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Из полиядерных координационых соединений в последние годы все чаще стали синтезироваться и изучаться вещества, молекулы которых содержат «остов» из атомов металлов, соединенных связями металл—металл. Соединения этого класса названы кластерными от английского слова «cluster» — гроздь, рой, скопление. Благодаря ис​следованиям ученых ряда стран химия кластерных соединений развива​лась в последние годы чрезвычайно интенсивно. Выяснилось, что можно получить соединения, в которых атомы металлов соединяются в цепи, циклы и каркасы различной конфигурации и степени сложности. Были разработаны методы синтеза таких соединений и методы исследования их строения. Параллельно шло развитие представлений о природе связи металл—металл; работы этого направления в нашей стране проводились в Институте общей и неорганической химии АН СССР (В. Г. Тронов, А. С. Котельникова, П. А. Кузьмин).

Типичные примеры структур кластерных соединений приведены на рис. 1 и 2. Под связью металл—металл обычно имеется в виду взаимо​действие металлических центров, расстояния между которыми соответ​ствуют сумме ковалентных радиусов атомов и металлов, образующих данную связь. Ковалентные радиусы для большинства металлов известны из рентгеноструктурных данных. Кластерные молекулы могут содержать остов из трех и более атомов металла. Наиболее крупное известное на сегодняшний день кластерное соединение имеет остов из 55 атомов золо​та, обрамленный трифенилфосфиновыми лигандами. Здесь химия кластер​ных соединений вступает в пограничную область коллоидной химии дисперсных металлических систем. По мере увеличения нуклеарности кластера (числа атомов металла в нем) относительный вклад лигандов в энергетику молекулы и их возмущающее влияние на внутренние энер​гетические уровни металлического остова становятся все меньше. Указан​ные изменения, по-видимому, можно последовательно проследить до ста​дии образования ультрадисперсных металлических частиц, сорбирующих на поверхности те или иные группировки (лиганды).

У кластеров с высокой нуклеарностью при одинаковом числе атомов металла возможно образование, как уже говорилось, остовов различной геометрии. В связи с этим возникает понятие остовной изомерии класте-
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ров. Рентгеноструктурные исследования показали, что в кластерах наря​ду с правильными замкнутыми полиэдрами (дельтаэдрами) из атомов металлов возможно образование полиэдров, относящихся к классам так называемых нидо- или арахно-структур.

В нашей стране исследования структуры кластеров успешно ведутся в Институте элементоорганических соединений им. А. Н. Несмеянова (ИНЭОС) АН СССР (Ю. Т. Стручков), Институте общей и неорганиче​ской химии им. Н. С. Курнакова (ИОНХ) АН СССР (член-корреспондент АН СССР М. А. Порай-Кошиц) и в Институте неорганической химии (ИНХ) СО АН СССР (В. В. Бакакин, Н. В. Подберезская).

Кластерные соединения характерны как для переходных, так и для непереходных металлов. При этом, по-видимому, имеется глубокая ана​логия между кластерными соединениями металлов и каркасными соеди​нениями неметаллических элементов, таких как бор, фосфор, мышьяк и др. Хотя в целом тенденция к кластерообразованию усиливается при движении сверху вниз в подгруппах Периодической системы элементов параллельно с увеличением прочности связи металл—металл, каких-либо принципиальных различий в способности к кластерообразованию у эле​ментов I, II и III переходных периодов пока не выявлено.

В последние годы значительные усилия химиков-синтетиков были на​правлены на получение соединений с остовом в виде металлоцепей или металлоциклов. Были синтезированы молекулы, имеющие шести-, семи-и восьмичленные металлические циклы, а также разветвленные цепи из-восьми и десяти атомов металлов, обрамленные теми или иными лиган-дами. Работы в этом направлении успешно ведутся в Институте химии; АН СССР под руководством академика Г. А. Разуваева и в Иркутском институте органической химии СО АН СССР под руководством Н. С. Вя-занкина.

Экспериментального материала в данной области пока немного, одна​ко определенные выводы уже могут быть сделаны. Для получения доста​точно длинных металлоцепей желательно определенное чередование в них d- и ^-элементов, поскольку они характеризуются  различными  тенден-
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повышается с увеличением их атомного веса, то для
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 прослеживается обратная зависимость.

Хорошо разработанных методов синтеза кластерных соединений пока еще очень мало. Большинство известных до сих пор кластеров получено нецеленаправленно. Наиболее общими методами получения таких соеди​нений следует считать термолиз моноядерных соединений в отсутствие избытка лигандов, фотолиз комплексов, а также их конденсацию под действием восстановителей.

В ИНХ СО АН СССР, его Кемеровском отделе и в Институте химии и химической технологии СО АН СССР предложен комплекс оригиналь​ных синтетических методов, позволяющих получать кластерные соедине​ния платиновых металлов и гетерометаллические кластеры ряда металлов целенаправленно и с хорошими выходами (С. П. Губин, В. Е. Лопатин, Н. К. Еременко). Работы по синтезу кластеров золота ведутся также на химическом факультете МГУ (Э. Г. Перевалова, К. И. Грандберг, Д. А. Леменовский). Синтез кластеров, а также стереохимические аспек​ты химии кластерных соединений исследуются В. И. Соколовым (ИНЭОС).

Значительное число оригинальных би-, три- и тетраядерных кластеров целенаправленно синтезированы в ИОНХе; здесь же на основе теории обменных каналов произведены первые успешные определения структуры кластеров на основе одних только магнитных измерений. Эта работа проводится А. А. Пасынским и В. Т. Калинниковым. Магнетохимические аспекты полиядерного комплексообразования, проблемы синтеза магнит​но-связанных кластеров и теория магнитных явлений в них успешно развиваются В. В. Зеленцовым (Московский физико-технический инсти​тут, МГУ), Ю. В. Яблоновым (Казань) и Б. С. Цукерблатом (Кишинев). Несмотря на определенные трудности в синтезе, число известных кластер​ных соединений превысило тысячу и продолжает стремительно возрастать.

Анализ тенденций развития химии кластеров позволяет сделать вы​вод о том, что для каждого элемента периодической системы могут быть получены молекулярные соединения с остовами в виде цепей, циклов каркасов или полиэдров, образованных атомами данного элемента. Иными словами, из рассмотрения структуры, электронного строения, энергетики известных кластерных соединений не вытекает каких-либо принципиаль​ных запретов на то, чтобы на основе любого элемента периодической системы были реализованы молекулярные соединения, имеющие все на​званные выше простейшие структурные элементы, характерные для соеди​нений углерода. Когда соответствующие исследования будут завершены, должно подтвердиться единство основных структурных типов остовов мо​лекулярных соединений всех элементов периодической системы и исчез​нуть кажущаяся пропасть между органической и неорганической химией.

Кластеры обладают такими особенностями электронного строения, ко​торые не могут быть описаны в рамках известных схем распределения электронов в координационных соединениях; часто в таких объектах те​ряют смысл понятия формальной валентности атомов. Наиболее яркий пример — кластеры с атомами, заключенными внутри полиэдра: если это атом углерода, то обычный подход требует приписать ему в этом случае формальную валентность 5, 6 или более. Представление о валентности атомов металла, составляющих остов кластера, известное из неоргани​ческой химии, в большинстве случаев здесь также неприменимо. Еще одна из отличительных особенностей электронного строения кластеров состоит в том, что по мере увеличения числа атомов металлов, образую​щих остов кластера, все в большей мере реализуется состояние с набором

На основных направлениях науки
58
вырожденных верхних заполненных молекулярных орбиталей, определяю​щих особенности реакционной способности кластеров и, в частности, их роль в ферментативном окислительно-восстановительном катализе. Су​ществующие квантовохимические методы расчета сложных молекул ока​зались непригодными для описания электронного строения кластеров, в связи с чем был создан ряд новых методов, специально приспособлен​ных для расчета таких систем.

Наряду с этим химия кластеров требует развития новых физических методов исследования и совершенствования существующих. Известны примеры, когда исследователи применяли весь набор физико-химических методов, но лишь рентгеноструктурный анализ позволял установить ис​тинное строение кластера. (В отдельных случаях этим методом устанав​ливалось не только строение, но и стехиометрия кластеров.) Однако с увеличением числа атомов металла в остове кластера резко возрастает его молекулярный вес, а это, естественно, снижает растворимость и за​трудняет получение совершенных монокристаллов, необходимых для классического рентгеноструктурного анализа. Таким образом, требуется развитие методов структурного анализа поликристаллических и некри​сталлических образцов. Из-за большой молекулярной массы, низкой лету​чести, термической нестабильности и легкой фрагментации возникают принципиальные затруднения в применении обычных масс-спектрометри-ческих методов для исследования кластерных молекул. Аналогичные за​труднения имеют место и при использовании других физических методов.

Координация лигандов на нескольких металлических центрах в клас​терах, как правило, существепно отличается от координации тех жо лигандов в моноядерных комплексах. Даже такие простейшие лигапды, как атом водорода, который в моноядерных комплексах всегда выступает только как монодентатный (занимающий одно координационное место) одноэлектронный лиганд, на нескольких металлических центрах могут давать ряд различных типов координации вплоть до положения внутри полиэдра из атомов металла. Поскольку характер координации лигандов на нескольких металлических центрах, а следовательно, и их реакционная способность могут существенно отличаться от того, что известно из хоро​шо развитой химии моноядерных комплексов металлов, становится воз​можным реализовать на кластерах такие реакции, которые ранее не уда​валось осуществить (работы С. П. Губина, В. А. Максакова — ИНХ СО АН СССР). Теоретические аспекты координации малых молекул на не​скольких металлических центрах с использованием вибронной теории члена-корреспондента АН МССР И. Б. Берсукера исследует Д. В. Ко​рольков (ЛГУ).

Из всего изложенного видна необходимость серьезных фундаменталь​ных исследований по основным проблемам химии кластерных соединений. Вместе с тем уже на данном этапе ее развития выявлены и возможные прикладные аспекты. Например, кластерный катализ — гомогенный и ге​терогенный — одно из ведущих направлений в исследованиях по катали​зу. Работы в этом направлении успешно ведутся в Институте катализа СО АН СССР Ю. И. Ермаковым, а также в Институте органической химии им. Н. Д. Зелинского АН СССР под руководством члена-коррес​пондента АН СССР В. Б. Казанского. Использование кластерных соеди​нений в гомогенных каталитических реакциях исследует И. И. Мои​сеев (ИОНХ).

Выяснилось также, что кластеры входят в состав нового класса био​катализаторов — многоядерных окислительно-восстановительных фермен​тов — ферредоксинов и играют ключевую роль в таких процессах, как фиксация атмосферного азота. Химическое моделирование каталитических
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свойств кластерных ферментов позволит создать принципиально новые эффективные катализаторы промышленных процессов. Член-корреспон​дент АН СССР А. Е. Шилов и Г. И. Лихтенштейн успешно работают в этом направлении в Институте химической физики АН СССР. Кроме того, кластерные образования — основные структурные элементы так называемых фаз Шевреля — сверхпроводящих материалов с высокими критическими полями. Поиск новых сверхпроводящих материалов среди соединений, имеющих кластерное строение,— одно из перспективных на​правлений в современном материаловедении.

Таким образом, можно утверждать, что химии кластерных соединений присущи основные черты нового научного направления. Это прежде всего наличие специфических объектов исследования, достаточно широко рас​пространенных, с глубокими особенностями строения, требующих для свое​го изучения развития физических методов и новых квантовохимических подходов. Кластеры обладают также существенной спецификой реакцион​ной способности и характера координации лигандов. Наконец, эти соеди​нения уже имеют специфические области практического применения. Но​вое научное направление успешно развивается в нашей стране.

Для координации усилий ученых страны в развитии химии кластер​ных соединений Сибирское отделение АН СССР, Институт неорганиче​ской химии и Институт катализа СО АН СССР, научные советы АН СССР по неорганической химии, по химии элементоорганических соеди​нений и по катализу провели в марте 1983 г. в Новосибирске I Всесоюз​ную конференцию «Химия кластерных соединений» и I Всесоюзный семинар «Кластеры в катализе». В их работе приняли участие свыше 150 представителей научных учреждений АН СССР, вузов, отраслевых научно-исследовательских институтов и предприятий из Москвы, Ленин​града, Новосибирска, Киева, Кишинева, Риги, Душанбе, Днепропетров​ска, Красноярска, Казани, Краснодара, Горького, Алма-Аты, Ташкента и других городов.

На пленарных заседаниях конференции было заслушано 26 докладов ведущих ученых страны и более 110 докладов представлено в виде стен​довых сообщений.

Участники конференции и семинара отметили, что в стране организа​ционно оформилось новое научное направление, находящееся на стыке ряда областей науки: неорганической химии, элементоорганической хи​мии катализа, коллоидной химии, физики ультрадисперсных систем, фи​зики поверхности и электронного материаловедения.

Основные задачи исследований в данной области — синтез, изучение физико-химических и каталитических свойств, структуры и реакционной способности кластерных соединений, как явствует из материалов кон​ференции, решаются нашей наукой на современном уровне. Однако тем​пы развития этих исследований пока еще недостаточны, а число иссле​дователей ограничено, что не соответствует значимости данного направ​ления для целого ряда областей науки и техники.

Необходимо развертывать соответствующие работы в научных учреж​дениях страны, сосредоточив усилия в первую очередь на создании мето​дов направленного синтеза кластерных соединений, развитии физико-химических методов исследования их свойств и структуры, изучении тер​модинамики и кинетики реакций с участием этого класса объектов, на работах по применению кластерных соединений в гомогенном, гетероген​ном и ферментативном катализе, на получении новых материалов с необычным комплексом свойств на кластерной основе, уделяя при этом больше внимания прикладной стороне исследований.
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