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I. ВВЕДЕНИЕ

При исследовании стереохимии неорганических комплексных соеди-
нений было обнаружено много примеров стереоспецифичности. Это явле-
ние встречается в самых различных случаях; оно обнаруживается у ряда
различных металлов и при разнообразных комплексообразующих аген-
тах, входящих в ковалентные комплексы как с координационным числом
шесть, так и с координационным числом четыре, так что закономерность
стереоспецифичности представляется довольно общей. Однако, несмотря
на большое значение этого вопроса для стереохимии, до сих пор почти
не было проведено систематических исследований в этой области, и мы
не имеем удовлетворительного объяснения наблюдаемых эффектов. По-
пытку связать устойчивость диастереоизомеров с симметрией комплекс-
ных молекул сделал Егер ', но его представления не позволяют объяс-
нить свойства комплексов даже качественно. В настящей статье мы
рассмотрим некоторые из относящихся сюда примеров ** и проанализи-
руем общие закономерности стереохимии внутрикомплексных соедине-
ний ***, попыта!вшись при этом приложить результаты такого рассмотре-
ния к конкретным случаям. В конце статьи будет рассмотрен также
вопрос об определении абсолютных конфигураций внутрикомплексных
соединений.

II. ОБЗОР ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ
ПО СТЕРЕОСПЕЦИФИЧЕСКИМ ЭФФЕКТАМ

Хотя наибольшее число примеров, рассматриваемых ниже, от-
носятся к октаэдрическим комплексам, в которых центральный атом
является асимметрическим центром, такая конфигурация не является
необходимым условием стереоспецифичности. Так, например, было най-
дено 3, что комплекс Pd11 с этилендиаминтетраацетатом, имеющий коор-
динационное число четыре, представляет собой оптически активную
форму (А), а не мезоформу (В). Существенным фактором в этом слу-

* Доклад на симпозиуме «Механизм неорганических реакций Έ растворах» в Эван-
стоне в июле 1958 г. Перевод из J. Am. Chem. Soc, 81, 2620 (1959), Μ. Ε. Дяткиной.

** Предыдущий обзо|р см. 2.
*** В переводе термином внутрикомплексные соединения обозначаются комплекс-

ные соединения с лигандами, занимающими два координационных положения, т. е. обра-
зующими циклы с центральным атомом независимо от того, являются ли такие комплек-
сы ионами или незаряженными молекулами. В английском тексте этому термину соответ-
ствует название «chelate compounds».
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чае является, несомненно, отталкивание некоординированных карбо-
ксильных групп, но известную роль могут играть и другие геометриче-
ские причины.

О

>

сн2соо- сн2соо

В классической работе Егер и Блумендаль4 исследовали стереохи-
мию комплексов Со111, содержащих асимметрическое основание транс-
1,2-|Циклопентандиамин. Они обнаружили, что окисление раствора, со-
держащего рацемическое основание и ион Со2 +, приводит к образованию
изомеров гранс-[Со(<2?-срп)2С12]

+ * и гранс-[Со(/-срп)2С12]+, без примеси
[Oo(cf-cpn) (/-срп)С12]+. При нагревании раствора гранс-ооединения,
содержащего rf-основание, происходит превращение в г̂ ыс-форму, при-
чем преимущественно образуется, по-видимому, изомер L-[Co(df-cpn)2Cl2]+.
Это вещество реагирует со вторым молем βί-циклопентандиамина с об-
разованием £-[Со(с?-срп)з]3+, но когда Егер и Блумендаль попытались
получить [Со(с?-срп)2(/-срп)]3+ при реакции 1-основания с L-[Co(d-
срп)2С12]

+, они получили только смесь L-[Co(d-cpn)3]
3+ и £>-[Со(/-срп)3]

3^
в отношении 2 : 1 . Стереоспецифичиость является в данном случае, по-
видимому, полной, так как даже при тщательном микроскопическом
определении не удалось обнаружить присутствия какого-либо из других
возможных изомеров.

Егер и Блумендаль наблюдали также ряд интересных эффектов при
образовании комплекса [Соеп2срп]3+, содержащего только одну молеку-
лу оптически активного основания. Реакция рацемического комплекса
.DL-цис-[Соеп2'С12]+ с рацемическим основанием dl-cpn, очевидно, пол-
ностью специфична, так как она приводит только к двум продуктам
D-[Coen2(/-cpn)]3+ и L-[Coen2(c?-cpn]3+, однако два продукта получаются
также при реакции Z)L-[Coen2Cl2]+ с /-ерп, а именно £>-[Соеп2(/-срп)]3+

и L-[Coen2(/-cpn)]3+. К сожалению, Егер и Блумендаль не указали отно-
сительных количеств образующихся веществ и, по-видимому, не делали
попыток исследовать возможность превращения одного продукта в дру-
гой. На основании результатов опытов с рацемическим основанием
можно прийти к выводу, что £>/-изомер более устойчив, чем Zi-изомер
и что при нагревании последний может переходить в первый.

Комплексы пропилендиамина, помимо изомерии, обусловленной
асимметрией октаэдрической структуры и асимметрией атома углерода,
могут характеризоваться изомерией, связанной с дисимметрией двух
концов молекулы пропилендиамина. Этот тип изомерии называется
а-, β-изомерией; наличие такой изомерии было установлено Вернером5

при исследовании i{MC-[Coenpn(NO3)2]
+. Этот комплекс существует не

только в D- и L-формах, пропилендиамин в d- и /-модификациях, но ме-
тильная группа может находиться по-соседству с экваториальной плос-
костью, содержащей две нитрогруппы, или же быть удаленной от этой
плоскости. Одна пара а-, β-изомеров представлена формулами (С)
и (D).

* Для сокращения в формулах используются следующие символы, соответствующие
в каждом случае одному молю координирующегося агента: ерп — транс-1,2-циклопен-
тандиамин; еп — этилендиамин; tart — ион тартрата; рп — пропилендиамин; ibn — изо-
бутилендиамин; 2,3-act. bn — 2,3-активный бутилендиамин; mbn — мезо-бутилендиамин,
тетра-Мееп— 1,1,2,2-тетраметилэт.илендиамин; stien — стильбендиамин; trim—тримети-
лендвамин. Символы D и L обазлачают знак вращения комплекса при О-линии натрия,
а символы rf и /—знак вращения молекул лиганда.
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Хотя в работе Вернера нет никаких указаний на то, что некоторые
из этих изомеров более устойчивы, чем другие, возможно, что в дейст-
вительности это именно так. а-, β-Формы вращают плоскость поляризо-
ванного света на одну и ту же величину, но α-форма кристаллизуется
в призмах, а β-форма — в иглах. При наличии такой отчетливой разни-
цы, представляется удивительным, что аналогичной изомерии не обна-
ружено для [Сорп2Х2], [Сорп3]

3+ или для [Ptpn3]
4 + 6. Неизвестно, препят-

ствуют ли появлению такой изомерии в данных случаях какие-либо
стереоспецифические факторы или же изомеры существуют, но они на-
столько сходны по растворимости, что их не удалось разделить. Кули7 не
обнаружил стереоспецифических эффектов при разделении Da-, Οβ-,
La- и Ζ,β-изомеров tf«c-[Coenibn(NO2)2]

+, но Лиу 8 нашел, что четыре
изомера цмс-[Соеп(2,3-ас1-Ьп) (NO2)2]+ отличаются от устойчивости и
что менее стабильные изомеры стремятся в растворах перегруппировы-
ваться в более стабильные. Эти факты и другие относящиеся сюда дан-
ные показывают, что стереоспецифичность в большей мере зависит от
наличия асимметрических центров у лигандов, нежели от диссимметрии.
Однако сведения, которыми мы располагаем по этому вопросу, пока
очень скудны для того, чтобы делать надежные выводы.

Очень отчетливы стереоспецифические эффекты в комплексах, со-
держащих две или три молекулы пропилендиамина. Хурлиманн 9, сооб-
щил о получении цис-[Со(d-pn) (/-pn) (NO2)2]

+, но до самого последнего
времени 10, не было никаких указаний на то, что молекулы d- и /-пропи-
лендиамина могут быть связаны одновременно с одним атомом металла.
Смирнов6 нашел, что при реакции рацемического пропилендиамина
с хлоридом Pt I V получаются только Ο-[Ρΐ(/-ρη)3]

4^ и L-[Pt(i/-pn)3]
4+,

а Чугаев и Соколов установили, что реакция [Со(/-рп)2)С12]
+ с rf-пропи-

лендиамином приводит к смеси L-[Co(/-pn)3]
3+ и D-[Co(ci-pn3]

3+, но не к
[Co(/-pn)2(ci-pn)]3+. Возможно, что сперва образовывался смешанный
комплекс, но он диспропорционируется до выделения. У комплексов Pt I V

тенденция к перегруппировке гораздо меньше, чем у комплексов Со111,
так что можно надеяться получить смешанные комплексы при таких реак-
циях, как например, uHC-[Pt(/-pn)2Cl2] + Gf-pn-*[Pt(/-pn)2(d-pn)]4+. Этого,
по-видимому, никто пока не пытался делать. Во всяком случае реакции
диспропорционирования отнюдь не происходят обязательно во всех
случаях, так как при действии соответствующих изомеров винной ки-
слоты на [Со(/-рп)2СО3]+ можно получить и [Co(/-pn)2(d-tart)]+ и
[Co(/-pn)2(/-tart)]+. В этих комплексных ионах ci-тартрат удерживается
гораздо прочнее, чем /-тартрат, как на это указывает различие в ско-
ростях замещения тартрата на нитрогруппы и или на /-пропилендиа-
мин 12.

При тщательном фракционировании солей трис-/-пропилендиамин
кобальти-иона Дуайр 10 получил, как LHI-, так и Д///-комплексы, причем
Первый образуется в гораздо больших количествах, чем второй. В рас-
творе оба изомера, по-видимому, существуют в равновесии, так как при
нагревании каждый из изомеров может быть превращен в их смесь.

Данные Дуайра о комплексах оптически активного пропилендиами-
на согласуются с более ранними наблюдениями над поведением
[Co/-pn2CO3]

+. D- и L-изомеры этого иона получили впервые Бейлар и
Мак Рейнолдс 13, которые описали их, как «стабильную» и «нестабиль-
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ТАБЛИЦА 1

Константы образования комплексов
Си" и Ni11 с С-замещенными

этилендиаминам и

<.омплексообразу-
ЮЩИЙ агент

еп
рп

d, /-bn
m-bn

г'-bn
fetra-Meen
d, /-stien
m-stien

lgA
ПОЛН

(0°) [Cn ос-
нование]^

21,29
21,77
22,87
21,55
21,19
23,10
21,23
17,50

ек (0°)
ПОЛИ

[Ni осно-
вание]^-
20,05
19,77
20,39
16,74
15,98

19,61*
8,69*

* Комплекс никеля с мезо-стиль-
бендиамином содержит только две
молекулы основания.

nyjo» формы, так как нащли, что последняя при нагревании в водном
растворе превращается в первую. Но дальнейшие исследования и пока-
зали, что обе формы могут превращаться друг в друга. Испарением
раствора, содержащего эти вещества, на паровой бане был получен про-
дукт с удельным вращением (для D-линии натрия) в +130°, тогда как
при испарении при комнатной температуре было получено вещество с

вращением —430°. Каждое из этих ве-
ществ при стоянии в растворе при ком-
натной температуре превращалось в
равновесную смесь.

Басоло, Чен и Мурманн 15 измерили
константы образования ряда комп-
лексов Си11 и № п , содержащих С-ме-
тилированные этилендиамины; часть
этих результатов приведена в табл. 1.

Как видно, замещение на метиль-
ные группы в молекуле этилендиами-
на гораздо меньше влияет на устойчи-
вость плоских комплексов Си11, чем
октаэдрйческих комплексов Ni11. Это-
го и следует ожидать на основании
накопления координированных групп;
подробно этот вопрос будет рассмот-
рен ниже.

Комплексы Со111, содержащие
стильбендиамин 16, отличаются во мно-

гих отношениях от комплексов с прогаилендиамитгам. Из-за наличия
в основании ароматических колец, бис- и трис-стильбендиаминовые
комплексы не растворимы в воде, но растворяются в спирте, и опыты про-
водились в этом растворителе. Поскольку молекула стильбендиамина
содержит два асимметрических атома углерода, она существует в виде
как оптически активных форм, так и в виде мезо-формы, и хотя в этом
случае невозможна а-, β-изомерия, общее число возможных изомеров
иона [Costien3]

3+ достигает двадцати. Из продуктов реакции транс-
[Со (d-stien) 2Cl2]+ с ύί-стильбендиамином, Ферроне выделил и
D-[Co(rf-stien)3]

3+ и L-[Co(d-stien)3]
3+, а при реакции того же самого

комплекса с /- и мезо-стильбендиаминами были получены указания на
существование как D- и L-[Co(d-stien)2(/-stien)]3+ так и D- и
L-[Co(cf-stien) 2 (/n-stien)]3+. Но ни Ферроне, ни Вильяме не смогли полу-
чить комплексов, содержащих три молекулы мезо-основания.

Имеется лишь очень немного исследований стереоепецифических эф-
фектов в случае комплексов, не содержащих диаминов. Лифшиц у!

получил комплекс Со111—rpuc-d-аланин-кобальт, из которого он выделил
две α-формы, несколько различающиеся по своим физическим свойст-
вам. На основании формы кривых вращательной дисперсии Лифшиц за-
ключил, что это были Dddd- и LW-изомеры. Он не сумел отделить друг
от друга две β-формы из-за их гораздо меньшей растворимости. Тот
факт, что две α-формы 'имеют, по-видимому, примерно одинаковую устой-
чивость показывает, что стереоспецифические эффекты у внутрикомп-
лексных соединений α-аминокислот не так велики, как в случае внутри-
комплексных соединений диаминов с тем же размером цикла.

III. ОБЩИЙ СТЕРЕОХИМИЧЕСКИИ АНАЛИЗ ВНУТРИКОМПЛЕКСНЫХ
СОЕДИНЕНИИ И ЕГО ПРИЛОЖЕНИЯ

: Понимание, стереохимии внутрикомплексцых соединений металлов
требует решения двух отдельных, но связанных проблем: 1) ориентации
донорных атомов вокруг центрального иона металла и 2) пространст-
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венного расположения отдельных внутрикомплексных циклов и их отно-
сительной устойчивости. На первый из этих вопросов можно без труда
ответить в первом приближении, приняв, что конфигурация донорных
атомов вокруг иона металла является, в основном, такой же, как в со-
ответствующих нециклических комплексных соединениях. Это, однако,
является лишь приближением, так как в тех случаях, когда нормальные
углы между связями металл — лиганд не согласуются с геометрически-
ми требованиями внутрикомплексных циклов, можно ожидать искаже-
ний обычной конфигурации.

Второй аспект стереохимии внутрикомплексных соединений метал-
лов, связанный с геометрией внутрикомллекспого цикла, является три-
виальным в тех случаях, когда внутрикомплексный цикл жесткий и пло-
ский (например в комплексах ацетилацетона), но именно этот аспект
приобретает большое значение когда циклы являются не плоскими и гиб-
кими вследствие возможности незатрудненного внутреннего вращения.
Очевидно, что в этих случаях, стереоспецифичность должна зависеть от
пространственного расположения атомов кольца, и решение стереохими-
ческих проблем требует детального рассмотрения геометрии циклов.
Вследствие этого стереохимия внутрикомплексных соединений металлов
оказывается тесно связанной с общей проблемой стереохимии гибких
циклических структур. Поэтому необходимо прибегнуть к методике
стереохимического анализа, достигшей в последнее время значительных
успехов при применении к гибким карбоциклическим кольцам (напри-
мер к циклогексану). Этот подход, часто называемый «конформацион-
ным анализом»18 в применении к стереохимическому рассмотрению
внутрикомплексных соединений металлов будет изложен в следующих
разделах. Такая трактовка действительно оказывается эффективной,
поскольку она основана на самых общих принципах стереохимии и бла-
годаря этому позволяет объединить стереохимию внутрикомплексных
соединений металлов со стереохимией чисто органических структур.

Геометрия отдельных внутрикомплексных циклов. Прежде всего рас-
смотрим пятичленные внутрикомплексные циклы, образованные эти-
лендиамином. Мы выбираем для
обсуждения этот пример, посколь-
ку он представляет собой удач-
ный исходный пункт для доказа-
тельства болыпОго значения гео-
метрии цикла. Геометрию пяти-
членного металлэтилендиамино-
вого внутрикомплексного цикла
можно рассчитать точно при по-
мощи изложенного ранее метода,
«векторного анализа» 1 9 с исполь-
зованием нормальных значений
расстояний связей и четырех уг-
лов между связями (пятый угол
задается этими данными): С—С
1,54 А; С—N 1,47 Α; Μ—Ν 2,00 А
Μ — атом металла); ZMNC =
= ZNCC = 109,5°. Полученные при таком расчете результаты для
координат отдельных атомов суммированы в табл. 2, основанной
на модели, изображенной на рис. 1. Угол NMN, который, как пока-
зывает расчет, равен 86,2°, оказался лишь мало искаженным по сравне-
нию с прямым углом — нормальным для правильных октаэдрических и
квадратных плоских комплексов. Кольцо заметно вспучено 2 0 *, как вид-

* В цитированной работе на основании исследования инфракрасных спектров погло-
щения а-втары нашли, что этилендиаминовое кольцо является вспученным и имеет по-
вернутую (gauche) конфигурацию лиганда—этилендиамина.

ТАБЛИЦА 2

ATOM

Μ
Νχ

Ν2

Q
Q

Координаты (л:, у, ζ,)

(—1,46; 0; 0)
(0; 1,37; 0)
(0;—1,37; 0)

(1,28; 0,74; 0,30)•
(1,28; —0,74;

—0,30)
(0,05; 1,85;—0,98)
(—0,2?: 2,14:0',76)

УГЛЫ цик-
ла

86,2-7

109,5'
109,5^
109,5'
109.5 '

* Аксиальный и экваториальный атомы
Η при Ν^ (см. текст).
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но из приведенных в табл. 2 значений координаты ζ и того факта, что
угол θ между проекциями двух связей С—N (со стороны связи С—С

Рис. 1. Металл—этилен-
диаминовое кольцо, ори-

ентированное

см. (Е) равен 48,8°; для плоского кольца этот угол равен 0°). Эти зна-
чения, найденные при расчете с использованием нормальных валентных
углов и межатомных расстояний, соответствуют почти совсем ненапря-

женной структуре и почти точно согласу-
ются с найденными при рентгеноструктур-
ных исследованиях [Соеп3]

3+ (С—С 1,54 А;
С—N 1,47 А; Со—N 2,00 A; CoNC 109,5°;
NCC 109,6°; NCoN 87,4°; Θ=48°). Поэтому
можно несомненно принять такую геометрию
в качестве характерной для внутрикомплекс-
ных этилендиаминовых циклов в октаэдри-
ческих и плоских комплексах *. Устранение
небольшого напряжения угла ΝΜΝ с доведе-
нием его значения до 90° за счет компенсиру-
ющего искажения ZMNC и (или) ZNCC ма-
ло изменяет геометрию цикла, как это видно

из данных табл. 3, основанной на модели с ΖΝΜΝ = 90° и ZNCC= 109,5°.
Важной особенностью внутрикомплексных циклов, отраженной

в табл. 1, является тот факт, что атомы водорода при соседних атомах
цикла расположены почти точно в шахматном порядке, т. е. так, чтобы
минимизировать энергию цикличе-
ской структуры (как это известно из
данных по карбоциклическим систе-
мам, например, циклопентану и цик-
погексану). Полезно сопоставить
геометрию 'вкутрикомплексного цик-
ла с этилендиамином с геометрией
циклогексана. Стабильной формой
циклогексана является кольцо в
форме «кресла», вспученное таким
образом, чтобы осуществлялись нор-
мальные тетраэдрические значения
всех углов в цикле и достигалось расположение атомов водорода при со-
седних атомах углерода строго в шахматном порядке. Эта форма является
ненапряженной по сравнению с другими циклопарафинами и более ста-
бильна, чем форма в виде «ванны» (приблизительно на 5—6 ккал/моль),
поскольку в последней имеются дополнительные отталкивания между
атомами в затемняющих друг друга положениях и другие отталкива-
тельные взаимодействия между несвязанными атомами водорода. В мо-
лекуле с формой кресла возможны два типа расположения заместите-
лей — аксиальные и экваториальные, в зависимости от того, является
ли линия связи этого заместителя со связанным с ним атомом углерода
параллельной оси симметрии третьего порядка, проходящей через центр
кольца (аксиальные связи) или же простирается в сторону от центра
кольца (экваториальные связи). Угол θ между проекциями двух чере-

Атом

Μ
Νι
N 2

С,

ТАБЛИЦА 3

Координаты (х, у, г)

(—1,41; 0; 0)
(0; 1,41; 0)
(0;—1,41; 0)

(1,23; 0,69; 0,35)
(1,23;—0,69;—0,35)

Углы цик-

90 '•
104°
104°

109,5°
109,5°

* ^еталл-этилендиаминовый цикл в тетраэдрических комплексах также яоляагся
вспученным. Кроме того, в таких внутрикомплексных циклах имеется сильное4 напряже-
ние валентных углов.
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дующихся связей С—С (со стороны соединяющей их связи С—С) в
креслообразнои форме циклогексана равен 60° (F).

Несколько меньшее, но близкое значение угла θ в металл-этилен-
диаминовом цикле (~49°) указывает на то, что степени вспучивания
циклогексанового и металл-этилендиаминового колец примерно одина-
ковы. Поэтому можно принять, что заместители во внутрикомплексном
этилендиаминовом цикле обладают аксиальным или экваториальным
характером, и их можно разделить на относящиеся к аксиальному типу
(сокращенно обозначаемому «акс») и экваториальному типу (сокра-
щенно обозначаемому «экв»). Вспученное металл-диаминовое кольцо
может быть изображено как (G).

ТАБЛИЦА 4

Разница свободных энергий
для превращения

Заместители, связанные с атомами углерода имеют приблизительно
80% аксиального или экваториального характера; экваториальный или
аксиальный характер заместителей при атомах азота гораздо меньше,
но тем не менее эти заместители все еще никоим образом не становятся
эквивалентными.

В случае циклогексана аксиальной ориентации групп большего
размера, чем водород, соответствует более высокая энергия, чем эквато-
риальной ориентации; причем отличие
возрастает с увеличением размера за-
мещающих групп (табл. 4). При ак-
сиальной ориентации группы X, по-
следняя испытывает сжатие со сторо-
ны г(«с-аксиальных заместителей, ко-
торое возрастает при увеличении раз-
меров X и не убывает при увеличении
расстояния С—X (в отличие от эква-
ториальной ориентации).

Те же соображения применимы ка-
чественно и к аксиальной и экватори-
альной ориентациям во внутрикомп-
лексном этилендиаминовом цикле. В
случае октаэдрического комплекса,
разница в свободных энергиях для за-
местителей при азоте AFaKC — А^экв,
вероятно, гораздо, больше, чем для тех
же групп в циклогексановом ряду, из-
за наличия больших аксиальных групп при металле. Разница AFaKC —
Ĵ SKB вероятно, повышена для этилендиаминовых циклов в тетраэдри-
ческих комплексах. С другой стороны, в случае заместителей при ато-
мах углерода в зтилендиаминовых циклах в плоских квадратных ком-
плексах, AFaKC — &FSKB, вероятно, меньше, чем соответствующие значе-
ния для производных циклогексана из-за несколько меньшей степени
вспучивания кольца. Эти выводы чрезвычайно важны для стереохимиче-
ского анализа внутрикомплексных соединений металлов с такими ли-
гандами, как этилендиамин, как это будет видно из приведенных ниже
иллюстративных примеров.

Креслообразная форма циклогексана может превратиться в другую

X
X
X
X
X

Соединение

= Вг,
- О Н ,

= св,
= сн3= сн3

Y =
γ =γ _
Υ =
Υ =

он
Η
Η

он
СНз

Прибли-
женное

значение
Δ Δ Ρ

ккал/моль

0,6
0,8
1,8
3,3
5

Ссылка
на ли-
терату-

РУ

23
23

23-25
24

25
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(эквивалентную) структуру вследствие внутреннего вращения и, ана-
логично, скрученная форма металл-этилендиаминового цикла может
быть превращена в другую скрученную форму, представляющую собой
отражение (зеркальное изображение) исходной формы. В результате
такого процесса аксиальные связи превращаются в экваториальные и
обратно. Две скрученные формы металл-этилендиаминового цикла, яв-
ляющиеся взаимными отражениями, соответствуют двум формам по-
вернутой молекулы этилендиамина, также являющимся отражением
друг друга и обозначаемым нами k- и ^'-конфигурациями

н •NBj
Η

ΝιΗ,

Η,Ν·
Η

Η
Η,Ν'

Другой пятичленной внутрикомплексной системой, представляющей
интерес, является цикл, возникающий при координации α-аминокислоты
с атомом металла. Приняв нормальные значения длин связей и валент-
ных углов (с Ζ О—СО—С = 120°), мы находим, что степень вспучивания
цикла должна быть значительно меньше, чем в случае внутрикомплекс-
ного этилендиаминового цикла. Поскольку имеется сильная тенденция
к копланарному расположению членов цикла во имя обеспечения наи-
более прочных связей (особенно в отношении связи О—СО), представ-
ляется разумным рассматривать этот цикл как приблизительно плоский.
По этой, так же как и по другим причинам, в данном случае рассмотре-
ние заместителей как отличающихся по аксиальному или экваториаль-
ному положению оказывается совершенно неподходящим.

Подход к стереохимическим проблемам в случае циклов с другим
числом членов может быть основан на аналогичных соображениях.
Внутрикомплексные циклы, содержащие меньше пяти членов должны
быть сильно напряженными и неудивительно, что они встречаются го-
раздо реже. Имеется немного данных о геометрии таких циклов.

У внутрикомплексных соединений с шестичленными циклами, послед-
ние часто бывают иеплоскими. Если угол ΝΜΝ равен 90°, как в ок-
таэдрических и плоских квадратных структурах, то внутрикомплексные
соединения с триметилендиамином являются ненапряженными в отно-
шений углов. Однако при расстоянии Μ—N около 2А и больше такие
циклы оказываются в еще большей мере скрученными, чем циклогек-
сан. ]у1ожно ожидать, что креслообразные циклы должны быть гораздо
более! стабильными, чем разные возможные ваннообразные формы. Для
данного цикла в октаэ'дрическом комплексе возможны две такие кресло-
образные формы (не обязательно энергетически эквивалентные вследст-
вие взаимодействия между соседними лигандами) и заместители в таких
циклах являются в основном (хотя и не вполне строго) аксиальными или
экваториальными. Вследствие повышенного вспучивания шестичленных
внутрикомплексных циклов, взаимодействие между •цис-аксиальными
заместителями очень усилено, так как соответствующие связи направ-
лены друг к другу. Помимо этого, взаимодействие между соседними
экваториальными группами также несколько усилено, так как эти заме-
стители расположены менее точно в шахматном порядке нежели в цик-
логексане. Таким образом, следует ожидать существенной дестабилиза-
ции этой конкретной циклической системы по сравнению с металл-эти-
лендиаминовым циклом из-за сжатия и взаимодействия групп в затем-
няющих положениях, и величина этих эффектов должна быть особенно
значительна, если имеются аксиальные группы большого размера. Так,
например, в октаэдрических комплексах с металл-триметилендиамино-
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вым циклом одно из аксиальных положений должно быть занято сравни-
тельно большой донорной группой, что должно приводить к существен-
ной дестабилизации.

Шестичленные циклы в соединениях β-аминокислот имеют на три за-
местителя меньше, чем циклы в комплексах триметилендиамина, и от-
талкивание между заместителями играет, поэтому, меньшую роль. Но
требование копланарности кольца во имя максимальной делокализации
электронов, особенно типа:

О 0 -
II I

\ \
О—Μ 0+—Μ

приводит к значительному напряжению углов и вследствие этого такие
внутрикомплексные циклы не так устойчивы как циклы, образованные
α-аминокислотами 2 6.

Очевидно, что изложенные выше соображения не относятся к таким
плоским, полностью сопряженным шестичленным циклам (например, в
производных анионов 1,3-дикарбонильных соединений), в которых осу-
ществляется благоприятное расположение электронов и которые сравни-
мы по устойчивости с ароматическими системами. Однако эта идеи
могут быть распространены на другие неплоские циклические системы,
которые обладают осями внутреннего вращения, в том числе на большие-
кольца. В таких случаях, очевидно, полезна аналогия между внутриком-
плексными соединениями металлов и циклопарафинами. Так, например,
нестабильность семи- и восьмичленных внутрикомплексных циклов, мо-
жет быть частично отнесена за счет тех же факторов, которые дестаби-
лизуют циклогептан и циклооктан, а именно сжатия и отталкивания за-
местителей в затемненных положениях, которые могут рассматриваться
также как некоторые внутренние энтропийные эффекты. Образованию
внутрикомплексных циклов при координации благоприятствует, по
сравнению с нециклическими комплексами, меньшее отрицательное из-
менение трансляционной энтропии 27. Однако этот фактор может быть
перевешен неблагоприятными внутренними энтропийными эффектами в
случае больших циклов.

Геометрические соотношения между внутрикомплексными циклами.
Для того, чтобы проиллюстрировать факторы, влияющие на соотноше-
ния между внутрикомплексными циклами вокруг иона металла, также
полезно обратить внимание на специфический случай металл-этилен-
диаминового цикла. Как указано выше изолированный металл-этилен-
диаминовый цикл может принимать любую из двух энергетически и гео-
метрически эквивалентных конфигураций, являющихся энантиомерными
и обозначенных выше k и k'. В системе, содержащей более одного та-
кого цикла, даже при фиксированной конфигурации донорных атомов
азота, этилендиаминовой лиганд может быть, в принципе, расположен
относительно иона металла рядом способов, поскольку каждое кольцо
может иметь либо k-, либо ^'-конфигурацию. Хотя энергетический барь-
ер, разделяющий такие структуры, вероятно, мал *, разные формы могут
отличаться по термодинамической устойчивости, возможно до такой
степени, что одна из форм будет преобладать. В общем случае, отличия
в потенциальной энергии (или свободной энергии) между такими кон-

* Процесс взаимопревращенияk~^Lk' включает просто вращение вокруг .внутренних
осей (ординарных связей) металл-этилевдиаминового цикла. Барьер для этого процесса,
несомненно, слишком низок для того, чтобы привести к классической стереоизомерии
(см.2 0), поскольку промежуточные структуры являются лишь слабо напряженными.
В этом случае опять имеется аналогия с циклогексановой системой, в которой превра-
щения кресло-креслообразной и кресло-ваннообразной форм происходят с малой энер-
гией активации (~10 ккалмоль).
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формационными форма!\1и возникают за счет взаимодействий несвязан-
ных атомов, в том числе групп, связанных с металлом (т. е. донорных
групп). Как и в случае всех спиро-колец, эти группы являются одновре-
менно членами одного цикла и заместителями в другом цикле. Мы
рассмотрим теперь такие взаимодействия для плоских квадратных,
тетраэдрических и октаэдрических внутрикомплексных соединений
металлов.

Для плоского квадратного расположения двух этилендиаминовых
внутрикомплексных циклов имеются три возможности: энантиомерные и
энергетически эквивалентные структуры kk и k'k' и структура kk' (иден-
тичная k'k), как это изображено на рис. 2. Относительные свободные
энергии этих двух форм в растворе должны зависеть от взаимодействий
между несвязанными атомами в каждой структуре и различия в сольва-
тации. Различная в энергии за исключением оольватационных эффектов,
для kk- и й/г'-форм MoiyT быть вычислены при использовании потенци-
альной функции водород — водород, которую предложили Мейсон и Кри-

вой 28*, поскольку единственным существен-
ным! различием между двумя фарадами явля-
ется взаимодействие атомов водорода двух со-
седних групп NH2 противоположных колец.
Хотя такой расчет не позволяет найти точное
значение нужной разницы, он может дать ука-
зания на порядок расположения по устойчи-
вости. Вычисленная таким путем .разница энер-
гий Ekk· — Ekk составляет, приблизительно,
1 икал)моль, откуда следует, что при комнат-
ной температуре &/г-форма должна преобла-
дать в равновесии «ад /г&'-формой примерно
в 5 раз. Мы не можем вычислить разницу энер-
гий сольватации kk- и &&'-форм, так что от-
нюдь не обязательно, Τίδ /efe-форма будет пре-
обладать и в растворе. Однако вполне веро-
ятно, что различием в энергиях сольватации
двух форм можно пренебречь поскольку рас-
пределение зарядов и возможность подхода к
молекулам растворителя у двух форм, по-ви-
димюму, отличаются мало**.

Наиболее существенное различие между kk- и ^'-расположениями
двух лигандов при плоской квадратной конфигурации ясно видно из
рис. 2: атомы водорода, связанные с донорными атомами азота разных
колец расположены непосредственно друг против друга в &&'-форме,
а в kk- или ^'-структурах они ориентированы в шахматном порядке и,
следовательно, более удалены друг от друга.

В случае тетраэдрических бмс-этилендиаминовых внутрикомплекс-
ных соединений, kk - и ^'^'-конфигурации снова являются энантиомерны-
ми и, вероятно, более стабильными, чем kk'-(-k'k) -конфигурация.
В /г&'-конфигурации каждая аксиальная группа NH противолежит со·

Рис. 2 а — k й-форма;
б — й'/г-форма

* Расстояния между атомами водорода цшг-групп NH2 разных колец (единствен-
ные расстояния, необходимые для расчета) могут быть яайдены методом векторного,
анализа и равны: 1) &й-форма— d ( Н а к с — Н а к с ) 3,60 A; d ( Н э к в — Н э к в ) 2,91 А;

^ ( Н э к в - Н а к с ) 2,77 А; 2) ^ ' - ф о р м а - d ( Н а к с - Н а к с ) 3,02 A; d ( Н э к в - Н э к в )

2,48 And ( Н э к в — Η а к с ) 3,27 А.
** По рентгеновским данным в кристаллическом состоянии грсшс^СоеПгСЬ] · HCI ·

• 2ΗζΟ имеет &/г'-расположение внутеикомплексяых циклов. Поскольку наш анализ
предсказывает, что ftfe-формл этого заместителя должна быть по своим собственным
свойствам более стабильна, чем йй-форма, мы предполагаем, что в данном случае
йй'-фарма стабилизована специфическими межмолекулярными силами в кристалличе-
ском состоянии.
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седней экваториальной группе NH другого кольца (т. е. атомы азота
и водорода двух групп NH расположены в одной плоскости), что при-
водит к четырем отталкивательным взаимодействиям несвязанных ато-
.\ЮБ, тогда как в ^-конфигурации имеются только два таких взаимо-
действия, включающие только экваториальные группы NH. Различие
в стабильности между kk- и й/е'-формами в тетраэдрических комплексах
по порядку величины примерно такое же, как и в плоских квадратных
комплексах, хотя в первом случае оно может быть несколько больше.

Наиболее интересны, по-видимому, октаэдрические грыс-этиленди-
аминовые комплексы, для которых при данной конфигурации вокруг
лона металла возможны четыре различные формы kkk, k'kk, k'k'k и
k'k'k'. Эти четыре структуры в общем случае имеют разные свободные
энергии и, естественно,, порядок стабильности оказывается полностью
обращенным, если конфигурация вокруг иода металла инвертирована.
Вычисления относительных потенциальных энергий этих форм более
сложно, чем для случая двух внутрикомплексных колец при плоской
квадратной конфигурации, по трем при-
чинам: 1) из-за большего числа взаимо-
действий 'водород — водород, которые
подлежат оценке; 2) из-за наличия взаи-
модействий водород — углерод между
двумя атомами углерода цикла и атома-
ми водорода аксиальных групп ΝΗ2 и
3) из-за необходимости учета электроста-
тических взаимодействий (обратно про-
порциональных квадрату расстояния)
между атомами водорода донорных групп
ΝΗ2. Такие вычисления были проведены
для двух крайних случаев — форм kkk и
k'k'k'V характеризующихся одинаковым
расположением колец вокруг асимметри-
ческого атома металла. Оценка взаимо-
действий водород — водород и водород —
углерод по методу Мейсона и Кривого
приводит к выводу, что одна из форм,
произвольно обозначенная для этого рас-
смотрения как Мй-форма, более стабиль-
на, чем другая форма примерно на 1,8
ккал/моль. Форма kkk более благоприят-
на в основном потому, что в ней имеет-
ся менее жесткое наложение атомов
углерод — водород, которые рассчитывались с такой же потенциальной
функцией, как для взаимодействий водород — водород. Следует под-
черкнуть, что вычисленная разность энергий в этом сложном случае
может рассматриваться только как грубая оценка, не имеющая количе-
ственного значения. Однако вывод относительно порядка устойчивости
должен быть справедлив. Различие в электростатическом взаимодейст-
вии между группами NH2 (обратно пропорциональном квадрату рас-
стояния) между двумя формами пренебрежимо мало. Представляется
разумным принять, что разница в энергии сольватации двух форм мень-
ше приведенного выше значения для отличия во внутренних энергиях
из-за значительного сходства в общей форме молекулы.

Полезно ввести обозначения для этих двух типов комплексов, изо-
браженных на рис. 3. Связи в Мй-комплексе приблизительно параллель-
ны короткой тригональной оси аа', тогда как в нестабильной фор-
ме k'k'k' связи углерод — углерод наклонены по отношению к короткой
тригональной оси. Поэтому стабильный комплекс обозначается «пар»,
а нестабильный «накл».

Рис. 3. а — форма «пар»
о — форма «накл»
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Энергии kkk'- и /г/г'&'-форм должны быть промежуточными между
энергиями- крайних форм kkk и k'k'kr, а порядок стабильности, предска-
зываемый для всего ряда будет kkk>kkk'>kk'k'>k'krk' для данной кон-
фигурации вокруг металла. Наш анализ показывает, что в равновесии
должны быть обнаружимые количества форм kkk' и kk'k', но оценить
возможные количества этих форм не удается.

Приведенные выше примеры, относящиеся к внутрикомплексным
соединениям с этилендиамином, указывают на типы взаимодействий,
которые влияют на соотношения между внутрикомплексными циклами.
В следующих-разделах мы рассмотрим применение этих представлений
к конкретным примерам.

Примеры. Стереоспецифические эффекты, наблюдаемые в случае
б«с-транс-1,2-циклопентадиаминовых комплексов, для которых до сих
пор не имелось удовлетворительного объяснения, могут быть просто и
однозначно объяснены на основе рассмотренных выше стереохимических
закономерностей. Цепь N—С—С—N в этих соединениях имеет фикси-
рованную скрученную конфигурацию этилендиаминового типа в по-
вернутой форме, и каждый энантиомер может образовывать внутриком-
плексные циклы только с одной конфигурацией, например, к для cf-изо-
мера и к? для /-изомера. Энантиомеры соответствуют kk и ^'/г'-формам,
а внутренне компенсированный изомер соответствует fefe'-форме. По-
скольку разница в энергиях между kk- и М'-формами должна быть в
этом случае в основном такой же, как для плоских квадратных форм
(Ekk' —Ekk ) ~ 1 ккал/моль, то можно считать, что [Со(^-срп)!(/-срп)С1г]+

должен быть менее стабильным изомером в 7'ранс-ряду и это объясняет
его меньшую долю в равновесной смеси при комнатной температуре.
Это согласуется с результатами, полученными Егером и Блумендалем 4..

Стереоспецифичность, наблюдаемая в октаэдрических комплексах,
содержащих три молекулы грсшс-1,2-циклопентандиамина, также может
быть объяснена без труда. Синтезы внутрикомплексных соединений
производных рацемического диамина и ионов Со 3 + или Rh3 + приводят
к Z)-[M(/-cpn)3]

3+ и L-[M(c?-cpn)3]
3+, но были изолированы также замет-

ные количества шести других возможных изомеров. Эти энантиомерные
продукты несомненно контролируются равновесием. Правовращаю-
щий комплекс может быть обозначен как D-[M.(kkk)]3+, и следуя изло-
женным выше соображениям, он является «пар»-формой и должен быть
более стабильным, чем другие возможные формы, например, D-[N[(k'k'k)]
или D-{M(k'k'k')] («накл»-форма). В случае левовращающего комплекса
наиболее стабильным должен быть изомер L-[M.(k'k'k')] («накл»). Ис-
пользуемый здесь символ k соответствует конфигурации колец, выводи-
мой из /-циклопентадиамина, а /fe'-кольцам, отвечающим cf-циклопентан-
диамину. Высокая степень стереоспецифичности, обнаруженная в этих
случаях, показывает, что наши оценки разницы энергий между «пар» и
«накл» формами занижены.

Наличие аналогичной стереоспецифичности при комплексообразова-
нии между пропилендиамином и металлами, также может быть интер-
претировано без особых усилий. Наиболее стабильными комплексами'
Со111 с этим диамином являются энантиомерные формы D-[Co(d-pn)3]

3+

и L-[Co(/-pn)3]
3+. Аналогично, в случае комплексов Pt I V наиболее ста-

бильными являются L-[Pt(£?-pn)3]
4+ и D-[Pt(/-pn)3]

4+. Хотя пропилен-
диамин может, в принципе, образовывать внутрикомплексные циклы,
как k-, так и /г'-типа, они не будут обладать одинаковой энергией, так
как метильная группа должна быть аксиальной в одной форме и эква-
ториальной — в другой. Разница энергий, превышающая, вероятно,
2 ккал/моль в октаэдрических комплексах, достаточна для того, чтобы
обеспечить образование в основном &-форм из ci-пропилендиамина и
fr'-форм из /-пропилендиамина. Поскольку наиболее стабильными окта-
эдрическими комплексами являются комплексы типа «пар» с одинаковой
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конфигурацией всех трех колец, образованных лигандами, все три
прогаилендиаминовые группировки будут левовращающими для одной
конфигурации вокруг атома металла и правовращающими для противо-
положной конфигурации. В результате, наиболее стабильным трис-про-
пилендиаминовым комплексом Со111 будет такой, в котором все внутри-
комплексные циклы вокруг данного атома Со имеют одинаковую конфи-
гурацию с метальными заместителями в экваториальных положениях;
это приводит к требованию, чтобы все три лиганда были либо d-pn, либо
1-рп. Образование небольших количеств u-[Co(d-pn)2(/-pn)]3+ и
L-[Co(/-pn)2(d-pn)]3+ не является неожиданным.

В действительности существуют дополнительные возможности изоме-
рии, так как пропилендиаминовые лиганды могут образовывать циклы
с /г-конфигурацией и двумя эквивалентными метальными группами в эк-
ваториальных положениях, двумя разными способами. Для каждого
энантиомерного ряда комплексов [Со(рп)3]

3+ могут появиться два гео-
метрических изомера, соответствующие а- и β-изомерам Вернера. Они
могут быть описаны, как цис- (две эквивалентные формы) и транс-
(шесть эквивалентных форм), и статистически можно ожидать, что со-
отношение между ними должно быть 1 : 3. Как было указано ранее, дан-
ных о наличии таких изомеров у бис- и rpuc-этилендиаминовых ком-
плексов пока нет *.

ТАБЛИЦА 5

Константы образования комплексов Си11 и Nill с этилендиамином и
триметилендиамином (при 0° в 0,15 Μ ΚΝΟ3)

 2 в а

Реагенты

Сип,еп
Си", trim

Ni11- e n

rvjjii, t r i m

lg Κι

11,45
10,52

AlgKi 0,93

7,88
6,98

MgKi 0,90

Ig Кг

9,83
7,94

AlgKz 1,89

6,70
4,93

AlgKu 1,77

igK,

. . .

4,78
1,90

AlgK-. 2,88

lgK
ПОЛ Η

21,28
18,46

Д^Кполн2,82

19,36
13,81

ЬЫКПОЛН5,55

Стереохимический анализ внутрикомплексных циклов позволяет так-
же судить о стабильности внутрикомплексных соединений, что может
быть проиллюстрировано несколькими примерами. Особенно интересны
полные константы образования для грыс-комплексов № п , приведенные
в табл. 1. Значения К для en, pn и d, /-bn отличаются в 10 раз друг от
друга, но примерно в 104 больше констант для m-bn и г-bn. Большое
различие в стабильности хорошо согласуется с тем фактом, что в то
время, как в первой группе, более стабильной, все метальные замести-
тели могут занимать экваториальные положения, в последней группе
половина метальных заместителей неизбежно оказывается в аксиальных
положениях. Аналогично, комплекс № п с d, /-стильбендиамином (в ко-
тором все фенильные группы являются экваториальными) более стаби-
лен, чем комплекс мезо-стильбендиамина (в котором половина фениль-
ных групп должна находиться в аксиальных положениях) примерно
в К)11 раз. Такие дестабилизирующие эффекты могут быть обусловлены

* Дуайр, Гарван и Шулмен 3 0 сообщили об образовании из cf-пропилендиамина но-
вого комплекса с кобальтом, кроме описанного .ранее преобладающего изомера
Л-['Со(й-рп)з]3 + . Этот изомер можно описать, как L-[Co(d-pn)3]

3 'Г, хотя, как указывается,
два вещества могут быть, вместо этого, геометрическими а-, β-изомерами. В равновесии
при 20го D-[Co(rf-p"n)3]

3+ преобладает над новым изомером в 5,75 раз.
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в основном взаимодействием между большими группами в аксиальных
положениях, так как они исчезают в случае плоских квадратных ком-
плексов Си11.

В разделе, посвященном геометрии колец, мы пришли к выводу, что
пятичленные внутрикомплекеные циклы из 1,2-диаминов должны, в об-
щем случае, быть более стабильными, чем соответствующие шестичлен-
ные внутрикомплексные соединения из 1,3-диаминов вследствие того,
что в последних имеются неблагоприятные энтропийные эффекты из-за
сильно скрученной конфигурации. Желательно привести некоторые от-
носящиеся сюда экспериментальные данные. Ряд вопросов может быть
проиллюстрирован данными, приведенными в табл. 5, относящимися к
константам устойчивости этилендиаминовых и триметилендиаминовых
комплексов Си11 и Νί π . Во-первых, шестичленные циклы являются, как
правило, менее стабильными чем пятичленные кольца и это отличие, из-
меряемое величиной \g К5 - lgK6 = Alg К для данного металла возра-
стает по мере присоединения лигандов к центральному иону. Возраста-
ние значений A\gK при переходе от Κι и Кч является указанием на то,
что донорные группы ΝΗ2 разных колец взаимодействуют сильнее в слу-
чае шестичленных колец, чем в случае пятичленных *. Внутренняя не-
устойчивость одного внутрикомплексного шестичленного • цикла no-
сравнению с пятичленным циклом, измеряемая приближенно величиной
Alg/Ci, составляет 1,25 ккал/моль. Различие в свободных энергиях взаи-
модействия между донорными группами разных колец для пяти- и ше-
стичленных циклов может быть оценено для плоской квадратной струк-
туры из величины Alg Κι—Alg /C2 для Си11 и также равно приблизитель-
но 1,25 ккал/моль.

Как указано при рассмотрении геометрии шестичленных циклов,
октаэдрические комплексы с триметилендиамином должны быть сильно
дестабилизированы неизбежным наличием аксиальной группы NH2

у каждого сильно вспученного внутрикомплексного цикла, так что не-
удивительно, что значение Alg Кг Для комплекса Ni11 довольно велико.
Такие же соображения приводят к заключению, что в растворе в энерге-
тически более благоприятной форме быс-влутрикомплексных соединении
Ni11 с диаминами, четыре донорных атома и атом металла должны ле-
жать в одной плоскости. На это указывают близкие значения Alg /Ci и
Alg Κι для меди и никеля.

Тот факт, что внутрикомплексные тетрахлоро-1,2,3-триаминопропан-
платинат и дихлорплатинит (производные соответственно Pt I V и Pt u )
имеют пятичленные циклические структуры, а не альтернативные шести-
членные внутрикомплексные циклические структуры, также подчерки-
вает относительную стабильность пятичленных циклов 31. В этих случаях
пятичленные кольца должны обладать гораздо большей вращательной
энтропией, чем жесткое шестичленное кольцо в форме кресла, из-за
возможности вращения боковой цепи (—СН2—NH2).

ι

Недавно, О'Брайен и Тул32 измерили оптическую вращательную способ-
ность ряд комплексных ионов, содержащих оптически активные диамины
и нашли, что вращательная дисперсия в случае ряда металлов не за-
висит от природы металла. Они интерпретировали эти данные как ука-

* К. такому же заключению приводит вычисление энергий взаимодействий водо-
род — водород.
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зание на полное отсутствие стереоспецифичности при координации этих
металлов (например, цинка, кадмия и четырехвалентной платины) с
асимметрическими диаминами. Однако этот вывод вызывает серьезные
сомнения из-за того факта, что ни один из указанных металлов не по-
глощает свет в заметной мере при длинах волн, использованных для из-
мерений. При таких условиях асимметрически замещенный металл не
обязательно будет вносить вклад в вращательную дисперсию комплекс-
ного иона в спектральной области, в которой производились измерения.

IV. ОПРЕДЕЛЕНИЕ АБСОЛЮТНЫХ КОНФИГУРАЦИИ ВНУТРИКОМПЛЕКСНЫХ
СОЕДИНЕНИЙ

Развитые в настоящей статье принципы стереохимического анализа
могут быть применены также для определения абсолютных конфигура-
ций асимметрически замещенных ионов металла. Это приложение осно-
вывается только на знании относительной ориентации разных групп в
комплексе металла и знании абсолютной конфигурации одной из групп
лигандов.

Метод может быть проиллюстрирован выводом абсолютной конфигу-
рации /)-[Са(^-рп)3]

3+ и его энантиомера. Если рассмотреть правовра-
щающее соединение, образованное й?-пропилендиамином, то в нем все
внутрикомплексные кольца имеют одинаковую конфигурацию и даже,
более точно, такую, в которой метильная группа находится в экваториаль-
ном положении. Поскольку йГлропилендиами'Н может быть связан с нату-
ральным L-аланином заменой СООН в последнем на CH2NH2 в пер-
вом3 3, он должен обладать конфигурацией (I), а абсолютная конфигу-
рация внутрикомплексных циклов из ci-пропилендиамина должна быть
такой, как в (II). При трех лигандных циклах с конфигурацией (II) воз-
можны два диастереомерных октаэдрических комплекса; они отличают-
ся по конфигурации лигандных групп вокруг атома металла и соответ-
ствуют нестабильному «накл» комплексу и стабильному «пар» ком-
плексу (рис. 3). Поскольку относительные ориентации всех групп в ста-
бильном «пар» комплексе очевидны и так как абсолютная конфигурация
лиганда rf-пропилендиамина известна, можно определить абсолютную
конфигурацию всего комплекса. Выведенная таким образом конфигура-
ция вокруг кобальта в D-[Co-(d-pn))3f

+ изображена в виде (III)

CH2NH, Я

H 2 N«—C— H

(D

(111) C H ? UV) (V)

Поскольку кривые оптической вращательной способности D-[Co(d-pn)0f
 +

и D-[Co(en)3]
3+ соответствуют друг другу66, (Ц!) изображает также

абсолютную конфигурацию последнего комплекса. Этот результат со-
гласуется с абсолютной конфигурацией D-[Co(en)3]

3+, найденной при по-
мощи рентгеноструктурного анализа 34.

Интересно, что устойчивая форма [Pt(flf-pn)3]
4+ является левовра-

щающей; это указывает на то, что комплексы платины и кобальта с оди-
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наковой абсолютной конфигурацией отличаются по знаку вращения
(при /З-лишии натрия). Однако дравовращающий комплекс RhI ! I соот-

ветствует по конфигурации D-[Co(en)3]
3+.

Из абсолютной конфигурации D-[Co(d-pn)3f
+ и того факта, что

устойчивая форма Со(/-срп)3 является правовращающей следует, что
1-транс-1,2-циклопентандиамин имеет абсолютную конфигурацию (W) ·
Это предсказание до настоящего времени не проверено и, насколько
нам известно, не имеется других данных об абсолютной конфигурации
1 -транс- 1,2-циклопентандиамина.

Правовращающей форме 2,3-бутилендиамина приписывается35 абсо-
лютная конфигурация, изображенная в виде (ту). Если предположить,
что это отнесение правильно, что из приведенных выше соображений
можно заключить, что стабильное трмс-внутрикомплексное соединение
2,3-бутилендиамина с Со111 должно быть правовращающим при /)-линшд

натрия.
Можно надеяться, что изложенный метод определения абсолютных

конфигураций окажется полезным и правильным.
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