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Vodikova veza u kojoj atom metala sudjeluje kao donor ili akceptor vodika samo je jedan oblik
interakcije vodika s metalnim centrom, pa je stoga vodikovu vezu s metalom tesko razlikovati od
drugih vodikovih interakcija, posebice agostickih. U ovom pregledu razmatraju se specificna
obiljezja vodikovih veza u kojima sudjeluje metal, i to sa stajalista strukturne kemije te molekular-
ne spektroskopije (IR, NMR). Prikazane su vodikove veze tipa M--H-D i M—H--A u kompleksima
teskih metala (Pt, Pd, Ir, Co, Rh, Ni, Cu, Ag, Os) s aromatskim (naftalenskim, kinuklidinskim, ben-
zokinolinskim) i nearomatskim ligandima (ugljikov monoksid, tricijanofosfin) kao i u sendvi¢nim i

polusendvi¢nim spojevima.

Kljucne rijeci: Polusendvicni kompleksi, interakcije na 3 sredista, platinini kompleksi

Uvod

Vodikova veza stara je i nova tema. Stara je to tema jer vo-
dikova je veza poznata kemicarima jos od 1920. godine’ — i
odonda je usla u sve kemijske knjige, pocevsi od udzbenika
za osnovnu skolu. Nova je pak tema zato jer se svakim da-
nom otkrivaju nove vrste te osebujne nevezne interakcije.
lako naslucena jos 1936. vodikova veza tipa C-H-4* do-
kazana je istom 1962. godine, da bi sve do nasih dana
zbunjivala kemicare.2 Postojanje vodikove veze sa sp? ki-
sikovim atomom u esterskoj vezi jasno je dokazano tek ne-
davno (2004.),> dok su prethodna istrazivanja, zbog ne-
dostatka kristalografskih podataka, mogla dokazati samo
postojanje vodikove veze sa sp? kisikovim atomom karbok-
silne skupine.* Oba su navedena slucaja?+ tipicna: postoja-
nje vodikove veze nove vrste ne moze se dokazati pretra-
gom kristalografskih baza podataka sve dok se ne pronade
statisticki znacajan broj struktura koje je mogu potvrditi.
Zadovoljavanje opcega (geometrijskog) uvjeta za postoja-
nje vodikove veze (D-H-A > 90°, D---A< r,,(D) + r,y(A)®
Cesto nije dostatno jer uz povoljnu geometriju vodikova
veza mora imati i povoljnu energiju. Vodikova veza prido-
nosi stabilnosti molekule tipi¢no 12 — 20 kJ mol-', no vo-
dikove veze mogu biti izrazito jake (200 k] mol-"),67 ali i
izuzetno slabe (3 — 10 k) mol"), poput spomenutih veza tipa
C-H-+A.2 No kako je energiju vodikove veze cesto vrlo
tesko izracunati s prihvatljivom to¢noscu (molekularno-me-
hanickis ili kvantno-kemijski®'9), presudni dokaz za posto-
janje takve veze postaje spektar, IR ili NMR. Stoga poplavu
znanstvenih ¢lanaka o vodikovoj vezi mozemo zahvaliti ne
samo sve vecem broju rijesenih kristalnih struktura nego i
napretku spektroskopije.

" Vodikova se veza opcenito oznatava D-H-A, gdje je D donor, a A
akceptor vodika. Duljina vodikove veze, d, nevezna je udaljenost iz-
medu akceptora i donora, D---A iskazana u A (1 A = 0,7nm). Usmjere-
nost vodikove veze odredena je pak kutem D-H-+A ().

Spomenute teskoce ogledaju se i za vodikove veze o kojima
je rije¢ u ovome clanku.’®'® U kompleksima metala s or-
ganskim ligandima dugo se nije uocavala geometrija koja bi
ukazivala na interakcije u kojima metalni centar djeluje kao
donor (M—H-+A) ili akceptor protona (D-H:--M). Tek su sre-
dinom 90-ih godina prosloga stoljeca o tome poceli pisati
Lee Brammer i Dario Bragga. Vodikove veze s metalima sva-
kako pripadaju tipu nekonvencionalnih, pa stoga i slabih
vodikovih veza.

Razlog zasto su vodikove veze s prijelaznim metalima ostale
tako dugo nezapazene najvjerojatnije lezi u injenici sto se
metalni centar oku kemicara cini nedostupan vodikovoj
vezi. Atom ili ion metala je, prvo, okruzen ligandima (CO,
H,O, Cl...) i drugim polarnim atomima i skupinama
(>C=0, -OH, -5-...) koje se natjecu sa sredistem koordi-
nacijskog poliedra za vodikov atom. To cesto dovodi do
stvaranja polifurkiranih vodikovih veza u takvim, elektroni-
ma bogatim sustavima. U polifurkiranim vodikovim vezama
s metalom cesto je naruSena usmijerenost svojstvena uo-
bic¢ajenim dvocentri¢nim vodikovim vezama, ali se ujedno
postize “oc¢vrs¢ivanje” ili “pojacanje” takvih veza tzv. Gulli-
verovim efektom. Dario Bragga i koautori nazvali su takvu
interakciju “medumolekularnom mnogosredisnjom hete-
roakceptorskom vodikovom vezom” (intermolecular multi-
center hetero-acceptor hydrogen bond, IMH). Takva veza,
IHM, nema svog analoga u svijetu organskih molekula™
(slika 1).

Druga je pak prepreka stvaranju vodikove veze u tome $to
metal moze uéi s vodikom u agosticku interakciju.?9->4 lako
se — formalno gledajuci — agosticka interakcija moze sma-
trati vodikovom vezom (jer i ona je interakcija triju sredista,
D-H---M), od vodikove se veze razlikuje po tome sto atom
metala leZi okomito na vezu D-H. Agosticke se interakcije
stoga mogu smatrati “vezom” metala M s vezom D-H, pa su
spojevi s agostickim interakcijama analogni kompleksima
metala s molekularnim vodikom, M(H-H). Nadalje, agostic-
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Slika 1 - Shema bifurkirane vodikove veze s metalom kao ak-
ceptorom protona

— Scheme of the bifurcated hydrogen bond, in which
metal atom is proton acceptor

Fig 1

>

/X

4

z
d,2
y
X
(@)
Slika 2 - Polozaj veze D-H prema d orbitali u (a) vodikovoj
vezi i (b) u agostickoj interakciji

— Orientation of the D-H bond and d orbitral in (a)
hydrogen bond and (b) agostic interaction

(b)

Fig 2

ke interakcije ukljucuju tri sredista (atoma) i dva elektrona
(3 center-2 electrons, 3c-2e), dok su vodikove veze inter-
akcije triju sredista i Cetiriju elektrona (3 center-4 electrons,
3c-4e). U stereokemijskom se smislu agosticke interakcije
razlikuju od vodikovih veza i po polozaju veze D-H prema
d orbitali (slika 2). Zbog razlicite magnetske okoline u kojoj
se nalazi vodikov atom te se dvije vrste interakcija mogu
lako razlikovati spektroskopijom TH-NMR (tablica 1).7¢

Zbog Sirine teme u ovom kratkom prikazu nec¢emo vise go-
voriti o agostickim interakcijama. Ogranicit ¢emo se samo
na vodikove veze. Zasebno ¢emo razmatrati vodikove veze
s platinom i paladijem, a potom ¢emo govoriti o vodikovim
vezama i s drugim teskim metalima (Ir, Co, Rh, Ni, Cu, Ag).
Takoder ¢emo nesto reci i o vodikovim vezama u kojima je
metal donor vodika (M—H---A).

Vodikove veze u kompleksima
platine i paladija

Kompleksi platine i paladija pruzaju najbolji primjer s kojim
se sve teskocama susrecu kemicari kada hoce nekoj inte-
rakciji vodika s metalom pripisati karakter agosticke inte-
rakcije ili vodikove veze. Tako primjerice kompleks platine
s 1-dimetilamino-8-naftalenom, [PtBr{1-C,,Hs,(NMe,)-8-C,
N}1-C,(Hs(NMe,)-8-C,H}] (slika 3), pokazuje u spektru
195Pt-NMR konstantu sprezanja /.y = 180 Hz koja odgo-
vara konstanti sprezanja agostickih kompleksa platine,25-28
no kemijski pomak prema nizem magnetnom polju vodika
vezanog za platinu (A = 15,8 - 10-%), a jos vise kristalna
struktura (Pt---H = 2,11 /u\/ Pt—=H-N = 168°) ukazuju da je
ipak rije¢ o vodikovoj vezi.??

Tablica 1 —Sedam razlika izmedu vodikovih veza i agostickih inerakcija

Table 1 — Seven major differences between hydrogen-bonding and agostic interactions
Svojstvo Vodikove veze Agosticke interakcije
Property Hydrogen bonds Agostic interactions
1. Geometrija (kut M—H-D) 160 — 170° 120 - 130°
1. Geometry (M—H-D angle)

. Narav interakcije
. Kind of interaction

3 centra, 4 elektrona (3c-4e)
3 centers-4 electrons (3c-4e)

3 centra, 2 elektrona (3c-2e)
3 centers-2 electrons (3c-2e)

. Smjer doniranja elektrona
. Direction of electron donating

w W NN

Od metala prema vodiku
From metal to hydrogen (M = H-D)

Od veze s vodikom prema metalu
From the bonded hydrogen to metal
(M < H-D)

N

. Utjecaj funkcijskih skupina
4. Influence of functional groups

Potaknuta elektropozitivnos¢u vodika

Favored by the electropositive character
of hydrogen (N-H, O-H)

Potaknuta elektronegativnoscu vodika

Favored by the electronegative character
of hydrogen (C-H)

5. Utjecaj metala
. Influence of metal

$3]

Jaca sto je elektronska gustoca M veca
(Lewisove baze)

Favored by electron-rich metal centers
(Lewis bases)

Jaca sto je elektonska gustoca M manja
(Lewisove kiseline)

Favored by electron-poor metal centers
(Lewis acids)

. Kemijski pomak ("H-NMR)
. Chemical shift ("H NMR)

Pomak prema visim frekvencijama
Shift to the higher frequencies

Pomak prema nizim frekvencijama
Shift to the lower frequencies

. Skalarna konstanta sprezanja D-H
. Scalar coupling constant D-H

NN (xRN

Nema promjene
No changes

Opada
Decreases
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Slika 3 — Kristalna struktura kompleksa
[PtBr{1-C 1)H,(NMe,)-8-C,N}{1-C,,Hy(NMe )-8-C,H}J?*

Fig. 3 - Crystal structure of
[PtBr{1-C,,Hy(NMe )-8-C,N}{1-C,H(NMe,)-8-C,H} 29

Vodikove veze istog tipa, N-H--*M, opazene su i u drugim
kvadratno-planarnim kompleksima platine i paladija elek-
tronske konfiguracije d8. Primjer za to su kompleksi platine
s derivatima aminonaftalena,?® [PtBr{1-C,H,CH(R)(NR’,)-
-2-C, N}{1-C,H,CH(R)(NR’,)-2-C,H}] i derivatom amino-
kinolina,° [Pt(C4H;-2,6E,)(8-acetilaminokinolinal*, gdje R i
R’ oznacuju metilnu ili etilnu skupinu, a E tercijarnu amino-
-skupinu, NPh, ili NMe,. U kompleksu [NPr,[PtCl,] - cis-
-[PtCL,(NH,Me),] (slika 4) dva su diz%niona povezana vodi-
kovim vezama N-H---Pt (d=2,262 A; N-H--Pt = 167.1°) i
N-H--Cl (d = 2,318 A).3" Intramolekularna vodikova veza
tipa Pt(I)H-N+, kao i tipa N-M(IV)-H/M(IDH-N+ (M = Pd,
Pt) opazena je pak u vise kompleksa.2932 | u tim je slucaje-
vima vodikova veza istrazivana kristalografski i spektro-
skopski.

Cl(22)

Slika 4 — Kristalna struktura kompleksa
[NPrI[PtCl,] - cis-[PtCl,(NH,Me),]3!

— Crystal structure of the complex
[NPrpI[PECL,] - cis-[PtCL(NH,Me) 5

Fig 4

Osim veze tipa N-H--M, u kompleksima platine i pala-
dija uocene su jos i veze O—H--Pt i C—H--Pt. Kompleks
[Nbu,J[Pt(C.Fs);(hg)], gdje je hq hidroksikinolin ili njegov
metilni derivat, istrazivan je rengenskom difrakcijskom ana-
lizom i NMR spektroskopijom.3* Geometrija interakcije pla-
tine s vodikom odgovara vodikovoj vezi (Pt--H = 2,19 A,
Pt--H-O = 160°), a kemijski se pomak vodika pomice, za
kompleks s 2-metil-8-hidroksikinolinom, za 3,7 - 10-¢ pre-
ma visim frekvencijama. [Nbu,][Pt(C¢F;);(benzokinolin)] je
pak analog spomenutom kompleksu, koji se od njega raz-
likuje po tome sto je skupina OH na kinolinskoj jezgri zami-
jenjena vodikovim atomom. | taj je kompleks istrazivan
spektroskopijom NMR, snimanjem signala vodikovih i pla-
tinskih jezgara, pa je i kod njega utvrdeno postojanje vo-
dikove veze s metalom (C—H--Pt).

Vodikove veze u kompleksima drugih metala

Dok je sredisnje pitanje kod vodikove veze s kompleksima
platine i paladija dvojba izmedu vodikove veze i agosticke
interakcije, u aduktu kompleksa kobalta, nikla, iridija i rute-
nija s donorom vodika postavlja se kao temeljno pitanje
problem distorzije koordinacijskog poliedra.?*37 Vodikova
se veza L,M--H-X moze naime smatrati prijelaznim stanjem
izmedu dvije vrste koordinacije i dva koordinacijska poli-
edra. Jedno osnovno stanje cini izolirana molekula L,M
(kompleks) i H-X (donor vodika), a drugo hidrid metala,
L,M-H+, i disocirani donor vodika, X~. U prvom slucaju,
(LyM)(H=X), koordinacijski je poliedar tetraedar (L.,~-M-L,
= LML, = 109,5°), koji medutim moze biti blago distor-
diran ako sva cetiri liganda nisu jednaka (to posebice vrijedi
ako je jedan ligand izrazito glomazan, npr. L = PR;, slika 5).

Slika 5 — Molekularne strukture adukata (a) Co(CO),” s proto-
niranim kinuklidinom, (Quin)H*+ i (b) Co(CO);PPh,(p-tol)” s
(DABCO)H+. Zbog glomaznosti supstituenata kordinacijski je poli-
edar drugog kompleksa jace distordiran: (a) C-Co-C = 107,49(8) —
113,55(8)°, (b) C-Co—~C = 112,0(7) — 118,1(7)°5*

Fig. 5 — Molecular structures of the (a) adduct of Co(CO),
with the protonated quinuclidine, (Quin)H*, (b) structure of the
adduct of Co(CO);PPh,(p-tol)” with (DABCO)H*. Because of the
bulky substituents, coordination polyhedron of the later complex is
more distorted than that of the former: (a) C-Co-C = 107.49(8) —
113.55(8)°, (b) C-Co—C = 112.0(7) — 118.1(7)°5*
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Tablica 2 — Utjecaj naravi interakcije metala i vodika na distorziju koordinacijskog poliedra*

Table2 — Influence of the character of the H/M interaction on the distortion of coordination polyhedron**
. . Leo—M-L./° L,—M-L,/°
Akceptor vodika Donor vodika He-M/A @ T Ref.
Hydrogen acceptor Hydrogen donor (Prosjek) (Prosjek)
(Average) (Average)
[Co(CO), I R,NH* 3,000 109,5 109,5 38
[Co(CO), I~ (C,Hg),NH* 2,632 112,4 106,3 60
[Co(CO), I~ NH,(CH, ), NMe 2,592 112,1 106,7 53
LCH,cr -

[Co(CO) I (QuinH* 2,522 111,7 107,1 54
[Co(CO),I- (DABCO)H* 2,392 111,8 107,0 55
[Co(CO),I” (CH,);NH* 2,340 112,8 105,9 56
[Co(CO),P(p-tol), ]~ (DABCOH™ 2,322 113,7 104,8 54
[Co(CO),{PPh,(p-toh) }I~ (DABCO)H™* 2,300 114,8 103,2 55
Co(CO)4{PPh,(0-C,H,CH,NHMe,)}  — 2,276 114,9 103,1 38
[Co(CO),PPh, - (DABCO)H™* 2,247 115,6 102,3 55
[(Hnp,)NiCol* 1,95 109,5 109,5 39
[Fe(CO),HI™ - 1,57 117,6 99,1 57
[Co(C ) HI™ - 1,55 117,3 99,7 58
[Co(CO), {P(CN), }HI - 1,43 117,8 98,6 59

* Kratice: DABCO, 1,4-diaza[2.2.2]biciklooktan; Hnp,, protonirani tris(2 -(difenilfosfino)etil)amin (npy); Ph, fenil; p-tol, para-tolil; Quin, kinuklidin

(1-aza[2.2. 2]b|c1k|00ktan)

** Abbreviations: DABCO, 1,4-diaza[2.2.2]bicyclooctane; Hnp;, protonated tris(2-(diphenylphosphino)ethyllamine (np5); Ph, phenyl; p-tol, para-tolyl;

Quin, quinuclidine (1-aza[2.2.2]bicyclooctane).

U drugom pak estremnom slucaju, L,M-H*, koordinacijski
poliedar poprima oblik trostrane (trigonske) bipiramide
(Leg-M-Lq = 120° Li~M-L, = 90°), koja je redovito di-
stordirana (tablica 2).

Razumije se da je udaljenost metala i vodika manja u hidri-
du nego u vodikovoj vezi, pa izmedu kutova koordinaci-
jskog poliedra i udaljenosti M---H postoji jasna veza (slika
6). Spomenuti graf*® pokazuje da hidridi (M-H = 1,4 -1,6
A) A) nakon slabo definiranog prijelaznog stanja (M———H =1,7
-2,2 A) prelaze u podrucje adukta s vodikovom vezom
(M ‘H = 2,3-2,4 A) da bi se nakon toga molekule posve
odvojile. Jedina je, no vazna iznimka od tog pravila ion
[Ni{NH(CH,CH,PPh,)}CO]*, koji lezi sasvim izvan korela-
cijskih krivulja.?* Unatoc vrlo kratkoj udaljenosti nikla i vo-
dika te nedistordiranoj tetraedarskoj koordinaciji nikla (slika 7)
postojanje vodikove veze u tom kompleksu potvrduju re-
zultati IR i NMR-spektroskopije. Odgovor zasto se unatoc¢
povoljnoj geometriji ipak ne stvara prava hidridna veza
(Ni-H) daju teorijski proracuni inac¢icom prosirene Hiicke-
love molekularno-orbitalne metode (EHMO).#° Oni poka-
zuju da stvaranje hidrida nije moguce zbog nepovoljnog
polozaja atoma vodika prema orbitali d'° na niklu.3941

Druga skupina spojeva s vodikovom vezom u kojoj je metal
akceptor vodika jesu kompleksi polusendvicne strukture
(half-sandwich complexes) opce formule (35-CsR;)ML,. U
klju¢nom radu na toj klasi spojeva*? autori su istrazivali IR
spektroskopijom uspostavljanje vodikovih veza s Cp*Ir(CO),,
tj. {#5-C5(CH,);}r(CO),, i s drugim srodnim kompleksima u
otopinama ugljikovodika (heptana, etana) i plemenitih pli-

nova (ksenona, kriptona) pri sobnoj i vrlo niskim (superkri-
ticnim) temperaturama. Kao donori vodika sluzili su fluor-
alkoholi, koji se zbog svoje velike polarnosti i inace rabe za
istrazivanje vodikove veze.#44 (Ta se polarnost, izmedu
ostalog, ocituje i u velikoj konstanti kiselinske disocijacije:
pK.{(CF;);COH} = 5,4, pK,(CH;OH) = 15,5.) Mjerenja na
Cp*Ir(CO), pokazala su da se apsorpcija dviju vrpci ¥(CO),
koje su oznacene a’ (2019 — 2025 cm™") i a”" (1953 — 1958
cm'), pomice u otopinama fluoralkohola prema manjim
vrijednostima valnoga broja — i to vise sto je pK, alkohola
manja. Pomaci za vibraciju a’ iznosili su od 4,9 cm™
(CF,CH,OH, pK, = 12,3) do 12,4 cm-" {(CF;);,COH}, a za
vibracijua’’ od 8 do 17,6 cm~' za isti sustav otapala. Stovise,
u jednom su slucaju (perfluormetanol, 1Xe/TKr) otkrivene
nove vrpce, Cije su postojanje autori pripisali aduktu s dvije
vodikove veze, Co*Ir(CO),-(H-ORy),, 3, slika 8. Te su
vrpce pokazale najveci pomak prema nizim valnim brojevi-
ma (21,2 cm-' za vibraciju a’i 30,5 cm' za vibraciju a”), sto
je gotovo dvostruko vise od pomaka vibracija za vezu
Co*Ir(CO),~H-OR, (Av(a)) = 12,4 cm™', Av@") = 17,6
cm).

Istrazivani su jos kompleksi kobalta i rutenija, a pentametil-
ciklopenten (Cp*) je zamijenjen ciklopentenom (Cp), dok
je ligand CO zamijenjen ligandima P(CH,);, N, i C,H, (tabli-
ca 3). Ti su kompleksi pokazali jo3 vece i jasnije razlike. Iz
mjerenja vibracije skupine O-H (Av = 170 — 510 cm™)
mogla se logansenovom metodom?* izracunati energija vo-
dikove veze. Proracun je dao dosta visoku, no razmjerno
ujednacenu vrijednost za jakost vodikove veze s metalima
(25,0-28,6 kf mol-'zalr, 16,7 — 25,6 k) mol-' za Co i 20,4
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Slika 6 — Varijacija kutova LML (V)i L, ~M-L,, (®) u koor-
dinacijskom poliedru kompleksa Col, s udaljenos¢u M----H (tabli-
ca 2) otkriva cetiri molekularne vrste: neovisne molekule (A), adukt
s vodikovom vezom (B), metalni hidrid (D) i prijelazno stanje
izmedu B i D (C)38

Fig. 6 - Correlation of L,~M-L., (v)and L,~M-L,, (®) angles
in the coordination polyhedron of CoL, on M---H distance (Table 2)
shows four distinct molecular species: isolated molecules (A), hy-
drogen-bonding adduct (B), metal hydride (D) and transition state
between B and D(C)3

Slika 7 — Molekularna struktura kompleksa [(Hnp,)NiCo]*, ta-
blica 2: Ni----N = 3,092(8) A, Ni-~H-N = 171(6)° 3

— Molecular structure of [(Hnp3)NiCoJ*, Table 2:

Fig 7 )
Ni----N = 3.092(8) A, Ni-H-N = 171(6)° **
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Slika 8 — Struktura kompleksa Cp*Ir(CO), (1) i njegovog adukta
s jednom (2) i dvije vodikove veze (3) uspostavljene s molekulama
fluoralkohola, R, —OH#*

Fig. 8 - Structure of the complex Cp*Ir(CO), (1) and its ad-
duct with one (2) and two hydrogen bonds (3) formed with the mo-
lecules of a fluoroalcohol, R—OH#*2

- 27,6 k)] mol-' za Rh). Usporedba smanjenja vrijednosti
valnoga broja, i s njime povezane energije vodikove veze,
otkrila je da se jakost vodikove veze povecava s bazi¢noscu
metala. Hoce li se pak uspostaviti dvije vodikove veze s
metalnim sredistem, ovisi ponajvise o otapalu: adukt
Cp*Ir(CO),(H-ORy), postoji u smjesi tekuceg ksenona i
kriptona, ali ne i u heptanu. Uzrok tome je cinjenica da
prvo otapalo ima izuzetno nisku dielektricnu konstantu.

Tablica 3 - Spektroskopska identifikacija vodikove veze
u kompleksima (7°-C,R ML,

Table 3 - Spectroscopic identification of hydrogen
bonding in the complexes with general
formula (p5-C,R)ML,

Kompleks” Av(CO)/ Av(CO)/ | Av(OH)/ | -AH®/
Complex™ cm™' @) cm'@”) cm™ | kJ mol™!

CpCo(CO), 13,0 14,2 260 20,6

Cplr(CO), 13,4 18,2 400 25,6

Cp*Co(CO), 11,4 16,3 395 25,5

Cp*Rh(CO), 10,6 (19,1) 16,5(30,9) 460 27,5

Cp*Ir(CO), 13,0 (22,3) 18,7 (32,3) 500 28,6

CpRh(CO)PMe, 13,5 510 28,9

CpRh(CO)(C,H,) 111

CPRA(N,)(C,H,) -

CpIrCO)(C,H,) 15,2 380 25,0

CpRh(C,H,), 255 20,4

CpCo(C,H,), 170 16,7

: Cp, ciklopentenil (R=H); Cp*, pentametilciklopentenil (R=CH)
v Cp, cyclopentenyl (R=H); Cp*, pentamethylcyclopentenyl (R=CH)

[ u slucaju polusendvicnih spojeva, mozda jos vise nego u
prethodnom primjeru, postavlja se pitanje “intermedijar-
ne” naravi vodikove veze. Kompleksi Cplr(CO)PR; mogu se
protonirati, a toplina te reakcije (kao mjera bazi¢nosti)
izravno mijeriti kalorimetrom.*¢ Stoga tek pokusi vodeni pri
pazljivo odabranim uvjetima mogu otkriti postojanje vo-
dikove veze s metalom.

Vodikova se veza moze uspostaviti i u kompleksnim spoje-
vima bakra(ll). Vodikova veza tipa O-H-M moze se vidjeti
u kvadratno-planarnom bakrovom kompleksu [CuL,L’,]-
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Slika 9 — Kristalna stuktura [Cul,L’,J[H,O], L = N-acetil-a-alanin,

L = N-metilimidazol*
Fig. 9
L” = N-methylimidazol*”

-[H,0], gdje L oznacuje N-acetil-a-alanin, a L’ N-metilimi-
dazol.#” Atomi vodika molekule vode rac¢vaju se (bifurkira-
na vodikova veza) stvarajuci dvije vodikove veze, jednu s
atomom kisika liganda, drugu s bakrovim atomom (slika 9).
Udaljenost H--Cu iznosi 2,57, a H--O 2,03 A.

U kompleksima cirkonija i srebra zapazena je intermoleku-
larna pseudoagosticka vodikova veza (intermolecular pse-
udo-agostic bond, IPA),* M-+-(H-D), koja se pojavljuje kod
metalnih centara osiromasenih elektronima (jake Lewisove
kiseline). Za razliku od agosticke interakcije, koju obiljezuje
zasi¢enje “kiselog” metalnog centra elektronima o-veze
C-H, veza M-+(H-D) ima sva obiljezja vodikove veze, o
kojima smo u govorili u uvodu. Pseudoagosticka veza po-
javljuje se razmjerno Cesto kada je vodikov donor ugljik,

Slika 10 — Pseudoagosticka interakcija u aduktu
(Cp),ZrMe(C4F5);BMes

— Pseudo-agostic interaction in the adduct
(Cp),ZrMe(C4F5);BMes

Fig 10

— Crystal structure of [CulL,L’,]J[H,0], L = N-acetil-a-alanine,

dakle u slucaju D = C (ako X = O, N tada se, u
nacelu, ostvaruje uobicajeno donorsko vezivanije
zbog bolje Lewisove bazi¢nosti tih skupina). Takva
je veza pronadena, primjerice, u cirkonenima, sen-
dvicnim spojevima koji sluze kao katalizatori za
polimerizaciju etena i 1-alkena. U kompleksu
[(Cp),ZrMe(CF;);BMe] (slika 10) udaljenost cirkoni-
ja i vodikovih atoma metilne skupine, Zr--H, iznosi
2,517, 2,430 i 2,538 A, a udaljenost Zr--C 2,640
A% U tom nam se primjeru pokazuje osnovna
znacajka IPA-interakcija: udaljenosti M---C priblizno
su jednake udaljenostima M---H (C-H---M < 100°).
Sli¢no je i u kristalu kompleksa Ag,L, (L = a-sali-
cilato-O,0’), u kojoj se pseudoagostickim vezama
uspostavlja polimerna struktura (slika 11). Udaljeno-
sti C+M (2,695 A) i H-M (2,718 A) prakticki su
jednake.#

Metali kao donori protona: M—-H---A

Dosad smo govorili 0 metalima kao akceptorima
protona, sto je i najcesci oblik vodikove veze s meta-
lima. Vodikova veza u kojoj je metal donor mnogo
je rjeda, prije svega zato Sto se pojavljuje samo u
molekulama metalnih hidrida. Ta vrsta vodikove
veze nastaje zbog polarizabilnosti kovalentne veze
uspostavljene izmedu atoma metala i vodika. Nakupljanje
pozitivnog naboja na hidridnom atomu vodika dosta je
Cesto u polinuklearnim klasterima u kojima vodik djeluje
kao u, ili u5 donorski atom. Primjer za to je neutronskom
difrakcijskom analizom odredena struktura kompleksa
[(tt,-H) (u-NCHCF;)Os,(CO)4).5° U njoj su opazene dvije
intermolekularne vodikove veze Os-H:--O, s udalje-

Slika 11 — Pseudoagosticka interakcija izmedu molekula
bis(u-salicilato-O,O")srebra*®

— Pseudo-agostic interactions among the molecules
of bis(u-salicylato-O,O)silver+

Fig 11
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Slika 12 — Medumolekularne vodikove veze u kristalnoj struk-
turi [(u,-H)(u,-NCHCF)Os4(CO) 1]

— Intramolecular hydrogen bonds in the crystal struc-
ture of [(u,-H)(u,-NCHCF,)Os,(CO),,J%°

Fig 12

nos¢u, d = 2,59 A (slika 12). U kristalu pak
[(1,—H);0s;Ni(CO)4(CsHs),] molekule su medusobno po-
vezane u beskonac¢ne lance intermolekularnim vodikovim
vezama Os—H---O.>"

Kada se na metalni centar veZze molekularni vodik, moze
nastati podvrsta vodikove veze M-H--A, vodikova veza
M-H,-A. Dobar primjer za tu slozenu vrstu interakcija (jer
je interakcija M—H, nesumnjivo agosticka) je struktura iridi-
jevog kompleksa [Ir(H,)(H)(CD,{P(i-Pr);},] u kojoj se po-
javljuju beskonacni lanci intermolekularne vodikove veze
Ir—=HClI (slika 13).52

Slika 13 — Polimerna struktura [Ir(H,)(H)(C]),{P(i-Pr);},],
stabilizirana medumolekularnim vodikovim
vezama Ir—(H,)--Cl52

Fig. 13 = Polymeric structure of [Ir(H,)(H)(CI),{P(i-Pr);},]
with the Ir—(H,)--Cl hydrogen bonds connecting

the molecules>?
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Hydrogen Bonds Involving Metal Centers
N. Raos and G. Pavlovi¢”

Hydrogen bonds involving metal center as a hydrogen donor or hydrogen acceptor are only a
specific type of metal-hydrogen interactions; it is therefore not easy to differentiate hydrogen
bond from other metal-hydrogen interactions, especially agostic ones. The first part of the review
is therefore devoted to the results of structural chemistry and molecular spectroscopy (NMR, IR),
as a tool for differentiating hydrogen bondings from other hydrogen interactions. The classical
examples of Pt-"H-N, Pt-H-O, Pt-*H-C, and Pd--H-N hydrogen bonds were discussed as well
as hydrogen bonds involving half-sandwich complexes (35-C;R;)ML,, where M stays for Co, Ir or
Rh, R for H or CH,, and L for CO, PMe; or C,H,. The paper deals also with metal donating
(M—H--A) and bifurcated hydrogen bonds. The hydrogen interactions in complexes of other
heavy metals (Ni, Cu, Ag, Os) were also briefly discussed.
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