующие разные фотоэмиссионные свойства (б).
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Рис. 8. Экспериментальные подходы к синтезу комплексов с ациклическими диаминокарбеновыми лигандами.
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бом, что накладывает жесткие требования к мето-
ду их синтеза. Синтетический подход должен
быть модульным, позволяя осуществлять легкое
введение нужных функциональных групп, уни-
версальным, дающим возможность получать ши-
рокую гамму производных, и эффективным, га-
рантирующим высокий реакционный выход при
низкой сложности процесса.

Предложен ряд экспериментальных подходов к
синтезу комплексов с диаминокарбеновыми лиган-
дами (рис. 8) [26–28], основные из которых – (1) де-
протонирование солей формамидиния с последу-
ющей координацией сгенерированного карбена к
металлоцентру (Direct complexation), (2) окисли-
тельное присоединение солей C-хлориминия к
металлоцентру (Oxidative addition), (3) литий-га-
логенный обмен с последующим трансметалли-
рованием (Transmetalation), (4) металлопромоти-
руемое нуклеофильное присоединение к изоциа-
нидным лигандам (Metal-mediated addition) и (5)
внедрение изоцианида по связи М–N (Insertion). 

Метод прямой координации

Прямое комплексообразование между метал-
лоцентром и свободным карбеном, полученным
из прекурсоров in situ, – основной метод синтеза
N-гетероциклических карбеновых комплексов
[123, 124]. В качестве прекурсоров для синтеза их
ациклических аналогов ([M]-ADC), как правило,
используют N,N,N',N'-тетразамещенные форма-
мидиниевые соли, депротонирование которых
приводит к образованию свободного карбена [27,
125]. Для депротонирования N,N,N',N'-тетраза-
мещенных формамидиниевых солей необходимы
сильные основания, такие как LDA, KH/KOtBu
или LiN(SiMe3)2 [60, 67, 126]. На схеме 2 представ-
лены репрезентативные примеры комплексов ро-
дия(I) и иридия(I), синтезированные методом
прямой координации диаминокарбена, получен-
ного из соответствующих формамидиниевых
прекурсоров [87].

Схема 2. Репрезентативные примеры комплексов ро-
дия(I) и иридия(I), синтезированных методом прямой 

координации диаминокарбена.
Основной недостаток этого метода – ограни-

ченная синтетическая доступность солей
N,N,N',N'-тетраалкилформамидиния, получение
которых сопряжено со значительными проблема-
ми [127, 128]. Кроме того, к недостатку метода от-
носится способность образующегося свободного
карбена, если он не стабилизирован объемисты-
ми заместителями, вступать в побочные реакции
окисления, димеризации, элиминирование алке-
на и другие [58, 61, 119, 120, 125]. В качестве пре-
курсоров также могут выступают замещенные
тиомочевины, образующие диаминокарбен при
восстановлении, однако этот подход ограничен
всего несколькими примерами [129, 130].

Метод окислительного присоединения
Реакция окислительного присоединения фор-

мамидиниевых солей может протекать только на
металлоцентрах в нулевой степени окисления, и
использование данного метода ограничивается
всего несколькими примерами синтеза ADC ком-
плексов палладия(II) (схема 3) [131, 132].

Схема 3. Реакция окислительного присоединения формамидиниевых солей, 
приводящая к получению ADC комплексов палладия(II).
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Метод трансметаллирования
Альтернативный подход к получению ADC

комплексов металлов платиновой группы осно-
ван на взаимодействии предварительно литииро-
ванных формамидиниевых солей с координаци-
онно-ненасыщенными металло-прекурсорами
(схема 4) [132, 133]. Однако высокая реакционная

способность литийорганических соединений на-
кладывает существенные ограничения на приро-
ду заместителей в диаминокарбеновых фрагмен-
тах. Поэтому, насколько нам известно, использо-
вание данного метода представлено всего
несколькими примерами получения комплексов
палладия(II), родия(I) и иридия(I) [132, 133].

Схема 4. Подход к получению ADC комплексов путем взаимодействия литиированных 
формамидиниевых солей с координационно-ненасыщенными металлопрекурсорами.

Метод металлопромотируемого присоединения
к изоцианидным лигандам

Металлопромотируемое сочетание изоциани-
дов с N-центрированными нуклеофилами (NH-
нуклеофилами) является наиболее перспектив-
ным методом синтеза комплексов с ациклически-
ми диаминокарбеновыми лигандами [134, 135],
так как при использовании этого метода можно
удобно настраивать электронодонорные и стери-
ческие свойства диаминокарбенового лиганда
путем варьирования заместителей, что достигает-
ся подбором подходящей пары изоцианид–нук-
леофил. Металлопромотируемое взаимодействие
изоцианидов с NH-нуклеофилами открыто чуть
более ста лет назад профессором Санкт-Петер-
бургского университета, в то время носившего на-
звание Императорский Петроградский универси-
тет, Л.А. Чугаевым при изучении промотируемого
платиной(II) взаимодействия метилизоцианида с
гидразином [136]. Благодаря своей универсально-
сти за последние 20 лет “изоцианидный” подход

расширен на другие металлоцентры и нуклеофи-
лы [135, 137].

В свободном состоянии изоцианидный атом
углерода обладает нуклеофильным характером,
поэтому в отсутствие электрофильных частиц,
включая соединения переходных металлов, изо-
цианиды не взаимодействуют с аминами и спир-
тами [63]. Координация изоцианидов к металло-
центрам, находящимся в высоких степенях окис-
ления и обедненным электронами, увеличивает
частичный положительный заряд на изоцианид-
ном атоме углерода, приводя к увеличению его
электрофильности [134, 135]. Для осуществления
металлопромотируемого сочетания изоцианидов
с NH-нуклеофилами необходим металлоцентр,
гарантирующий достаточную активацию изоциа-
нида. К таким металлоцентрами относятся позд-
ние переходные металлы в относительно высоких
степенях окисления: палладий(II), платина(II),
золото (I/III) и другие. Другое необходимое усло-
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вие – использование сильных и умеренно-силь-
ных нуклеофилов.

Подавляющее большинство известных в лите-
ратурных источниках примеров нуклеофильного
присоединения к координированным изоциани-
дам сводится к взаимодействию с N-нуклеофила-
ми (аминами) [134, 138] и О-нуклеофилами
(спиртами) [76, 139–144]. Эти реакции приводят
к образованию “классических” монодентатных
диаминокарбеновых (при атаке координирован-
ного изоцианида N-донорным центром) и ами-
но(оксо)карбеновых лигандов (при атаке коорди-
нированного изоцианида O-донорным центром). В
то же время при наличии в молекуле присоединя-
ющегося N-нуклеофила дополнительного N'-нук-
леофильного центра возможно образование со-
единений более сложной структуры, в том числе
содержащих С,N- и С,С'-хелатные диаминокарбе-
новые лиганды [138]. Зачастую такие комплексы
обладают повышенной стабильностью по сравне-
нию с комплексами, содержащими “классиче-
ские” монодентатные С-координированные диа-
минокарбеновые лиганды.

Важно отметить, что наше рассмотрение не бу-
дет сосредоточено на энциклопедическом пере-
числении имеющихся данных. Вместо этого мы
будем стремиться проанализировать основные
движущие силы образования соединений того
или иного типа, которые, несомненно, будут спо-
собствовать и стимулировать дальнейшую иссле-
довательскую деятельность в этой области.
Последовательность раздела основана на типе
нуклеофила, а именно на количестве N-центри-
рованных нуклеофильных центров и их взаимном
расположении.

Присоединение монофункциональных NH-нук-
леофилов. Взаимодействие изоцианидных ком-
плексов цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt) с различ-
ными монофункциональными NH-нуклеофила-
ми, такими как алифатические [101, 145–151] и
ароматические амины [140, 152–154], включая
производные аминокислот [100], как правило,
протекает только по одному изоцианидному лиган-
ду и приводит к комплексам с одним ациклическим
диаминокарбеновым и одним изоцианидным ли-
гандами. Репрезентативные примеры таких реак-
ций приведены на схеме 5. Взаимодействие обыч-
но протекает в мягких условиях с хорошими ско-
ростями и высокими выходами. Использование
хиральных изоцианидов или нуклеофилов позво-
ляет синтезировать оптически активные диами-
нокарбеновые комплексы [100], перспективные
для использования в качестве катализаторов в
асимметрическом синтезе [26, 27].

Схема 5. Примеры взаимодействия изоцианидных 
комплексов цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt) с моно-

функциональными NH-нуклеофилами, приводящие к 
получению моно-ADC комплексов.

Эмпирическим показателем электрофильного
характера изоцианидного лиганда в его металло-
комплексах является силовая постоянная колеба-
ния связи CN, которая коррелирует с величиной
относительного положительного заряда на атоме
углерода (чем выше силовая постоянная, тем боль-
ше положительный заряд). В обзорной работе [134]
на основании анализа экспериментальных данных
сделан вывод, что атаке должен подвергаться ком-
плекс, в котором Δν = ν(CN)коорд − ν(CN)свободн ≥
≥ 40 см–1. По данным ИК-спектроскопии,
ν(C≡N) в цис-[MCl2(CNR)2] больше, чем в сво-
бодных изоцианидах, на 90–115 см–1, что указыва-
ет на произошедшее при координации значитель-
ное повышение электрофильности изоцианидно-
го атома углерода и, таким образом, косвенно
свидетельствует о существенном возрастании ре-
акционной способности по отношению к нуклео-
филам. Высокая электрофильная активация изо-
цианидов объясняет способность комплексов
цис-[MCl2(CNR)2] реагировать с разными по сво-
ей основности нуклеофилами.

Отсутствие реакции по второму изоцианидно-
му лиганду в цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt) при
использовании избытка амина связано с тем, что
образующийся диаминокарбеновый лиганд – бо-
лее сильный донор, чем изоцианидный [148] и
поэтому дезактивирует изоцианидный лиганд в
реакциях нуклеофильного присоединения. Нук-
леофильная атака обоих изоцианидных лигандов в
реакции с монофункциональными нуклеофилами
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реализуется только сильными нуклеофилами, на-
пример, алифатическими [155–157] или циклоа-
лифатическими аминами [158], и/или при акти-
вировации изоцианиадов электронакцепторны-
ми заместителями (схема 6) [159]. В зависимости
от природы заместителя в изоцианиде взаимо-
действие цис-[PdCl2(CNR)2] с аминами может
приводить как к монокарбеновым (25), так и к
бис-карбеновым комплексам (26). Взаимодей-
ствие комплексов с ароматическими изоциани-
дами реализуется одновременно по обоим изоци-
анидным лигандам, в то время как при использо-
вании менее активного в реакциях с
нуклеофилами трет-бутилизоцианидного ком-
плекса реакция протекает только по одному из
них [158].

Схема 6. Пример нуклеофильной атаки на оба изоциа-
нидных лиганда, приводящей к генерации 

бис-карбеновых производных.

Взаимодействие транс-[PtI2(CNAr)2] с первич-
ными и вторичными аминами протекает по обоим
изоцианидным лигандам и приводит к бис-карбе-
новым комплексам 27–29. В зависимости от усло-
вий реакции и природы амина нуклеофильное
присоединение может сопровождаться дальней-
шей реакцией орто-металлирования арильного
фрагмента с образованием С,C-хелатных диами-
нокарбеновых комплексов платины(II) и плати-
ны(IV) (схема 7) [155–157, 160]. В частности, при
проведении реакции с первичными аминами про-
цесс сопровождается стадией орто-металлирова-
ния арильного фрагмента одного из образованных
ADC лигандов и приводит к соединению плати-
ны(II) 28. Дважды циклометаллированный ком-
плекс платины(IV) 29 может быть синтезирован
при проведении реакции транс-[PtI2(CNAr)2] с
избытком первичного амина в хлороформе, по-
следний выступает не только растворителем, но и
окислителем, восстанавливаясь до дихлорметана.
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Схема 7. Взаимодействие транс-[PtI2(CNAr)2] с ами-
нами, проводящее к получению бис-карбеновыых 

производных 27–29; последующее орто-металлирова-
ние арильного фрагмента с образованием 

С,C-хелатных диаминокарбеновых комплексов.

Взаимодействие N-изоцианодиалкиламинов в
координационной сфере палладия(II) и плати-
ны(II) с аминами протекает в мягких условиях,
приводя к получению бис-диаминокарбеновых
комплексов 30 с хорошим препаративным выхо-
дом (схема 8) [159]. Следует отметить, что исполь-
зование N-изоцианодиалкиламинов имеет хоро-
шие перспективы для получения новых диамино-
карбеновых комплексов ввиду их высокой
реакционной способности [159, 161–164].

Схема 8. Взаимодействие N-изоцианодиалкиламинов 
в координационной сфере палладия(II) и платины(II).
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Гомолептические тетракис(ациклические ди-
аминокарбеновые комплексы) палладия(II) и
платины(II) 31 могут быть синтезированы взаи-
модействием тетрахлорпалладата/тетрахлорпла-
тината калия с метилизоцианидом и метилами-

ном (схема 9) [165–167]. Несмотря на кажущуюся
простоту метода, известные в настоящее время
примеры ограничены соединениями с метильны-
ми заместителями, поэтому синтетический по-
тенциал метода оценить затруднительно.

Схема 9. Гомолептические тетракис-ADC комплексы палладия(II) и платины(II).

Взаимодействие моноизоцианидных ком-
плексов палладия(II) и платины(II) с аминами,
как и следовало ожидать, приводит к образова-
нию монодентатных ациклических диаминокар-
беновых комплексов (репрезентативные приме-
ры приведены на схеме 10) [33, 43, 47, 168, 169].

Благодаря высокой электрофильной активации
изоцианидов указанными металлоцентрами, ре-
акции, как правило, протекают в мягких условиях
и приводят к широкому спектру ациклических
диаминокарбеновых комплексов с хорошим пре-
паративным выходом.

Схема 10. Примеры взаимодействия моноизоцианидных комплексов палладия(II) и платины(II) с аминами.

Метилизоцианидные лиганды в циклопента-
диенильных комплексах рутения(II) присоединя-
ют метиламин и диметиламин с образованием
ациклических диаминокарбеновых лигандов
(схема 11) [170]. При проведении реакции при низ-
кой температуре образующиеся монокарбеновые
комплексы 34 могут быть выделены с хорошим
препаративным выходом; при проведении реак-
ции при более высокой температуре в большом из-
бытке амина происходит образование бис-карбе-
новых комплексов, однако последние нестабиль-

ны в отсутствие избытка амина и при стоянии
образуют монокарбеновые соединения 34 [28, 170].

Схема 11. Взаимодействие метилизоцианидных 
лигандов в циклопентадиенильных комплексах 

рутения(II) с аминами.
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Порфириновые комплексы иридия(III) с ак-
сиальными изоцианидными лигандами вступают
в сочетание с аминами с образованием соответ-
ствующих ADC комплексов (схема 12а) [171]. При
стехиометрическом соотношении реагентов ре-
акция протекает только по одному изоцианидно-
му лиганду и приводит к соединению 35 с хоро-
шим препаративным выходом. Авторы отмечают,
что превращение второго изоцианидного лиганда
возможно в присутствии десятикратного избытка

амина, однако образовавшийся бис-ADC ком-
плекс был зафиксирован только в растворе и не
был выделен в чистом виде. ADC производные пор-
фириновых комплексов родия(III) 36 могут быть
получены в результате кипячения соответствующих
бис-изоцианидных комплексов в метаноле [172].
Аксиально расположенный изоцианидный лиганд
в комплексе иридия(III) с тетрадентатным пири-
дин-карбоксамидным лигандом реагирует с амина-
ми схожим образом (схема 12б) [173].

Схема 12. Взаимодействие порфириновых (а) 
и пиридин-карбоксамидных (б) комплексов иридия(III), содержащими

аксиальные изоцианидные лиганды, с аминами.

Вследствие влияния циклометаллирующих
σ-донорных лигандов иридий(III) в составе
бис-циклометаллированных комплексов явля-
ется слабым электрофильным активатором
изоцианидов (Δν = ν(СN)изоцианидного лиганда –
– ν(СN)некоординированного изоцианида = 4–32 см–1

[174–177]), поэтому в реакции нуклеофильного
присоединения вступают только изоцианидные
лиганды, активированные акцепторными заме-
стителями. Взаимодействие бис-изоцианидных
комплексов 38 с аммиаком приводит к количе-
ственному образованию бис(диаминокарбено-
вых) комплексов 40 (схема 13) [178]. При этом
присоединение аммиака к первому и второму
изоцианидным лигандам в 38 происходит со схо-
жими скоростями, что уже на начальном этапе
приводит к образованию неразделимой смеси со-

единений 39 и 40 и делает невозможным получе-
ние чистых комплексов 39 по этой реакции. Ин-
тересно отметить, что дальнейшее выдерживание
соединений 40 в атмосфере аммиака приводит к
фрагментации одного из диаминокарбеновых ли-
гандов с образованием цианидного комплекса
(схема 13, соединение 41).

Взаимодействие моноизоцианидных ком-
плексов иридия(III) 42 с избытком газообразного
аммиака приводит к образованию диаминокарбе-
новых комплексов 43 (схема 14) [39]. В то же вре-
мя при использовании в качестве нуклеофилов
первичных и вторичных алифатических аминов
реакция нуклеофильного присоединения сопро-
вождается металлированием ароматического за-
местителя с образованием C,N-хелатных диами-
нокарбеновых комплексов 44 [41].
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Схема 13. Взаимодействие циклометаллированных комплексов иридия(III), 
содержащих изоцианидные лиганды, с аминами.

Схема 14. Взаимодействие моноизоцианидных комплексов иридия(III) 42 с аммиаком и аминами.
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минокарбеновых лигандов в результате атаки
NH-нуклеофилов на координированные изоциа-
ниды имеет общий второй порядок [179–181], т.е.
образование ассоциата происходит на стадии,
определяющей скорость реакции. Небольшое
увеличение энтальпии и уменьшение энтропии
активации реакции (ΔH = 9.4 ± 0.1 ккал/моль,
ΔS = –35.1 ± 1.7 ккал/моль для реакции цис-
[PdCl2(CNPh)(PPh3)] c пара-толуидином) также
указывают на протекание реакции через образо-
вание ассоциата [140]. На лимитирующей стадии
скорость реакции должна зависеть от природы за-
местителей как в изоцианидном лиганде, так и в
атакующем нуклеофиле: введение электроноак-
цепторных заместителей в молекулу изоцианида
и/или электронодонорных заместителей в моле-
кулу нуклеофила должно приводить к увеличе-
нию скорости реакции, что и наблюдается экспе-
риментально [181]. Увеличение полярности рас-
творителя замедляет скорость реакции, что,
вероятно, связано с большей стабилизацией ата-
кующего амина по сравнению с ведущим к ассо-
циату переходным состоянием в полярных рас-
творителях, по всей видимости, за счет образова-
ния водородных связей [183].

По данным теоретических исследований ме-
тодом теории функционала плотности, меха-
низм сочетания CNXyl-лиганда в комплексе цис-

[PtCl2(CNXyl)(CNMe)] с различными NH-нук-
леофилами (HNMe2, HN=CPh2, H2N–N=CPh2)
является ступенчатым процессом ассоциативно-
го типа и включает присоединение нуклеофила к
изоцианидному атому углерода, депротонирова-
ние полученного промежуточного соединения 45
(например, второй молекулой нуклеофила или
другим основанием из реакционной смеси) и
протонирование атома азота изоцианида с обра-
зованием продукта реакции 46 (схема 15) [184].
Нуклеофильное присоединение является лими-
тирующей стадией всего процесса. По данным
квантово-химических расчетов, выполненных
для разных типов нуклеофилов (HNMe2,
HN=CPh2, H2N–N=CPh2), общая энергия акти-
вации почти не зависит от природы нуклеофила и
составляет 19.8–22.4 ккал/моль [184]. Перенос
протона при переходе от интермедиата 45 к со-
единению 46 может происходить ступенчато или
согласованно. По данным квантово-химических
расчетов изученных нуклеофилов (HNMe2,
HN=CPh2, H2N–N=CPh2), перенос протона реа-
лизуется как ступенчатый процесс, в то время как
согласованный перенос протона (как через четы-
рехцентровое переходное состояние, так и через
шестичленное переходное состояние с участием
дополнительной молекулы нуклеофила) термо-
динамически менее выгоден.

Схема 15. Ступенчатый механизм сочетания CNXyl-лиганда в комплексе 
цис-[PtCl2(CNXyl)(CNMe)] с различными NH-нуклеофилами.

Следует отметить, что использование β-ами-
нофункционализированных изоцианидов, пре-
терпевающих самопроизвольную циклизацию
при координации к металлоцентрам [164, 187],

служит надежным методом синтеза комплексов с
N-гетероциклическими карбеновыми лигандами
(схема 16) [3].

Схема 16. Самопроизвольная циклизация β-аминофункционализированных изоцианидов.

Присоединение N,N'-полинуклеофилов. При
наличии в молекуле присоединяющегося N-нук-
леофила дополнительного N'-нуклеофильного
центра возможно образование соединений более

сложной структуры, в том числе с С,N- и С,С'-хе-
латными диаминокарбеновыми лигандами. При-
меры сочетания N,N'-полинуклеофилов с изоци-
анидными лигандами в комплексах палладия(II)
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детально проанализированы в обзоре [138], по-
этому ниже приведены только общие закономер-
ности, характерные для всех металлов платино-
вой группы.

Взаимодействие N,N'-полинуклеофилов с изо-
цианидными комплексами логичнее всего система-
тизировать, опираясь на взаимное расположение
нуклеофильных центров. Для N,N'-полинуклеофи-
лов со смежными нуклеофильными центрами, об-
ладающих одинаковой (гидразин, N,N'-диметил-
гидразин) или близкой нуклеофильностью атомов
азота (N-моноалкилзамещенные гидразины), наи-
более характерны реакции с цис-бис-изоцианид-
ными или тетракис-изоцианидными комплекса-

ми, приводящие к образованию C,C'-хелатного
бис-диаминокарбенового комплекса. Поскольку
впервые такие соединения описаны профессором
Л.А. Чугаевым [136], впоследствии они стали но-
сить название комплексы “чугаевского типа”
[188, 189]. Взаимодействие сгенерированного in
situ тетракис(метилизоцианидного) комплекса
платины(II) с гидразином приводит к образова-
нию красного соединения 47 (красная соль Чуга-
ева, схема 17), которое при действии раствора со-
ляной кислоты переходит в желтый комплекс 48
(желтая соль Чугаева). Комплекс 48 может быть
обратно превращен в 47 взаимодействием с мети-
лизоцианидом [188].

Схема 17. Взаимодействие сгенерированного in situ тетракис(метилизоцианидного)
комплекса платины(II) с гидразином.

Позднее в научных группах Балча (A. Balch)
[73, 166, 188, 190–194], Слотера (L.M. Slaughter)
[32, 195–198] и Титца (T.S. Teets) [40, 199] уста-
новлено, что реакция носит общий характер и
синтетическая процедура может быть расширена
на другие изоцианиды, замещенные гидразины и
металлоцентры палладий(II) [32, 188, 193, 195,
198], иридий(III) [40, 199], золото(III) [200] и же-
лезо(II) [73, 79]. Легкость образования C,C'-хе-
латного продукта при использовании гидразина и
монозамещенных гидразинов можно объяснить
сочетанием нескольких сонаправленных факто-
ров, а именно: 1) нуклеофильность гидразина
выше, чем аминов и аммиака, что связано с α-эф-
фектом [201, 202]; 2) сочетание второй изоцианид-
ной группы происходит как внутримолекулярный
процесс, что облегчает реакцию; 3) положитель-
ный заряд комплексного иона способствует нук-
леофильной атаке на изоцианидный лиганд [203].

Производные гидразина с сильно пониженной
нуклеофильностью одного из реакционных цен-
тров (гидразоны [34, 204–207], гидразиды карбо-
новых и сульфоновых кислот [29, 37, 208], N-Boc-
гидразин [209], 4-нитрофенилгидразин [210, 211],
N,N-дифенилгидразин [212], индазолы [213]) реа-

гируют преимущественно с образованием продук-
тов моноприсоединения (схема 18). Несмотря на
наличие двух нуклеофильных центров, активным
является только один из них, тогда как второй центр
дезактивирован структурным фрагментом или сни-
жающим его нуклеофильность электроноакцептор-
ным заместителем. Отдельно следует отметить, что
присоединение индазола [213] к координированно-
му изоцианиду является одним из малочисленных
примеров [117, 213], когда NH-нуклеофильный
центр включен в ароматическую систему. Соедине-
ния 53 имеют структуру, аналогичную ариламино-
карбеновым комплексам [96], при этом стабили-
зация диаминокарбена происходит за счет ча-
стичного нарушения ароматической системы
гетероарильного фрагмента [213].

Взаимодействие моноизоцианидных комплек-
сов с производными гидразина, как и следовало
ожидать, приводит к образованию монодентатных
ациклических диаминокарбеновых комплексов,
например, взаимодействие изоцианидных ком-
плексов платины(II) c гидразином (cхема 19а) [214]
и изоцианидного комплекса родия(III) c N-Boc-
гидразином (cхема 19б) [209].
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Схема 18. Нуклеофильная атака изоцианидов, координированных 
к металлоцентрам палладий(II) и платина(II), производными гидразина.

Схема 19. Взаимодействие моноизоцианидных комплексов платины(II) (а) 
и родия(III) (б) с производными гидразина.

Симметричные и несимметричные N=C–N
полинуклеофилы – 2-аминоазагетероциклы [38,
115, 215–221], 3-иминизоиндолин-1-оны [35, 222,
223], изоиндолин-1,3-диимины [224], 1H-пи-
ррол-2,5-диимины [36, 225, 226], амидины [116,
227] и N,N'-дифенилгуанидин [228] – присоеди-
няются к изоцианидным лигандам в цис-
[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt) только одним из своих
нуклеофильных центров, тогда как вторым нук-
леофильным атомом азота координируются к ме-
таллоцентру, образуя C,N-хелатный диаминокар-

беновый лиганд (схема 20). Общей закономерно-
стью реакций цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt) с
указанными N=C–N полинуклеофилами являет-
ся протекание взаимодействия в два этапа. Сна-
чала происходит координация одного N-донор-
ного центра к металлоцентру, как правило, путем
замещения галогенидного лиганда, а затем проте-
кает внутримолекулярная нуклеофильная атака
другим нуклеофильным центром N-координиро-
ванного полинуклеофила по тройной связи CN
изоцианида.
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Схема 20. Сочетание симметричных и несимметричных полинуклеофилов N=C–N
с изоцианидами в комплексах цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt).

Сочетание несимметричных N=C–N поли-
нуклеофилов, таких как N,N'-дифенилгуанидин
[228] и N-фенилбензамидин [227], приводит к
образованию региоизомерных диаминокарбено-
вых комплексов (схема 21). В растворе N,N'-ди-
фенилгуанидин и N-фенилбензамидин суще-

ствуют в таутомерном равновесии, которое
представляет собой внутримолекулярный про-
цесс переноса протона между N-центрами;
вследствие такого таутомерного равновесия
N-донорные центры сходны по своей нуклео-
фильности.

Схема 21. Сочетание N,N'-дифенилгуанидина и N-фенилбензамидина с изоцианидами в комплексах палла-
дия(II) и платины(II), приводящее к образованию региоизомерных диаминокарбеновых комплексов.

Координация N,N'-дифенилгуанидина к ме-
таллоцентру, протекающая на начальном этапе
реакции с замещением хлоридного лиганда, во

всех случаях происходит фрагментом PhN=C
[228]. Последующая стадия нуклеофильного со-
четания протекает внутримолекулярно при атаке
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атома углерода координированного изоцианида
одним из двух оставшихся донорных центров –
NHPh (региоизомер 62R1) или NH2 (региоизомер
62R2), что приводит к образованию региоизомер-
ных С,N-хелатных диаминокарбеновых комплек-
сов 62 (схема 21). Региоизомерный состав полно-
стью определяется характером заместителя в изо-
цианидном лиганде; варьирование растворителя
и/или условий не приводит к изменению изомер-

ного состава реакционной смеси. Кроме того, для
обоих металлоцентров сочетание приводит к оди-
наковым по составу региоизомерным смесям. Во-
влечение в реакцию арилизоцианидов приводит
преимущественно к образованию региоизомера
62R1, в то время как использование комплексов с
алкилизоцианидами повышает долю региоизоме-
ра 62R2.

Схема 22. Образование бис-диаминокарбеновых комплексов 
из бис-изоцианидных комплексов цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt).

В случае N-фенилбензамидина региоизомер-
ный состав также определяется характером заме-
стителя в изоцианидном лиганде [227]. При ис-
пользовании ароматического изоцианида (R =
= Xyl) N-фенилбензамидин координируется к
металлоцентру центром HN=C, а нуклеофильная
атака осуществляется за счет центра NHPh ами-
дина (63R1). Если заместителем является трет-
бутильная группа (R = t-Bu), наблюдается обрат-
ная ситуация: координация амидина происходит
центром NHPh, а присоединение к изоцианиду –
нуклеофильным центром HN=C (63R2). При ис-
пользовании циклогексилизоцианида (R = Cy)
наблюдается образование обоих региоизомеров
(63R1 и 63R2).

Внутримолекулярный характер присоедине-
ния N=C–N полинуклеофилов не только ускоря-
ет реакцию, но и делает возможным образование
бис-диаминокарбеновых комплексов из бис-изо-
цианидных комплексов цис-[MCl2(CNR)2] (M =

= Pd, Pt) при проведении реакции в избытке нук-
леофила и/или при более жестких условиях (схе-
ма 22) [216, 224, 227, 228]. Бис-диаминокарбены
66 и 67 также могут быть получены при взаимо-
действии комплексов 62 и 63 с дополнительным
количеством соответствующего нуклеофила
[227, 228].

Диаминокарбеновые комплексы палладия(II)
и платины(II) 68, образующиеся в результате
реакции нуклеофильного сочетания арилизоциа-
нидов в цис-[MCl2(CNAr)2] (M = Pd, Pt) с α-ами-
ноазагетероциклами, могут реагировать со
второй молекулой изоцианидного комплекса
цис-[MCl2(CNAr)2] с образованием биядерных
диаминокарбеновых комплексов 69 (схема 23, де-
тально реакционная способность ациклических
диаминокарбенов в комплексах переходных ме-
таллов описана в обзоре [28]) [38, 115, 215–217,
219–221, 229].

M = Pd, Pt,
R = Alk, Ar;

CHCl3, reflux

Ph
HN

NH

Ph

NH

NH

NH
Pd

N N
Xyl

N
Xyl

HN

O

NHN

O

H

NH

NH

64, 81%

Cl

N

M
N NHPh

NHPh
R

N
N NHPh

NHPh
R

Pd

N N
Cy

N
Cy

N

H

NH

NH

HN
H2N

Pd
NH

HN N

Ph Ph
Xyl

PhPh

N
Xyl

HN N
NH2

O

M = Pd;
 R = Xyl,

CHCl3, reflux

M = Pd, Pt;
R = Xyl;

CHCl3, reflux

M = Pd;
 R = Cy,

CHCl3, reflux

65, 82%

HN
HN

HN Ph

Ph

67, 73–76%66, 45–65%

M
CNR

CNRCl

Cl



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ 75

Схема 23. Взаимодействие диаминокарбеновых ком-
плексов палладия(II) и платины(II) с исходным изо-
цианидным комплексом цис-[MCl2(CNAr)2], приво-

дящее к биядерным диаминокарбеновым производным.
Синтез комплекса палладия(II) 72 с диамино-

карбеновым лигандом C,N,C-пинцерного типа
также можно считать одним из примеров присо-
единения NCN-нуклеофилов (схема 24) [230].
Соединение 70, содержащее монодентатный
лиганд с фрагментом мочевины, в основных усло-

виях дважды аннелируется приводя к 72. Механизм
превращения заключается в депротонировании ос-
нованием одного из кислых (NH) атомов водорода
фрагмента мочевины и замещении иодидного ли-
ганда с образованием интермедиата 71. В условиях
реакции интермедиат 71 самопроизвольно цикли-
зуется путем внутримолекулярного нуклеофильно-
го присоединения второй N-донорной группы мо-
чевины к координированному изоцианиду.

Схема 24. Синтез комплекса палладия(II) с диамино-
карбеновым лигандом C,N,C-пинцерного типа.
Взаимодействие изоцианидных комплексов

иридия(III) c α-аминоазагетероциклами также
приводит к образованию соединений 73 с C,N-хе-
латным диаминокарбеновым лигандом, однако в
случае указанного металлоцентра необходимо до-
полнительное использование солей серебра для
предварительного удаления галогенидных лиган-
дов вследствие высокой кинетической инертно-
сти металлоцентра иридий(III) в реакциях ли-
гандного обмена (схема 25) [121].

Схема 25. Взаимодействие изоцианидных комплексов иридия(III) c α-аминоазагетероциклами.

В молекулах 1,2- и 1,3-диаминов нуклеофиль-
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группы. Взаимодействие изоцианидных ком-
плексов палладия(II) цис-[PdCl2(CNR)2] и о-фе-
нилендиаминов в зависимости от стехиометрии
исходных веществ и условий реакции может при-
водить к соединениям трех типов (схема 26). Во
всех случаях во взаимодействие вступают обе
аминогруппы и продукт включает хелатный диа-

минокарбеновый лиганд [103]. На основе кинети-
ческих исследований в работе [154] установлено,
что при взаимодействии комплексов цис-[Pd-
Cl2(CNR)2] с о-фенилендиаминами на первой
стадии происходит обратимое замещение хло-
ридного лиганда, затем внутримолекулярно нук-
леофильное присоединение.

Схема 26. Взаимодействие изоцианидных комплексов цис-[PdCl2(CNR)2] с орто-фенилендиаминами.

Благодаря внутримолекулярному характеру
сочетания 1,2-диаминов с координированными
изоцианидами процесс сочетания происходит да-
же в случае смешанных диаминокарбен/изоциа-
нидных комплексов, которые, как правило, не
реагируют с монофункциональными нуклеофи-
лами. Бис-диаминокарбены 76 могут быть полу-

чены взаимодействием 74 с дополнительным ко-
личеством соответствующего о-фенилендиамина
(схема 26) [103]. Взаимодействие диаминокарбе-
нового комплекса 78 с 1,2-диамином приводит к
бис-диаминокарбеновому комплексу 79 с двумя
типами лигандов ADC, а именно, с монодентат-
ным и C,N-хелатным (схема 27) [154].

Схема 27. Образование бис-диаминокарбенового комплекса палладия(II), 
содержащего два типа ADC лигандов.
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нилендиаминах) приводит исключительно к моно-
дентатным диаминокарбеновым комплексам 80
(схема 28). м-Фенилендиамин и п-фенилендиамин
также взаимодействуют с цис-[PdCl2(CNR)2], одна-
ко реакция протекает только по одному изоциа-
нидному лиганду (схема 28). м-Фенилендиамин

реагирует только одной аминогруппой, образуя
комплексы 81; п-фенилендиамин участвует в ре-
акции обеими аминогруппами, каждая из кото-
рых вступает в сочетание с отдельной молекулой
цис-[PdCl2(CNR)2], и образуются биядерные со-
единения 82.

Схема 28. Взаимодействие комплексов цис-[PdCl2(CNR)2]
с орто-аминофенолом и орто-аминобензиловым спиртом.

Гомолептические комплексы палладия(II) и
платины(II) 83, содержащие два С,С-хелатных
бис-диаминокарбеновых лиганда, могут быть
синтезированы посредством “one pot” взаимо-

действия соответствующей соли металла, изоциа-
нида и 1,2-диаминоэтана или 1,3-диаминопропа-
на (схема 29а) [231].

Схема 29. Получение гомолептических комплексов палладия(II) и платины(II), содержащих два С,С-хелатных 
бис-диаминокарбеновых лиганда (а); примеры хиральных С,С-хелатных 

бис-диаминокарбеновых комплексов палладия(II) (б).

Взаимодействием оптически активных диа-
минов, а именно замещенных 1,2-диаминоэта-
нов [232, 233] и 1,3-диаминопропана [234] с
цис-[PdCl2(CNC6H4-4-CF3)2] могут быть полу-
чены хиральные С,С-хелатные бис-диамино-
карбеновые комплексы палладия(II) 84–86
(схема 29б). В отличие от сочетания гидрази-
нов, сочетание 1,2- и 1,3-диаминов с изоциа-
нидными лигандами требует более жестких

условий реакции (повышенная температура,
большее время).
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двумя эквивалентами изоцианидных комплексов
с образованием биядерных соединений, в этом
случае образовавшийся бис-диаминокарбеновый
лиганд выступает линкером, связывающим два
металлоцентра (схема 30) [214].
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Схема 30. Бис-диаминокарбеновый лиганд как линкер, связывающий два металлоцентра.

Таким образом, метод синтеза диаминокарбе-
новых комплексов, основанный на реакциях
металлоактивированных изоцианидов с N-цен-
трированными нуклеофилами, отличается про-
стотой и универсальностью и позволяет получать
ациклические диаминокарбеновые комплексы
металлов платиновой группы с заданной структу-
рой, которая, в свою очередь, напрямую связана со
строением нуклеофила и условиями реакции. Дан-
ный метод соответствует принципам “зеленой хи-
мии”, так как является “атомэкономичным” и
обеспечивает высокую скорость получения целе-

вого продукта со значительным выходом. Отме-
тим, что образующиеся в ходе металлопромотиру-
емого сочетания комплексы содержат как мини-
мум один водородный заместитель при атоме
азота диаминокарбенового фрагмента, поэтому
такие соединения могут в дальнейшем быть мо-
дернизированы при помощи реакций алкилиро-
вания или аннелирования (схема 31, детально ре-
акционная способность ациклических диамино-
карбенов в комплексах переходных металлов
описана в обзоре [28]).

Схема 31. Примеры аннелирования ациклических 
диаминокарбеновых комплексов.
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Метод внедрения изоцианидов
по связи металл–азот

Внедрение изоцианида по связи M–N приво-
дит к образованию диаминокарбенового фраг-
мента, при этом из аминокомплексов с формаль-
но нейтральным N-донорным лигандом образу-
ются классические диаминокарбены, а в случае
амидокомплексов с координированным анион-
ным N-донорным центром реакция внедрения
изоцианида приводит к депротонированным диа-
минокарбенам. Следует отметить, что в среде ме-
таллокатализируемых и металлопромотируемых
превращений изоцианидов их внедрение по связи
металл–элемент является наиболее распростра-
ненной реакцией [135, 235]. Реакции внедрения
изоцианидов важны не только в химии комплек-
сов переходных элементов для получения библио-
тек различных металлоорганических соединений,
но и в органическом синтезе, так как многие ме-

таллокатализируемые органические процессы об-
разования азагетероциклических систем или поли-
меризации изоцианидов включают реакцию внед-
рения как промежуточную стадию [135, 235–240].
Введение изоцианидов по связи M–N в основном
происходит через начальную координацию непо-
деленной пары атома углерода изоцианида к ме-
таллоцентру с последующим быстрым внедрени-
ем в связь металл–азот [135].

Комплексы палладия(II) 92 и 94, которые име-
ют в составе одного из лигандов фрагмент арома-
тического амина, взаимодействуют с изоциани-
дами в мягких условиях; реакция приводит к диа-
минокарбеновым комплексам 93 и 95 с хорошим
выходом (схема 32) [241]. Биядерный комплекс
96, полученный в результате депротонирования
95, может быть окислен до соединения 97, пред-
ставляющего собой диаминокарбеновый ком-
плекс палладия(III).

Схема 32. Внедрение изоцианидов в комплексы палладия(II), содержащие ароматические амины.

Депротонированные диаминокарбеновые ком-
плексы палладия(II) 99 [242] и платины(II) 101 [243]
синтезированы путем внедрения изоцианида по свя-
зи M–N в соответствующие амидные комплексы 98

и 100 (схема 33). Необходимо отметить, что несмотря
на то, что исходные соединения содержат несколько
N-донорных лигандов, реакция внедрения протекает
селективно только по одной связи M–N.
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Схема 33. Получение депротонированных диаминокарбеновых комплексов палладия(II) и платины(II) путем 
внедрения изоцианида по связи M–N в соответствующие амидные комплексы.

C,N-хелатный ADC комплекс платины(II) 102
был синтезирован из аминонитронного комплек-
са (схема 34) [244]. Реакция протекает формально
путем внедрение изоцианида по связи Pt–N с по-
следующей стадией деоксигенирования при по-
мощи второй молекулы изоцианида. Недостат-
ком данного метода является использование
двухкратного избытка изоцианида и низкий пре-
паративный выход продукта.

Пример синтеза ADC комплекса рутения(II)
106 представлен в работе [77] (схема 35). Синтети-
ческая схема основана на N-металлировании
ADC комплекса железа(II) 103 димером дихлори-
да рутения с последующим внедрением изоциа-
нида по связи Ru–N. Гетеробиметаллический

комплекс содержит два диаминокарбеновых
фрагмента, связанный с атомом рутения ацикли-
ческий диаминокарбеновый фрагмент является
частью пятичленного металл-N-гетероцикличе-
ского карбена, связанного с железом.

Схема 34. Синтез C,N-хелатного ADC производного 
платины(II) из исходного аминонитронного комплекса.

Схема 35. N-металлирование ADC комплекса железа(II) 103 димером дихлорида 
рутения с последующим внедрением изоцианида по связи Ru–N.

Pd
C6F5

C6F5

99, 85%

N

N
Pd

C6F5

C6F5

N

N
p-Tol

p-Tol N
p-Tol

p-Tol

p-Tol

p-TolNC

CH2Cl2,
RT

[nBu4N]

101, 35%

Pt N
PN

N

tBu

Ar

H

Ad

Pt
CNXylPN

N

tBu

Ar
N

HN
Xyl

Ad

Ph
Ph

tBu
tBu

pentane:THF,
RT

CNXyl

98

100

Me

Ar
Cy

N
H

Cl CNCy

N
N

Pt
Cl S

NH
N

O
Pt

Me Ar

2 CNCy

CHCl3, 60°C

102, 28%O
Me

Me
Ar = C6H4-4-CF3

Fe
OC

XylNC
103

N

N

H

Xyl
H

Me ClO4

iii. CNXyl, TlPF6, 
THF, RT

Fe
OC

XylNC
104

N

N
Ru

Xyl

Me
Cl

Fe
OC

XylNC

106

N

N Ru

Xyl

Me PF6H
N

Cl

ii. ½ [Ru(p-cym)Cl2]2, 
LiN(SiMe3)2, 

THF, RT

iv. HCl/H2O, 
THF, RT

Fe
OC

XylNC

105

N

N
Ru

Xyl

Me
CNXyl

PF6Xyl

i. KOH, CH2Cl2, RT



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ 81

ПРИМЕНЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ 
ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ

С АЦИКЛИЧЕСКИМИ 
ДИАМИНОКАРБЕНОВЫМИ ЛИГАНДАМИ
Применение в катализе органических процессов

Первые работы, в которых сообщалось о при-
менении ациклических диаминокарбеновых
комплексов в качестве катализаторов, были
опубликованы в 2005 г. и посвящены разработке
каталитических систем палладий-катализируе-
мых реакций арилгалогенидов, а именно кросс-
сочетания Сузуки и реакции Хека [131, 195]. В
этих исследованиях наглядно продемонстриро-
вано сходство каталитических свойств комплек-
сов с ациклическими и гетероциклическими диа-
минокарбеновыми лигандами, что привело к ла-
винообразному росту исследований в области
каталитического применения ациклических диа-
минокарбеновых комплексов. В то время как не-
которые исследователи открыто отказывались
признавать перспективность комплексов с ацик-
лическими диаминокарбенами (“There is little
hope that acyclic carbenes could find applications as
ligands in transition metal catalysts” [245]), другие
совершенствовали каталитические системы. В
2012 г. одновременно вышли две обзорные рабо-
ты, подготовленные в группе акад. РАН В.Ю. Ку-
кушкина [26] и в группе проф. Л.М. Слотера [27],
в которых суммированы результаты исследова-
ния каталитической активности ациклических
диаминокарбеновых комплексов в период с 2005
по 2011 г. Основные отличия циклических и
ациклических диаминокарбеновых комплексов в
свете каталитического применения, сделанные
авторами упомянутых обзоров, заключаются в
конформационной гибкости ациклических диа-
минокарбенов, позволяющей лиганду принимать
несколько конформаций за счет вращения вокруг
связей C–N, и в модульном методе синтеза, дела-
ющем синтетически доступной библиотеку
M-ADC комплексов с широким набором донор-
ных и стерических характеристик, а также функци-
онализированных соединений. Для предотвраще-
ния дублирования информации в данном обзоре
акцент сделан на рассмотрении опубликованных с
2012 г. по настоящее время каталитических си-
стем.

Открытые в 70-х годах прошлого века палла-
дий-катализируемые реакции кросс-сочетания с
участием металлоорганических соединений и
арил/алкенилгалогенидов, позволяющие создавать
связи Csp2–Csp2 и Csp2–Csp, а также связи Csp2–X уг-
лерод–гетероатом, в настоящее время – один из
наиболее используемых инструментов органиче-
ского синтеза [246–248]. Несмотря на то, что ре-

акции кросс-сочетания могут катализироваться
широким спектром катализаторов, в том числе со-
единениями менее дорогих металлов, таких как
никель [249–253], кобальт [254], железо [255–257],
катализ палладиевыми катализаторами обладает
рядом преимуществ: более мягкие условия реак-
ции, высокая селективность, возможность ис-
пользования дезактивированных субстратов и
проведения кооперативного катализа [258, 259].

Реакция кросс-сочетания Сузуки–Мияура
(Suzuki–Miyaura), представляющая собой сочета-
ние арилборных кислот с арил/алкенилгалогени-
дами, зарекомендовала себя как один из наиболее
удобных и простых методов создания биариль-
ных/арилалкенильных фрагментов [260, 261].
Борорганические соединения отличаются от ли-
тий-, магний- и цинкорганических соединений
толерантностью к функциональным группам и
большей устойчивостью, при этом их сочетание с
арил/винилгалогенидами протекает с высоким
выходом. В работах [222, 224] исследована ката-
литическая активность в реакции кросс-сочета-
ния Сузуки смешанолигандных диаминокар-
бен/изоцианидных комплексов 57 и 60 и диами-
нокарбен/фосфиновых комплексов 107 (схема 36).
Катализаторы 60 и 107 продемонстрировали схо-
жую высокую каталитическую активность. В оп-
тимизированных условиях (этанол, K2CO3 или
Cs2CO3, 2–2.5 ч, 80°С) выход биарилов составил
58–99%, при этом оборотные числа катализато-
ров достигали 5.8 × 104 для арилбромидов и 9.8 ×
× 104 для замещенных арилиодидов. Как и в случае
других каталитических систем на основе Pd-ADC
[206], для систем на основе 60 и 107 отсутствуют
различия между экспериментами, проведенными
в сухом растворителе и в атмосфере инертного га-
за, с аналогичными экспериментами, проведен-
ными на воздухе и в неосушенном EtOH. Таким
образом, каталитические системы на основе 60 и
107 могут успешно использоваться на воздухе и в
неосушенном растворителе, не требующем до-
полнительной дегазации и азеотропной осушки.
Стоит отметить, что диаминокарбен/фосфиновые
производные 107 являются более эффективными
катализаторами реакций Сузуки по сравнению со
структурно схожими диаминокарбен/изоцианид-
ными производными 57, которые содержат вместо
фосфинового лиганда изоцианидный; кроме то-
го, в условиях эксперимента катализаторы 107 на
порядок активнее, чем цис-[PdCl2(PPh3)2]. Ком-
плексы палладия 49 [210], 50 [37], 51 [205] и 63 [31]
также являются эффективными катализаторами
реакции Сузуки.
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Схема 36. Кросс-сочетание Сузуки арилбромидов и арилиодидов с замещенными фенилборными 
кислотами (а); каталитически высокоактивные производные палладия(II),

содержащие диаминокарбен/фосфиновые лиганды (б).

Важная модификация реакции Сузуки – ее
проведение в водной среде, что особенно важно
для модификации биомолекул, а также перспек-
тивно с экономической и экологической точек
зрения [262, 263]. В работе [37] описано использо-
вание катализаторов на основе Pd-ADC для про-
ведения реакции кросс-сочетания Сузуки в вод-
ной среде. Соединения 50 и 108 умеренно раство-
римы в воде (0.01–0.02 ммоль/л) и могут быть
извлечены из водных растворов в неизменном ви-
де, что свидетельствует об их гидролитической
стабильности. Вероятно, причиной умеренной
водорастворимости соединений 50 и 108 является
их способность к внутримолекулярной циклиза-
ции в водных растворах с образованием производ-
ных, содержащих шестичленный С,О-хелатный
цикл (схема 37) [264]. Кросс-сочетание арилбро-
мидов и арилиодидов с замещенными фенилбор-
ными кислотами протекает при использовании
0.01 мол. % палладиевых катализаторов 50 или
108 и приводит к биарильным производным с вы-
ходом до 98% (схема 38). Спектр применимости
данной каталитической системы продемонстри-
рован на различных производных бромбензола и
арилборных кислотах, в том числе на простран-

ственно-затрудненных. Активированные арил-
хлориды также могут быть превращены в диа-
рилпроизводные в подобных условиях (100°C,
3 ч), в то же время неактивированные арилхло-
риды в реакцию не вступают даже при увеличе-
нии загрузки катализатора до 1 мол. %. Следует
отметить, что на момент выхода указанной рабо-
ты Pd-ADC катализаторы 50 и 108 – самые эф-
фективные для проведения реакции Сузуки в
водной среде [265–268]. Эти катализаторы могут
применяться в спиртовой среде, демонстрируя
сравнимую и более высокую каталитическую ак-
тивность.

Схема 37. Водорастворимость диаминокарбеновых 
производных вследствие предполагаемой внутримоле-

кулярной циклизации.

Схема 38. Кросс-сочетание Сузуки арилбромидов и арилиодидов с замещенными фенилборными кислотами, 
катализируемое водорастворимыми диаминокарбеновыми комплексами палладия(II).

Катализируемая соединениями палладия ре-
акция кросс-сочетания терминальных ацетиле-
нов с арил/алкенилгалогенидами – реакция Со-
ногаширы (Sonogashira) – удобный и эффектив-
ный метод синтеза интернальных алкинов и
енинов [269–271]. Реакция Соногаширы в клас-
сическом варианте катализируется одновремен-
но соединениями двух металлов, а именно палла-

дия и меди, однако использование такой биме-
таллической системы негативно сказывается на
селективности реакции из-за образования побоч-
ного продукта гомосочетания – бутадиина [26, 27,
272]. Pd-ADC комплексы 60 и 108 проявили вы-
сокую каталитическую активность в реакции Со-
ногаширы в “безмедном” исполнении (схема 39)
[29]. Реакция протекает в неосушенном EtOH в
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присутствии K2CO3 в качестве основания и при
загрузке катализаторов 60 и 108 0.01 мол. %. Ари-
лиодидные субстраты, включающие заместители
с различными электронными и стерическими
свойствами, вступают в реакцию с разнообразны-
ми терминальными алкинами, образуя соответ-

ствующие интернальные алкины. Таким обра-
зом, демонстрируется универсальность каталити-
ческой системы. Соединения палладия 49 [212],
51 [204] и 63 [227] также являются эффективными
катализаторами реакции Соногаширы в схожих
условиях.

Схема 39. Высокая каталитическая активность Pd-ADC комплексов
в реакции Соногаширы в “безмедном” исполнении.

Используемый в каталитических реакциях
комплекс представляет собой вещество опреде-
ленной структуры, однако в большинстве случаев
реальная структура каталитически активных ча-
стиц неизвестна [273–275]. Исследования в рабо-
те [29] механизма каталитического процесса сви-
детельствуют о том, что в системе на основе со-
единений 60 и 108 каталитический цикл основан
на молекулярном механизме (схема 40). Образо-

вание каталитически активных частиц происхо-
дит с отрывом галогеновых лигандов, в то время
как изоцианид и диаминокарбен выступают в ка-
честве лигандов-стабилизаторов. Деактивация
катализаторов связана с образованием каталити-
чески неактивных палладиевых кластеров, стаби-
лизированных диаминокарбеновыми и изоциа-
нидными лигандами.

Схема 40. Предполагаемый механизм каталитической активности Pd-ADC комплексов 
в реакции Соногаширы в “безмедном” исполнении.
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В работах [276, 277] исследована возможность
получения Pd-ADC катализаторов in situ путем
нуклеофильного присоединения NH-нуклеофи-
лов к изоцианидным лигандам в комплексах пал-
ладия(II). На примере модельной реакции Сузуки
с использованием 4-иоданизола или 4-бромани-
зола и фенилборной кислоты продемонстрирова-
но, что Pd-ADC комплексы, образованные in situ
путем взаимодействия 4-нитрофенилгидразина
(комплекс 49), бензгидразида (комплекс 108а,
R = Cy, R' = Ph) и морфолина (комплекс 109) с
цис-[PdCl2(CNCy)2], позволяют проводить реак-
цию кросс-сочетания в мягких условиях (EtOH,
кипячение с обратным холодильником в течение
2 ч в присутствии K2CO3) [277]. Синтезированные
in situ Pd-ADC комплексы проявляют схожую ка-
талитическую активность с предварительно полу-
ченным аналитически чистым соединением 109;
морфолин оказался лучшим среди изученных
нуклеофилов для активации изоцианидного ком-
плекса палладия(II) в реакции кросс-сочетания
Сузуки. Тот же подход успешно применен для ре-
акции кросс-сочетания Соногаширы с использо-
ванием 4-иоданизола и фенилацетилена; в этом

случае наибольший выход продукта кросс-соче-
тания достигнут при использовании бензгидрази-
да в качестве “активатора” изоцианидного ком-
плекса [276].

Реакция кросс-сочетания Хияма основана на ис-
пользовании кремнийорганических соединений
[278, 279] и может служить важным дополнением
реакций Сузуки и Соногаширы. В работе [148]
продемонстрировано, что Pd-ADC комплексы
110–112 могут быть использованы в качестве ка-
тализаторов реакции кросс-сочетания Хияма. В
оптимизированных условиях, а именно при ис-
пользовании в качестве основания NaOH, а в каче-
стве растворителя смеси 1,4-диоксан/вода (2 : 1 об.)
каталитическая система позволяет получать диза-
мещенные ацетилены из иодбензола и различных
триэтоксисилилалкинов (схема 41). Катализато-
ры 110–112 также могут применяться в тандем-
ной реакции кросс-сочетания Хияма с последую-
щей циклизацией между 2-иодфенолом и три-
этоксисилилалкинами, обеспечивая удобный
синтетический путь к биологически релевантным
производным бензофурана.

Схема 41. Применение Pd-ADC комплексов в качестве катализаторов реакции кросс-сочетания Хияма.

Оптически активные Pd-ADC комплексы
113–115 исследованы в качестве катализаторов
реакции межмолекулярного асимметричного ал-
лильного алкилирования (схема 42) [145]. Ис-
пользование катализатора 114 позволяет прово-
дить каталитическую реакцию за короткое время
с высоким выходом и умеренной энантиоселек-
тивностью (катализатор 113: выход 87% (энан-
тиомерный избыток (э. и.) 6%, S) через 18 ч; ката-

лизатор 114: выход 100% (э. и. 45%, S) через 2 ч).
Каталитическая активность бис-диаминокарбе-
нового комплекса 115 в обоих реакциях оказалась
существенно ниже, чем у 113 и 114. Соединения
113 и 114 также оказались каталитически актив-
ными в реакции Сузуки с использованием заме-
щенных бромбензолов (1 мол. % катализатора,
комнатная температура, 20 ч, выход биарила
75–84%).

Схема 42. Применение диаминокарбеновых комплексов палладия(II) в качестве катализаторов реакции
межмолекулярного асимметричного аллильного алкилирования (а); структура соединений 113–115 (б).
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Палладий-катализируемое взаимодействие
арил- и алкенилгалогенидов с алкенами – реак-
ция Хека (Heck) – является одним из лучших и
продуктивных современных способов получения
терминальных и интернальных алкенов [280, 281].
Диаминокарбеновые комплексы палладия(II) “чу-
гаевского” типа предложены в качестве катализа-
торов реакции Хека (схема 43) [32]. Проведенный
скрининг серии из 10 структурно похожих ката-
лизаторов в модельной реакции 4-бромацетофе-
нона и стирола (1 мол. %, AcONa, ДМФ, 100°С)

выявил большие вариации каталитической ак-
тивности в зависимости от структуры катализато-
ра (выход стильбена 16–98%). Комплексы дибро-
мида палладия (Y = Br) проявляют значительно
большую каталитическую активность (36–98%)
по сравнению с хлоридными аналогами (Y = Cl,
16–59%), что, по мнению авторов работы, связа-
но с большей лабильностью бромидных лигандов
в каталитических условиях. Pd-ADC комплекс
116а (R, R' = Me) оказался наилучшим катализа-
тором (выход стильбена 98%).

Схема 43. Применение диаминокарбеновых комплексов палладия(II) “чугаевского” типа в качестве 
катализаторов реакции Хека (а); Pd-ADC, обладающий наиболее высокой каталитической активностью (б).

Данную каталитическую систему можно ис-
пользовать для арилбромидов, содержащих как
электронодонорные, так и электроноакцепторные
заместители, которые могут быть преобразованы в
соответствующие стильбены с хорошим выходом.
Активированные сильными электроноакцеп-
торными заместителями арилхлориды (4-нитро-
хлоранилин) также могут быть превращены в
соответствующие стильбены. В то же время арил-
хлориды, содержащие менее электроноакцептор-
ные заместители, приводят к продукту с низким вы-
ходом или не вступают в реакцию вовсе.

При проведении реакции в неосушенном и не-
деаэрированном растворителе выход целевых
стильбенов снижается на 34–40% по сравнению с
реакциями, проводимыми в атмосфере азота и в
предварительно осушенном растворителе. Отме-
тим, что в отличие от каталитической системы
для реакции Хека ранее опубликованная катали-
тическая система для реакции Сузуки, основан-

ная на соединениях 116, не чувствительна к влаге
и кислороду воздуха [197].

Эфиры арилборных кислот часто используют-
ся в органическом синтезе в реакциях кросс-со-
четания для образования связей С–С, С–О, С–N
и C–S [282]. Современным наиболее общим ме-
тодом синтеза эфиров арилборных кислот является
относительно недавно открытый метод, основан-
ный на катализируемом комплексами палладия
взаимодействии арилгалогенидов и производных
диборана (борилирование по Мияура (Miyaura))
[283]. В работе [33] показана возможность ис-
пользования Pd-ADC комплексов 117 в качестве
катализаторов реакции борилирования арилбро-
мидов методом Мияура (схема 44). Реакция про-
текает с хорошим выходом целевого арилборного
эфира с практически полным отсутствием про-
дуктов гомосочетания биарилов. Использован-
ные в качестве катализатора комплексы 117 пре-
взошли эталонный катализатор [PdCl2(dppf)] как
по активности, так и по селективности.

Схема 44. Катализируемое комплексами палладия взаимодействие арилгалогенидов и производных диборана 
(реакция Мияура) (а); высокоэффективный и селективный катализатор реакции Мияура, 

содержащий диаминокарбеновый лиганд (б).
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Создание регенерируемых катализаторов пу-
тем иммобилизации высокоактивных гомоген-
ных комплексов на подходящем носителе являет-
ся актуальным направлением исследований в об-
ласти палладий-катализируемых реакций кросс-
сочетания [284, 285]. При использовании иммо-
билизованного катализатора возможно просто его
удаление из реакционной смеси и повторное ис-
пользование, при этом продукт не будет загрязнен
соединениями переходного металла, что особенно
важно при разработке лекарственных препаратов
[286]. Ациклические диаминокарбеновые ком-
плексы палладия(II) 118, иммобилизованные на
полистирольном носителе, синтезированы в рабо-
те [101] по реакции присоединения NH2-группы
коммерчески доступной бензгидриламидной по-
листирольной смолы к изоцианидному лиганду в
комплексах [PdCl2(CNR)2] (13% модификации

аминогрупп носителя). Иммобилизованные со-
единения 118 апробированы качестве катализа-
торов в реакции кросс-сочетании Сузуки с ис-
пользованием ряда арилиодидов и арилбромидов
(схема 45). Оптимальными условиями для прове-
дения кросс-сочетания с использованием 118 яв-
ляются система ДМФА–вода (5–10 об. % воды) в
качестве растворителя и K2CO3 в качестве основа-
ния. Авторы показали возможность отделения
иммобилизованных катализаторов фильтровани-
ем и их многократного использования (до трех
раз) без потери каталитической активности. Ис-
следование катализаторов методом РФЭС до и
после каталитических экспериментов показало
сохранение степени окисления палладия, что яв-
ляется косвенным свидетельством сохранения
структуры иммобилизованного комплекса в не-
изменном виде в процессе реакции.

Схема 45. Ациклические диаминокарбеновые комплексы палладия(II), иммобилизованные на полистирольном 
носителе (а) в качестве катализаторов реакций кросс-сочетании Сузуки (б) и Соногаширы (в).

Катализаторы 118 продемонстрировали также
высокую каталитическую активность в реакции
кросс-сочетания Соногаширы для широкого на-
бора субстратов (65–98%) с возможностью ре-
цикла до 8 раз без значимой потери каталитиче-
ской активности (схема 45). При исследовании
образцов 118 методом РФЭС обнаружено, что по-
сле проведения реакции Соногаширы степень
окисления иммобилизованного на носителе пал-

ладия изменяется от +2 до 0, таким образом, со-
единения 118 в этой реакции правильнее назы-
вать прекатализаторами.

В работе [119] сообщается о возможном приме-
нении Pd-ADC комплексов в реакции межмоле-
кулярного аминирования алкинов, однако реак-
ция протекает с низким выходом (20% гидроами-
нированного продукта при общей конверсии
алкина 77%).
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Гидросилилирование ненасыщенных соеди-
нений – один из фундаментальных подходов к
лабораторному и промышленному синтезу крем-
нийорганических соединений [287, 288]. PtII-ADC
комплексы 52 и 61 исследованы в качестве катали-
заторов реакции гидросилилирования терми-

нальных и интернальных алкинов с гидросилана-
ми [34, 35]. Каталитическую реакцию проводили
при 80–100°С в течение 3–6 ч в толуоле (схема 46);
наибольшая каталитическая активность (выход
96%) была достигнута при использовании соеди-
нения 61а (R = C6H3–2-Cl–6-Me; R'n = 3-Me).

Схема 46. Реакция гидросилилирования терминальных и интернальных алкинов гидросиланами, 
катализируемая комплексами платины(II) с ADC лигандами.

Гидросилилирование терминальных алкинов
(PhC≡CH, tBuC≡CH, 4-(tBu)C6H4C≡CH) гидроси-
ланами (Et3SiH, Pr3SiH, iPr3SiH, PhMe2SiH) во
всех случаях протекает с образованием смеси
α/β-изомеров силилированных алкенов (соотно-
шение α/β от 81 : 19 до 5 : 95) с суммарным выхо-
дом 48–96%. Соотношение изомеров α/β зависит
от заместителей в обоих субстратах, например,
реакция iPr3SiH с 4-(tBu)C6H4C≡CH дает α-изо-
мер силилированного алкена в качестве основ-
ного продукта (81 : 19), тогда как реакция
PhMe2SiH с tBuC≡CH дает β-изомер в качестве
основного продукта (5 : 95). Гидросилилирова-
ние интернальных алкинов (PhC≡CPh,
Me(CH2)2C≡C(CH2)2Me и PhC≡CMe) Et3SiH и
PhMe2SiH приводит к соответствующим тризаме-
щенным силилированным алкенам с выходом
86–94%. Комплексы платины 59 [36] также явля-
ются эффективными катализаторами реакции
гидросилилирования алкинов в схожих условиях.

Реакции, протекающие под действием види-
мого света, стали мощным инструментом совре-
менного органического синтеза. В этом контек-
сте в последние годы набирает популярность фо-
токатализ соединениями переходных металлов, в

котором металлокомплексный катализатор одно-
временно служит и светопоглощающим веще-
ством, и каталитическим центром [289, 290].
Процесс образования/разрыва связи для этих ин-
дуцированных видимым светом превращений,
катализируемых соединениями переходных ме-
таллов, происходит при непосредственном уча-
стии металлического центра. Превращения осу-
ществляются в едином каталитическом цикле,
где комплекс переходного металла выполняет две
функции одновременно: поглощает свет и высту-
пает каталитически активной частицей. Хотя пре-
имущества каталитической системы последнего
типа очевидны, точная настройка таких систем в
данный момент затруднена по сравнению с ко-
оперативными системами из-за ограниченного
круга известных фотокаталитически активных
лигандов и комплексов, а также из-за отсутствия
знаний о механизме их каталитического дей-
ствия.

В работе [38] впервые продемонстрировано,
что комплексы платины(II) c ациклическими ди-
аминокарбеновыми лигандами могут использо-
ваться в качестве фотокатализаторов (рис. 10).
Катализируемая фотоактивными соединениями
119 и 120 реакция гидросилилирования протекает
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PhMe, 
80–100°C

R'

R3Si

R''' R'

SiR3
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Рис. 10. Структура соединений 119 и 120.
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при облучении синим светом (400–500 нм, 36 Вт)
и приводит к силилированным алкенам с хоро-
шим выходом (59–96%).

Проведенные исследования механизма пока-
зали, что облучение видимым светом необходимо
на двух стадиях каталитического цикла. Во-пер-
вых, облучение светом способствует диссоциа-
ции изоцианидных лигандов от 119 и 120, делая
металлоцентр способным к восстановлению си-
лановым субстратом (схема 47). Окислительное
присоединение силана приводит к продукту типа
121. Обратимая фотодиссоциация пиридиновой
части C,N-бидентатного аминокарбенового ли-
ганда приводит к изменению координационного

режима на C-монодентатный, потенциально об-
легчая связывание субстрата в ходе катализа. За
этим следует π-координация алкина, его 1,2-ми-
грирующее внедрение по связи Pt–H либо вос-
становительное отщепление соответствующих
силилированных продуктов. Как в 121, так и в 122
платиновый центр имеет степень окисления +2,
что согласуется с начальной потерей изоцианид-
ных и хлоридных лигандов из исходного предка-
тализатора 119 и восстановлением металлическо-
го центра до платины(0). Расчетный квантовый
выход для фотокаталитического процесса равен
0.2, что исключает возможность радикального
цепного пути.

Схема 47. Предполагаемый механизм фотокаталитического действия комплексов платины(II) 
c ациклическими диаминокарбеновыми лигандами в реакции гидросилилирования алкинов.

Эластичные кремнийорганические полимеры,
так называемые силиконовые эластомеры, в по-
следние десятилетия находят широчайшее при-
менение как в промышленности, так и в высоко-
точных приложениях благодаря тому, что за-
твердевшие силиконовые покрытия обладают
значительной устойчивостью к термическому,
коррозионному и фрикционному воздействию.
Обычное приготовление силиконового покрытия
включает катализируемое металлами гидросили-
лирующее сшивание виниленда и полидиметил-
силоксанов с водородными функциональными

группами. В идеале состав покрытия остается
жидким при комнатной температуре, но быстро
затвердевает при температуре выше 100°C, что
позволяет использовать покрытое изделие в даль-
нейшей обработке без охлаждения. В работе [36]
комплексы платины(II) 59 предложены в каче-
стве эффективных катализаторов вулканизации
силоксановых эластомеров, сшивка протекает
при температуре 85°С в присутствии 5 × 10–5–1 ×
× 10–3 М катализатора за 8–15 ч (схема 48). Про-
изводное платины(II) 59а (R; Ar = C6H4–4-OMe)
обладает наибольшей каталитической активно-
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стью, что, вероятно, связано с присутствием
электронодонорного метоксильного заместите-
ля. Кроме того, силиконовые материалы, полу-

ченные с использованием катализаторов 59, об-
ладают люминесцентными свойствами.

Схема 48. Вулканизация силоксановых эластомеров с использованием комплексов платины(II).

Люминесцентные системы
Координационные соединения металлов пла-

тиновой группы с органическими лигандами про-
являют яркую и эффективную флуоресценцию,
фосфоресценцию, а также термически активиро-
ванную замедленную флуоресценцию. Наличие
этих свойств делает указанные соединения при-
влекательными объектами для применения в раз-
личных областях оптоэлектроники, в том числе
при создании эффективных OLED (релевантные
обзорные работы по этой теме см. [291–299]). Не-
смотря на то, что люминесцентные свойства
ациклических диаминокарбеновых комплексов
детально проанализированы в недавно вышед-
шей работе [300], мы считаем, что настоящий об-
зор будет неполным без текущей главы, поэтому
приведем тезисно ключевые моменты.

В то время как органические люминофоры
преимущественно флуоресцентные (образующи-
еся триплетные экситоны дезактивируются теп-
ловыми процессами), сильное спин-орбитальное
взаимодействие в комплексах переходных метал-
лов допускает переход из синглетного в триплет-
ное состояние с последующей фосфоресцентной
релаксацией. Триплетное возбужденное состоя-
ние может эффективно генерироваться за счет
индуцированного тяжелыми атомами спин-ор-
битального взаимодействия, поэтому при исполь-
зовании металлоорганических соединений удается
создать фосфоресцирующие OLED (PHOLED),
которые генерируют свет как от триплетного, так и
от синглетного экситонов [301–303]. Среди ком-
плексов переходных металлов фосфоресцирую-

щие соединения иридия [304–306] и платины
[307] наиболее эффективны из-за высокой засе-
ленности триплетных возбужденных состояний,
подвергающихся радиационному распаду.

Цвет эмиссии, а также ее эффективность во
многом определяются природой органического
лиганда, связанного с атомом металла. Однако
для некоторых типов триплетных люминофоров
могут происходить вредные процессы фоторазло-
жения, протекающие в результате диссоциации
лиганда после термического заселения металл-
центрированных возбужденных состояний, рас-
положенных по энергии выше эмиссионного
уровня. Проблема наиболее существенна для си-
них люминофоров, у которых обозначенные со-
стояния имеют близкую энергию. Внедрение в
молекулу люминофора на основе комплекса пе-
реходного металла сильных σ-донорных лиган-
дов, в частности диаминокарбенов, приводит к
увеличению расщепления энергии d-орбиталей
полем лигандов и позволяет получать фосфорес-
цирующие люминофоры с высоким квантовым
выходом.

Фотофизические свойства диаминокарбено-
вых комплексов определяются не только выбо-
ром подходящего металлоцентра, но и балансом
между донорными свойствами циклометаллиро-
ванных и вспомогательных карбеновых лигандов.
Для каждой области применения светоизлучаю-
щего устройства требуются люминофоры с раз-
личным набором параметров (свойств), которые
подбирают, как правило, эмпирическим спосо-
бом. Описанная в работе стратегия получения
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Рис. 11. Репрезентативные примеры люминесцирующих комплексов платины(II) и иридия(III) с основными характе-
ристиками.
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ациклических диаминокарбеновых комплексов
оказалась успешной в разработке металлооргани-
ческих люминофоров на основе соединений пла-
тины(II) и иридия(III) для применения в созда-
нии светоизлучающих систем, где необходима
тонкая настройка фотофизических параметров;
репрезентативные примеры люминесцирующих
комплексов платины(II) [43, 47, 214, 308, 309] и
иридия(III) [39–42, 121, 178, 199] и их основные
характеристики приведены на рис. 11.

Сенсоры

Одними из наиболее чувствительных методов
количественного анализа в химии являются ме-
тоды, основанные на измерении люминесцен-
ции [310–314]. Высокая чувствительность люми-
несцентных методов анализа обусловливает их
особую роль в количественном определении
микропримесей в высокочистых веществах, в
токсикологических исследованиях и в анализе
фармацевтических препаратов. В контексте раз-
работки хемосенсорных материалов металлоор-
ганические фосфоресцентные эмиттеры облада-
ют уникальными преимуществами, такими как
1) высокий квантовый выход люминесценции
благодаря сильному спин-орбитальному взаимо-
действию вследствие “эффекта тяжелого атома”,
2) большое время жизни возбужденного состоя-
ния фосфоресценции, позволяющее отличить
эмиссию хемосенсоров от фоновой флуоресцен-
ции образца и 3) большой стоксов сдвиг, необхо-
димый для эффективной дискриминации длин
волн возбуждения и излучения.

В работе [39] предложен новый класс металло-
органических хемосенсоров для количественного
определения ртути на основе ациклических диа-

минокарбеновых комплексов иридия. Комплек-
сы 41 обладают эффективной фосфоресценцией
в растворе (Ф = 0.45), интенсивность которой ли-
нейно уменьшается при добавлении катионов
ртути(II) вплоть до соотношения 41 : Hg2+ = 1 : 2,
после чего дальнейшее добавление катионов рту-
ти(II) практически не влияет на эмиссию. Предел
обнаружения токсина составляет около 0.04 мг/л
(2.63 × 10−7 M), присутствие катионов других тя-
желых металлов (меди, цинка, свинца, кадмия,
серебра и других) не сказывается на обнаружении
катионов ртути. Исследование механизма пока-
зало, что тушение фосфоресценции при добавле-
нии катиона ртути(II) происходит из-за образова-
ния биядерных комплексов иридия(III) 129 c мо-
стиковым дицианортутным фрагментом (схема 49,
рис. 12).

Схема 49. Тушение фосфоресценции при добавлении 
катиона ртути(II), происходящее из-за образования 
биядерных комплексов иридия(III) 41 c мостиковым 

дицианортутным фрагментом.

Примерами фосфоресцентных pH-сенсоров
являются диаминокарбеновые комплексы “чуга-
евского типа”. Комплекс платины(II) 130, содер-
жащий монодепротонированный C,C-хелатный
бис-диаминокарбеновый лиганд, проявляет сла-
боинтенсивную фосфоресценцию в растворе
(MeCN, λmax = 490 нм, Φ < 5 × 10−4) [43]. При уве-
личении кислотности среды происходит прото-
нирование диаминокарбенового фрагмента (схе-
ма 50), приводящее к увеличению донорных
свойств последнего, что сопровождается измене-
нием его фотофизических свойств, а именно уве-
личением интенсивности эмиссии в 12 раз с од-
новременным коротковолновым сдвигом полосы
фосфоресценции (Δλmax = 48 нм). Изменение фо-
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тофизических свойств является обратимым, и до-
бавление основания к 131 приводит к регенера-
ции соединения 130. Зависимая от pH фосфорес-
ценция характерна также для других комплексов
“чугаевского типа”, а именно комплексов плати-
ны(II) 125 [43] и иридия(III) 127 [199].

Схема 50. Пример фосфоресцентных pH-сенсоров на 
основе диаминокарбеновых комплексов 

“чугаевского типа”.

Противоопухолевые препараты

Разработка препаратов на основе комплексов
переходных металлов для клинической терапии
рака началась с открытия американским химиком
Розенбергом (Barnett Rosenberg) в 1969 г. цитоток-
сического действия соединений платины [315], а
имеено соли Пейроне – цис-диамминдихлоро-
платины(II). Препараты на основе соединений
платиновых металлов считаются одними из наи-
более эффективных из используемых для терапии
онкологических заболеваний, однако лечение из-
вестными препаратами платины всегда сопро-
вождается (помимо возникновения внутренней
или приобретенной резистентности) тяжелыми
побочными эффектами вследствие неселектив-
ности действия и высокой общей токсичности
[316, 317]. Поэтому перспективна разработка но-
вых стратегий для улучшения направленности
действия на опухоль (и, следовательно, уменьше-
ния побочных эффектов) препаратов платины, а
также их аналогов на основе других переходных
металлов.

Устойчивость в физиологических условиях –
критически важный параметр для создаваемого
препарата. Особенно важна стабильность в фи-
зиологических условиях для металлоорганиче-
ских препаратов, так как они могут быть склонны
к реакциям лигандного обмена с биомолекулами.
В этом отношении комплексы с диаминокарбе-
новыми лигандами перспективны для создания
металлорганических противораковых препаратов
ввиду прочной связи металл–карбен [318, 319].
Хотя NHC комплексы активно исследовались в
течение приблизительно двух десятилетий как по-
тенциальные антибактериальные и противоопухо-
левые препараты (релевантные обзоры [20–22, 24,
320–322]), ADC комплексы изучены в суще-
ственно меньшей степени. В литературе известно
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всего несколько примеров потенциальных тера-
певтических агентов на основе ADC комплексов
платины(II) [36, 45–47], палладия(II) [46] и золо-
та(I/III) [323–325].

В работе [45] изучена противоопухолевая ак-
тивность ADC комплекса платины(II) “чугаев-
ского” типа. Соединение 133 (рис. 13а) обладает
схожей цитотоксической активностью с циспла-
тином по отношению к аденокарциномным клет-
кам протоков молочной железы человека (MCF7,
IC50 = 4.5 мкМ; IC50 = 4.9 мкМ для цисплатина),
однако его активность в 5 раз ниже, чем циспла-
тина, в случае линии клеток с фенотипом множе-
ственной лекарственной устойчивости (MCF7R,
IC50 = 14.6 мкМ для 133; IC50 = 3.1 мкМ для цис-
платина). На основе экспериментов по взаимодей-
ствию комплекса 133 с гуанидином и ДНК авторы
предполагают, что первоначальное связывание с
биомолекулами происходит за счет образования
водородных связей между биомолекулой и диами-
нокарбеновыми (NH) атомами водорода, после
чего реализуется замена лабильных хлоридных ли-
гандов на тиольные фрагменты белков.

Противоопухолевый потенциал комплексов
палладия(II) 76 и платины(II) 77 изучен на трех
линиях раковых клеток человека (HT-29, MDA-
MB-231, MCF-7) в работе [46]. Все протестиро-
ванные соединения оказались цитотоксичными
по отношению к опухолевым клеткам, однако
ксилилзамещенные комплексы 76a (R = Xyl, R' =
= H) и 77a (R = Xyl, R' = H) проявили наиболее

Рис. 13. ADC комплексы платины(II), проявляющие
цитотоксическую активность; нековалентное взаи-
модействие ADC комплексов с ДНК (б).
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высокую цитотоксическую активность (IC50 =
= 10 мкМ для клеточной линии MCF-7) по отно-
шению ко всем изученным клеточным линиям.

С помощью спектроскопических и гидродина-
мических методов установлено, что комплексы
76а и 77а взаимодействуют с ДНК преимуще-
ственно с образованием монофункциональных
аддуктов в основной бороздке макромолекулы.
Взаимодействие происходит посредством комби-
нации нековалентного и ковалентного связыва-
ния. Нековалентное взаимодействие ADC ком-
плексов с ДНК реализуется через нековалентное
связывание с фосфатными группами, известное
как “фосфатный зажим” (рис. 13б) [326] и ранее
описанное для плоскоквадратных комплексов
тетраамминплатины(II) [327]. Один фрагмент
O=P фосфатной группы ДНК действует как ак-
цептор двух водородных связей, образованных с
участием атомов водорода (по одному от каждого
из двух цис-ориентированных диаминокарбено-
вых лигандов) [328]. Соединения 76а и 77а также
способны образовывать межспиральные пере-
крестные сшивки. Ковалентное связывание
комплексов 76а и 77а с ДНК происходит за счет
нуклеофильного замещения азотистыми осно-
ваниями ДНК лабильных групп NH2, ослаблен-
ных сильным трансвлиянием ADC лигандов. Как
подтверждают результаты исследования прото-
нирования ДНК, координация металлоцентра
происходит по атому N7 гуанина. Соединение 76а
взаимодействует с ДНК намного быстрее, чем
77а, что можно объяснить более быстрым обме-
ном лигандами с соединением 76а.

Антипролиферативное действие C,N-цикло-
металлированных комплексов платины(II) 33 и
134 с ациклическим диаминокарбеновым лиган-
дом исследовано в работе [47]. Комплексы прояв-
ляют сопоставимую с цисплатином цитотоксиче-
скую активность на клеточных линиях карцино-
мы легкого (A549) и шейки матки (HeLa).
Соединения с бензильным заместителем 33a
(рис. 11) и 134a (рис. 13) демонстрируют лучшую
цитотоксическую активность по сравнению с со-
единениями 33b (cхема 10, R = nPr) и 134b, содер-
жащими пропильный заместитель. Интересно
отметить, что варьирование циклометаллирован-
ного лиганда не оказывает влияния на значение
цитотоксической активности. Лучшие показате-
ли наблюдаются для соединения 134b (IC50 = 4.47
(A549), 4.44 мкМ (HeLa)), которое оказалось бо-
лее цитотоксично, чем цисплатин (IC50 = 6.45
(A549), 13.60 мкМ (HeLa)). Электрофоретические
исследования указывают на то, что комплексы
33a, 33b и 134a могут изменять третичную струк-
туру ДНК, поэтому ДНК может быть возможной
целью этих комплексов. Напротив, добавление
134b к ДНК не вызывает конформационные из-
менения ДНК, это позволяет предположить, что

цитотоксический эффект данного комплекса не
основан на связывании с ДНК.

Цитотоксические свойства диаминокарбено-
вых комплексов платины(II) 59 изучены in vitro в
работе [36]. Соединения обладают цитотоксично-
стью по отношению к клеточным линиям терато-
карцинома яичника (CH1/PA-1), карциномы
толстой кишки (SW480) и аденокарциномы аль-
веолярных базальных эпителиальных клеток че-
ловека (A549), однако их эффективность в не-
сколько раз ниже, чем цисплатина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленном обзоре мы постарались мак-
симально полно систематизировать опублико-
ванные литературные данные, касающиеся син-
теза и изучения свойств комплексов металлов
платиновой группы с ациклическими диамино-
карбеновыми лигандами. Уникальные σ-донор-
ные свойства аминокарбенов (ADC и NHC) при-
водят к прочной связи металл–лиганд, обуслов-
ливая высокую устойчивость их комплексов. В то
же время отсутствие в ADC ковалентного фраг-
мента, связывающего оба атома азота, как в слу-
чае NHC, допускает вращение заместителей во-
круг связей Cкарбен–N, обусловливая уникальные
стерические свойства этих лигандов.

Свободные ациклические диаминокарбены
(ADC) могут быть синтезированы в лаборатории и
использованы для прямой координации к металло-
центрам в той же степени, что и их гетероцикличе-
ские аналоги (NHC). В то же время наибольшее
распространение получил подход, основанный на
металлопромотируемом нуклеофильном присоеди-
нении к координированным изоцианидам и приво-
дящий к получению диаминокарбеновых комплек-
сов металлов без выделения свободного карбена.
Атом-экономичное присоединение N-нуклеофи-
лов к координированным изоцианидам позволяет
получать широкую гамму диаминокарбеновых
комплексов, включая монодентатные, хелатные и
пинцерные производные, в зависимости от коли-
чества донорных центров и их взаимного распо-
ложения в структуре нуклеофила.

Наибольшее применение данный подход на-
шел в синтезе комплексов поздних переходных
металлов, в частности металлов платиновой груп-
пы, во многих случаях это обусловлено последую-
щим применением указанных соединений. Ком-
плексы палладия с диаминокарбеновыми лиган-
дами зарекомендовали себя как высокоактивные
катализаторы в реакциях кросс-сочетания и реак-
ции Хека; при этом функционализация диамино-
карбенового лиганда позволила сделать такие
соединения водорастворимыми с сохранением их
высокой каталитической активности. Значитель-
ная кинетическая устойчивость комплексов пла-
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тины с диаминокарбеновыми лигандами позво-
лила их использовать в качестве удобной модели
для изучения каталитических процессов, в том
числе металлокатализируемых органических про-
цессов с участием изоцианидов и азот-центриро-
ванных нуклеофилов, многие из которых протека-
ют через образование ациклического диаминокар-
бенового фрагмента. Уникальная способность
платины к взаимодействию с π-системами непре-
дельных соединений, в частности алкенов и алки-
нов, делает Pt-ADC комплексы перспективными
катализаторами гидросилилирования кратных
связей, в том числе в условиях фотокатализа ви-
димым светом.

Несмотря на многообразие комплексов метал-
лов платиновой группы с ациклическими диами-
нокарбеновыми лигандами, их потенциальная
биологическая активность изучена в меньшей
степени. Тем не менее на известных примерах
установлено, что комплексы палладия(II) и пла-
тины(II) активны как противоопухолевые препа-
раты; ациклический диаминокарбеновый фраг-
мент выступает центром связывания металлоор-
ганических соединений с биомолекулами. В этом
направлении целесообразно провести более си-
стематические исследования с целью установле-
ния корреляции структура–свойство и создания
новых фармацевтических препаратов.

Химия ациклических диаминокарбеновых
комплексов металлов является динамически раз-
вивающимся направлением, поэтому нет сомне-
ний, что в ближайшие годы появятся еще более
впечатляющие примеры использования этих со-
единений как в области фундаментальных иссле-
дований, так и в решении прикладных задач.
В связи с этим авторы надеются, что представ-
ленный обзор окажется полезным исследовате-
лям, работающим в областях металлоорганиче-
ской химии, металлокомплексного катализа и
бионеорганической химии.
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