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ВВЕДЕНИЕ

Широкое практическое применение полимерных соединений и теоре-
тические вопросы химии полимеров определяли в последние годы раз-
витие исследований в этой области. В настоящее время большое
внимание уделяется неорганическим и элементоорганическим поли-
мерам.

Применение понятия о полимерии в неорганической химии является
одним из факторов, которые определили в последнее время успехи этого
раздела химии, меняя наши представления об отношении между орга-
нической и неорганической химией. Если в 1952 г. считалось', что «орга-
ническая химия оказывается наукой о более высокой форме организации
материи, чем неорганическая химия» и «неорганическая химия имеет
дело главным образом с относительно простыми молекулами», то сей-
час это было бы неправильно. Многие структуры, известные только в
органической химии, стали известны и в неорганических молекулах,
например циклические2·3 и высокомолекулярные 2 · 4 - 1 4 неорганические
полимеры и т. д. Определение молекулярного веса и изучение структуры
неорганических соединений, например PdCl2, CuBr2, Ве(СН3)г, показа-
ло, что они часто бывают полимерными. Многие соли не имеют остров-
ного строения (образованного из независимых ионов или молекул), а
являются полимерами, имеющими ковалентные или координационные
связи с более или менее ионным характером.

Неорганические полимеры, к которым мы привыкли, являются в
основном производными металлоидов, высокомолекулярный скелет
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которых образуется нормальными ковалентными связями. В опубли-
кованных обзорах 2 · 4" 8 за некоторыми исключениями4·10, рассматрива-
ются только эти неорганические полимеры. Однако возможно и получе-
ние полимеров, в которых молекулярный скелет образуется координа-
ционными связями. Эта возможность вытекает из следующих сообра-
жений.

Так как безразлично, что два электрона ковалентной связи проис-
ходят от того же атома или от двух различных, координационная
связь не различается существенно от «йормальной ковалентной
связи»1 5·1 6. При образовании координационной связи из-за смещения
электронов появляются электрические заряды (откуда название «полу"
полярной связи»). Например:

ковалентная связь BN: R,B—NR2

координационная связь EN: R3B <- NR3 или R3B—NR3.

Следовательно, существование высокополимеров, образуемых нор-
мальными ковалентными связями, ведет к выводу, что такие полимеры
могут образоваться и на основе координационных связей 17.

Еще в классический период химии комплексных соединений были
синтезированы многоядерные комплексы, в которых координационные
октаэдры объединяются общими вершинами, ребрами или гранями, т. е.
между центральными атомами образуются 1,2 или 3 мостиковых связей.
Например:

Η
н / Ο χ

[(NH3)Cr5-O-Cr(NH3)5]X6 [(NH 3) 4Cr( ">Cr(NH3)4]X4

Η

Η

[(NH3)3Co-OH-Co(NH,,)3]X3

\ο/
Η

Отсюда можно сделать вывод о том, что такими мостиковыми свя-
зями могут быть соединены несколько координационных центров.
Химия комплексных соединений долго не могла ответить на вопрос,
возможно ли получить высокомолекулярные полимеры на этом
принципе.

Координационные связи увеличивают число связей между атомами,
путем вовлечения большего числа электронов и незаполненных орбит 16.
Атомы металлов образуют координационные донорно-акцепторные связи,
образуя число связей, превышающую нормальную валентность за счет
свободных орбит. Металлоиды образуют мостиковые связи, используя
неподеленные пары электронов. Такие группы, как — ОН,— NH2,— SH,.

—Cl,— Вг и др. могут образовать мостиковые связи, но молекула ΝΗ3,
имеющая только одну пару неподеленных электронов, не может образо-
вать больше одной связи и в полимере может быть только конечной
группой.

Рентгенографическое изучение неорганических соединений показало
полимерную природу многих «простых» и комплексных соедине-
ний4·7· п ~ 1 4 , в которых полимеризация обязана образованию координа-
ционных связей.
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На основе координационных связей могут образоваться и низко-, и
высокомолекулярные структуры, такие как хлорид палладия PdCb-

В химии координационных полимеров более важным, чем валент-
ность, является понятие «связности» (Bindigkeit, bondability) атома, τ, е.
число связей, которые он образует с другими атомами. Практически
это совпадает с координационным числом (к. ч.).

Шмид-Дюмон 18· 19 использует для этих соединений термин «высо-
кополимерные координационные соединения» (hochpolymere Koordina-
tionsverbinduncren), Шварценбах2 0— термин высокомногоядерные ком-
плексы (Hochpolynucleare). В этом обзоре мы используем термин коор-
динационные полимеры для низко- и высокомолекулярных полимеров.
Мы считаем координационными полимерами все полимерные соедине-
ния, содержащие атомы, которые образуют число связей, большее, чем
то число связей, которое соответствует валентности данного элемента.
Этот класс включает полимеры как образующиеся донорно-акцепторными
связями, так и электронно-дефицитные полимеры с -многоцентровыми
связями. Во всех случаях полимеризация основывается на склонности
элементов к максимальному использованию валентных электронов и
свободных орбит с образованием ковалентных, дативных, координацион-
ных или многоцентровых связей (о видах химических связей, см. обзор
Сыркина 1 6 ) . Такие полимеры могут образовать бор, переходные металлы
и элементы главных подгрупп, имеющие валентность меньше к. ч.
Все эти элементы имеют склонность образовывать число связей, пре-
вышающее их валентность; одной из возможностей осуществления этой
тенденции является полимеризация.

Отметим, что полимерные соединения элементов, имеющих к. ч.,
равное валентности, например Mo, W, Те (к. ч. = 6, валентность =6)
нельзя считать координационными полимерами. Конденсированные
кислородные соединения этих элементов составляют класс изополи-
соединений, которые являются обычными ковалентными полимерами.

Координационным полимерам было посвящено два обзора 1 0 · 1 9 , тре-
тий 21 нам известен только по журналу Chemical Abstracts.

Здесь мы рассмотрим различные аспекты химии и строения координа-
ционных полимеров и попытаемся включить эти соединения в общую
систему неорганических полимеров. Число известных координационных
полимеров еще невелико; существует много возможностей получения
новых видов координационных полимеров. Поэтому, в данной работе мы
рассмотрим, кроме описанных в литературе работ, некоторые неиспользо-
ванные еще пути, в той мере, в которой имеющиеся сведения позволяют
определить некоторые перспективы развития этой области.

I. СИСТЕМАТИКА НЕОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

Дли уточнения места координационных полимеров в химии высоко-
молекулярных соединений надо рассмотреть классификацию неорганиче-
ских полимеров. Берлин и Парини 5 · 6 делят все полимеры на: а) органи-
ческие, б) элементоорганические и в) неорганические,— в зависимости
от состава главной цепи. Элементоорганические полимеры содержат в
цепи и другие элементы кроме углерода (В, Si, Ge, P, As, Sb и т. д.,
металлы); неорганические полимеры не содержат углерода в главной
цепи. Известны как элементоорганические координационные полимеры
(хелатные или клешневидные), так и чисто неорганические координа-
ционные полимеры.

В опубликованных обзорах 5 ~ 8 · 1 0 не делается различия между низко-
и высокомолекулярными полимерами. Часто под названием «макромоле-
кула» подразумеваются и тримеры и тетрамеры, являющиеся, по большей
части, циклическими соединениями.
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Неорганические циклические соединения обладают определенными осо-
бенностями'3 и поэтому отличаются от высокомолекулярных полимеров.

По нашей классификации2·3, моноциклические соединения делятся на:
а) гомеоциклические — цикл которых образован из однородных атомов.
Например S8» (AsCH3)5

23, (РСН 3) 5

2 4, и т. д.; б) псевдогетероцикли-
ческие или чередующиеся (альтернативные), в которых цикл образован
чередованием двух элементов А и В, например:

Η Н 2

ΗΝ ΝΗ

нв вн
\Ν/

Η
Ковалентное кольцо

H 2 N

I
н 2 в

Ν Η 2

i
вн,

H 2

Координационное кольцо

в) истинные гетероциклические соединения, как S 7NH 2 5, R 6 Si 3 0 2 NH 2 6

и другие.
Координационные циклические полимеры почти исключительно со-

стоят из чередующихся (альтернативных) колец: в кольце чередуются
Τ АСЛИЦА 1

Класификация неорганических полимеров

I·

ЦИКЛИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ

Моноциклические соединения

гомеоцикли-
ческие

соединения

псевдо-
гетероцикли-

гетероцикли-
ческие

соединения

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Линейные полимеры

гомеоцепные
полимеры

гетероцепные

полимеры

Полициклические соединения
(ииэкомолекулярные)

Полициклические высокомоле-
кулярные соединения

со связанными кольцами (циклолинейные)

о спиранными кольцами

с чонденсированными кольцами

одномерные
структуры

(ленточные)

двухмерные
структуры

(сетки;)

трехмерные
структуры
(решетки)

классы, содержащие координационные полимеры
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атомы донора с атомами акцептора. Известно очень мало примеров
истинных гетероциклических соединений, содержащих координацион-
ные связи, например, комплекс тетраметилтетразена с бромом ртути27:

Н3С СН 3

\ /
N

/
N

N / ^Вг

\ /
N

/ \
Н3С СН 3

Для высокомолекулярных неорганических полимеров предлагается
следующая классификация: а) гомоцепные полимеры и б) гетероцеп-
ные полимеры2·4·2 8. Конечно все координационные полимеры гетеро-
цепные

В табл. 1 дана схема классификации неорганических полимеров.
Координационные полимеры можно систематизировать на основе сте-

риохимичеекого критерия, по структурной единице полимера: а) поли-
меры с тетраэдрическими структурными единицами (к. ч. 4); б) поли-
меры с квадратными плоскими структурными единицами (к. ч. 4);
в) полимеры с октаэдрическими структурными единицами (к. ч. 6);
г) полимеры с кубическими структурными единицами (к. ч. 8); д) поли-
меры с разными структурными единицами (разные к. ч. в структуре).

II. НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ

В этом разделе мы рассмотрим соединения с малой степенью поли-
меризации. В этот класс входят циклические координационные соеди-
нения (образующиеся из тетраэдрических структурных единиц) и неко-
торые полимеры, содержащие тяжелые элементы (с молекулами, обра-
зованными из октаэдрических структурных единиц).

1. ЦИКЛИЧЕСКИЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ С КООРДИНАЦИОННЫМ ЧИСЛОМ 4

Когда какое-нибудь соединение содержит одновременно в молекуле
донорный и акцепторный элементы, в отсутствие других координацион-
но-активных молекул возможна полимеризация за счет координацион-
ных связей. Образующиеся полимеры с низким коэффициентом поли-
меризации (димеры, тримеры, тетрамеры, гексамеры), являются обычно
циклическими соединениями. Если Μ — акцептор, А — донор, то моле-
кулы МА могут полимеризироваться за счет координационных! связей:

/Ак Μ Μ—А — Μ :

Чд/ А А А А. !

Μ Μ I !

^ ρ- Μ -Α—Μ ι

Известны такие циклические соединения, в которых Μ — В, Al, Ga, In
и т. д. Если Μ имеет к. ч. = 4, то циклические полимеры имеют структу-
ры, состоящие из тетраэдричгских структурных единиц, соединенных общи-
ми вершинами в циклэ.

Атом акцептора Μ находится в центре тетраэдра в гибридном состоя-
нии sp3.

Соединения бора. Триметилбор образует с аммиаком соединения
(CH 3) 3B-NH 3, в котором пара свободных электронов азота и свободная
орбита бора образует координационную (или полуполярную) связь2":
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(СН3)з В «- NH3 или (СН3)з В— NH3.

При термическом разложении этого соединения выделяется метан, и об-
разуется (CH a)2BNH2, являющийся циклическим димером80:

(СН3),

(СНзЬ /В ч

H t N^ >NH2 или H.2N+ +NH,

(СМ; ) 2

 Х В /

Также является димером и его изомер31 [(CH3)2NBH2]2. Ту же струк-
туру циклсбутанового типа встречаем и в соединениях [(CH3)2NBC12]232

и [СНзМНВ^бНбЬЬ33, что следует на основании данных по молекуляр-
ному весу и ИК-спектра:

С1. НьСв. .С,Н,
в" ^ в

C 4 CHa-HN(' \ N H - C H 3

(
ci2 н 5 с 6 / \ с 6 н 5

Соединение [(СН 3)^ВН 2]з, полученное34 нагреванием соответствую-
щего димера [(СНзЬМВНгЬ построено в форме 6-членного цикла. Три-
мер был исследован рентгенографически35 и было установлено, что коль-
цо Β3Ν3 имеет форму кресла, соответствующую его «насыщенной при-
роде». Известен36 и циклический тример состава [Н3С · ΗΝ · ВН2]3:

+N(CH,)i H3C-HN+ +NH—CH3

N
ΗΗ
CHS

Все эти соединения при нагревании выделяют метан и переходят
в производные боразола.

Бэрг и Вагнер 3 7 · 3 8 получили соединения, в которых донором являет-
ся фосфор. Они синтезировали соединения [(СНз)2РВН2]3 и [(СН3)г
РВН2]4 с циклической структурой:

н 2

^ в'-Р(СН3)гв
* _ ;
Р—в—

Циклическая структура тримера была подтверждена рентгенографи-
чески Гамильтоном39. Эти соединения обладают замечательной терми-
ческой стойкостью; масс-спектрографическим методом установлено40,
что термическое разложение тримера начинается только при 360°, с вы-
делением водорода и метана. Были синтезированы41 очень стабильные
соединения состава [(СРз)2РВН2]3и 4 реакцией между (CF3)2PF и В2Н6.
Соединения |[(С6Н5ЬРВН2]3, [(С5Н1 0)2РВН2]3, {С5Н„)2РВН2]3 и
[(СбНн)2РВН2]3 были запатентованы как диэлектрики42.
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р
рамеры4 3:

Нагреванием (CH3)2AsH· ВН3 получены циклические тримеры и тет-

н 2

s +

в

/В\ н 2

'CH3)2As + + As(CH3)2 (CHa),AspB—4\

4 Ηβ
н 2 в- -вн, Н г В ~ - ? Н 2

\ + ̂ ^ I + — +1
,АГ (CH 3) 2As—В As(CH3>2(СН3)г Н 2

Стабильность координационных колец бора уменьшается в порядке
N > P > A s .

Соединения элементов третьей группы (Al, In, Ga). В 1932 г. Улих
и Неспитал44 установили, что алкоголяты алюминия A1(OR)3 в бензоль-
ном растворе находятся в полимерной форме. Авторы показали, что
раствор содержит координационные циклические тримеры и тетрамеры:

(OR)2

R O < - > O R (R0) 2 A|^O-AK0R) 2

I I n . RO+ +OR
itfO)2AI- -£I(OR)2 | _ + _I

\ O ^ (ROhAI—О A1(OR)2

R R

Позднее, Меротра 45, изучая ряд алкоголятов алюминия, показал что
все они полимерны (тетрамеры). Однако Брэдли4 6 считает, что степень
полимеризации, равная 4, только кажущаяся и является результатом
присутствия димера (к. ч. 4) и октамера (к. ч. 6) в растворе.

В соединениях вида А1Х3 атом алюминия координационно ненасы-
щен; он имеет свободную орбиту р. В растворителе, содержащем кисло-
род, например R2O, неподеленные пары электронов молекулы раствори-
теля образуют координационную связь с атомом алюминия и соедине-
ние является мономерным, вследствие образования сольватов. В бензо-
ле или другом инертном растворителе такая сольватация невозможна
и единственной возможностью алюминия к использованию всех валент-
ных орбит, является координационная полимеризация.

Кажущееся координационное число алюминия в соединениях Al (OR) 3

равно 3; очевидно, что при полимеризации к. ч. в циклических молеку-
лах в действительности равно 4. Это типично для координационных по-
лимеров — действительное координационное число больше кажущегося.

Сходными циклическими соединениями являются полимеры
[СН3)2А1ОСН3]л:, которые образуют шестичленные и восьмичленные
кольца 9 5 · 9 6 .

А

Τ + Τ
{СН3ЬА1—О АКСНч'г

R R
АЛКОГОЛЯТЫ железа Fe(OR)3 также тримерны4 7·4 8 и, вероятно, имеют

циклическое строение.
Не только кислород может служить донором в координационных

полимерах алюминия. Известно, что галогениды алюминия димерны.
Электроиографически40·50 и рентгенографически на примере А12Вг6

51

установлено циклическое строение этих соединений Сходную структуру
имеют и i[(CH3)2AlBr]2

52. ·
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/Ск XI НзС, / ^ ! \ / С Н г

Джафе 5 3 использовал метод молекулярных орбит для расчета моле-
кулы А12С16. Циклическое строение сохраняется и в АЬСЦНг и в А12Вг4Н2,
полученных из А12С16 (или А12Вг6) с LiH 54.

Соединение (CH3)2A1SCH3 является циклическим димером55:

СНз

СНз

Интересное соединение, в котором фосфор является донором —три-
мер состава [(СН3)2А!Р(СН3)2]3

5 5·5 6.

(СНз)2Р+ +Р(СН 3 ) 2

(CH3)2Al·- -А1(СНз)2

Попытки получения сходных соединений с А1 и N в кольце были без-
результатными. При термическом разложении Α1Η3·ΝΗ3 получились
только высокомолекулярные полимеры, а не циклические57"59.

Для соединения галлия наблюдается сходная коррдинационная по-
лимеризация с образованием циклических соединений. Галогениды гал-
лия являются димерами: Ga2Cl6

6 0-6 2, Ga 2Br 6

6 0 · 6 1 . Кенией и Лаубенгай-
нер 6 3 показали, что (CH3)2Ga0H в бензольном растворе является три-
мером. Смит и Хоод и исследовали рентгенографически это соединение,
и доказали его восьмичленное циклическое строение:

(СНз)5

но<>он
I II НО+ + 0

+ -ра(СН3)5 ] + |
0 ^ 1СН3),0а—О—G

HQ+ +ОН

а(СН3)2

Η

Ацетат диметилгаллия (CH3)2GaOCOCH3 является циклическим ди-
мером65. Соединения (CH3)2GaNHCH3 и (CH2)3Ga0CH3 также димеры,
содержащие четырехчленные кольца55.

— С = 0 Оа(СНз)2

\ + - |-сгя
Нч уСНз С Н з

г— /\ /К
О <CH3)2Ga- -G3(CH 3 ) 2 (CH 3 ),Ga- ^Ga(CH 3 ) 2

Н 3 С if СНз

Аналогичные соединения образуют индий и галлий. Стоун 5 5 показал,
что все соединения состава (CH3)2M'"R, где М"/=А1, Ga, In, Tl; R = H 2N—
(CH3)2N—, (CH 3) 2P—, CH3O—, CH3S—, CH3Se — полимеры, имеющие
четырех-, шести- или восьмичленные кольца. Такая полимеризация
является результатом стремления элементов третьей группы к образова-
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нию четырех гибридных связей sp3, из которых одна может образовать-
ся только при переходе пары электронов от донора (N, О, S, Se, P)
(координационная связь).

Известны циклические соединения, з которых атом металла имеет
гибридизацию sp2, (к. ч. = 3). Таковые соединения бериллия66, цикличе-
ский тример [СН3ВеМ(СН3)2]з и димер [СН3Ве0СН3]2:

СНз

+ N(CH s h

СНз—Qe- ^ " B e - С Н з

Другиг циклические координационные полимеры. В литературе были
описаны и другие координационные циклические соединения. Было ус-
тановлено6 7·6 8, что парообразный CuCl содержит тримерные молекулы
•Си3С13; изучение этих молекул электронографическим методом69 пока-
зало их циклическое строение. Вероятно, что пары других галогенидов
металлов (не разлагающиеся при высокой температуре) содержат ци-
клические молекулы. Интересно что, даже и пары галогенидов щелоч-
ных металлов, как показал Акишин 7 0 · 7 1 , содержат димерные и тример-
ные молекулы Na2Cl2 и Na3Cl3

Интересное координационное циклическое соединение — цианид ди-
алкилзолота7 2·7 3, состава [R2AuCN]4, построенное в виде 12-членного
кольца [(C2H5)2AuSCN]4, имеет строение 4-членного цикла7 4, а соеди-
нение [(QHs^AuPCMOCeHsbk построено в виде 8-членного цикла7 5:

К Л"_—C=N—Ли —Η

ιιι I
С +N
i - + -I

R—A u — N = C — A u—R

CN

/ A l l \ + ^ A "

Ca

\
H/

Оч /ОСЛ

°\> Д ц

/

с«н»о· OC,H,
R = C 2 H 5 -, i-C3H,-

Известны циклические димеры с галогенными мостиковыми связя-
ми между атомами золота, как Аи2Вгв76, (R2AuBr)2

77~79, образованные
> из квадратных плоских единиц

а (рис. I, а). Ту же структуру имеют и

ι/ Ο2

Рис. 1. а — строение циклического плоско-
го димера М2А6; б — строение димера
iMAsb. образованного из октаэдров. 1 —
металл М; 2 — адденд А, пунктир — коор-

динационные связи

димерные производные палладия [Me3AsPdCl2]280 и [Me3AsPdBr2]2

81 и
ионы Pd2Cl42~, присутствующие в водном растворе хлорида паллядия8 2.

Платина тоже образует циклические димеры, например (R3P · PtCl
и (R3P · PtSCsHsClfc84:SCNh 8 3
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ci4 S-CEN PR3 ci

C2H2 H 5

C,H,

α

2. КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ С КООРДИНАЦИОННЫМ ЧИСЛОМ 6 И 8 АЛКОКСИДЫ

Известно, что большинство тяжелых металлов образуют комплекс-
ные соединения с к. ч. = 6, имеющие октаэдрическое строение, а иногда
с к. ч. = 8, что соответствует кубическому строению.

Простейшие полимерные соединения с октаэдрическими структур-
ными единицами — классические двухъядерные комплексы, описанные
во всех обзорах по химии комплексных соединений и.85-87_ в этих диме-
рах координационные октаэдры соединяются общими вершинами, реб-
рами или гранями.

Ряд димерных и тримерных соединений образованы из октаэдриче-
ских структурных единиц. В органических растворителях соединения
NbCl2(NHCH3)2

88, VC1(NHCH3)289, VC12(OR)2 · ROH и MoCl3(OR)2

9 0 ди-
мерны, атом металла имеет к. ч. = 6, что отвечает октаэдрической ко-
ординации (рис. 1, б). Интересно, что галогениды теллура ТеХ4 имеют
тримерное строение91 в бензольном растворе, вследствие того, что Те
имеет к. ч. = 6.

Известны и производные платины с мастиковыми связями 9 2~9 4 струк-
туры:

а
HSN ι α

\р(/

Л

/ Р у

Л

(Η

Cl
I /

3N)3Pt/
1 x

Cl

Cl
Cl s |

pPt(NH3)2
CK |

Cl

Cl
1 /CiN

en Pv
| 4 CK

Cl

Cl
I

Cl

en

В последние годы было изучено большое число соединений состава
M(OR)P, так называемых алкоксидов (М = металл, И = радикал алифа-
тический или ароматический, ρ — валентность металла). В очень многих
случаях эти соединения полимерны4 4-4 8·9 5^1 2 1.

Экспериментально было установлено, что летучесть и степень поли-
меризации алкоксидов зависит от атомного радиуса металла и от степе-

ТАБЛИЦА 2

Степень полимеризации некоторых
п-бутилатсв в растворе

ни разветвления органического ра-
дикала. Были установлены следую-
щие правила:

а) Степень полимеризации тем
больше, чем больше радиус атома
металла. Так, для металлов той же
подгруппы, например в ряде
[M(OR)4]\ где M = Ti, Zr, Hf, Th
для данного радикала R, степень
полимеризации в бензоле (х) ра-
стет от Ti к Th одновременно
с атомным радиусом г м (см.
табл. 2).

б) Степень полимеризации зависит от степени разветвления алкиль-
ного радикала R. Соединения в которых R является нормальным ал-
кильным радикалом, более полимеризованы, чем производные, в которых
R — разветвленный радикал. В табл. 3 приведены степени полимериза-
ции некоторых алкоксидов, определенные в бензоле криоскопически.

X

rM

M B [M(OC 4H,) 41X

Ti

3,0

1.36

Zr

1,48

Ce

4.2

1,65

Th

6,3

1,65

5 Успехи химии, № 9
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ТАБЛИЦА 3

Степени полимеризации алкскси£св тория в бензоле99,100

[ T h ( 0 R ) 4 ] x

χ

- С Н а

нелету-
чий, не-
раство-
римый

полимер

-с,н.

нелету-
чий, не-
раствори-
мый по-
лимер

—п-С3Н7

—

—л-С.,Н„

6,44

—я-С,Н,,

6,20

C2HS

—СН<

сгн.

4,1

х С Н а

— С Н \
С2Н,

4,2

,сн,
-сн<

сн,

3,8

Часто, когда R— разветвленный радикал, соединения Mi(OR)P моно-
мерны.

в) Степень полимеризации алкоксидов зависит от природы раство-
рителя. В инертных растворителях (бензол, толуол) полимеризация
возможна. Растворители, содержащие атомы с свободными электрона-
ми, уменьшают (ацетонитрил) или препятствуют (пиридин) полимери-
зации 103.

г) Степень полимеризации алкоксидов зависит от температуры
(уменьшается с повышением температуры). При эбулиоскопическо!\1 оп-
ределении молекулярного веса в толуоле, получаются степени полиме-
ризации меньше, чем в бензоле 9 9 · 1 0 0 · 1 0 2 · 1 0 4. Впрочем, энергия межмоле-
кулярной связи алкоголятов невелика, 10 ккал\моль^.

Структуру алкоксидных полимеров объяснил Брэдли46 на основе
следующих предпосылок: а) соединение Μ (OR), имеет такую структу-
ру, что атомы металла образуют наибольшее к. ч.; б) к. ч. кислорода
не превышает четыре; в) металл принимает стерическую конфигурацию,
характерную для данного валентного состояния.

В табл. 4 приведены данные Брэдли 4 6 по зависимости степени поли-
меризации и структуры от состава и к. ч. металла.

До сих пор были изучены главным образом производные 3-, 4- и 5-
валентных металлов. В табл. 5 приведены литературные ссылки для из-
вестных классов алкоксидов.

ТАБЛИЦА 4

Стереохимия алкоксидов [MfORj
р>х

Соединение

MOR

M(OR)2

M(OR)3

M(OR)«

M(OR)6

M(OR),

K. 4 .
метал-

ла

2

3

4

4

6

4
6

6
8

CD 0
0

Стсрпохнмпя металла
(конфнгу| лция комп

угол ОМО 120°

пирамидальная

тетраэдрическая

плоская квадратная

октаэдрическая

тстраэдирческая
октаэдирческая

октаэдрическая
кубическая

октаэдрическая
кубическая

СТ1 ПСНЬ
1OJIIIMC1 11-

J;IUHI1 (т< Ο-

Ι С И ' ССКЯЯ)

со 
со

3
4

трехмер-
ный поли-

л.ер

2 1
8 /
3
8

2
2

Примеры

неизвестен

[TI(OR)]4

неизвестен

неизвестен

[Мп(ОЯЫ,

одновременно в [AliOR)·,]^

[Ti(OR)4]3, [Zr(OR)4|3
|Th(OK)4JJC (частично деполи·

моризован)

|Ta(OE)5I2, [Nb(OR)6]2

[V(OR)6]2

Ссылки на
литературу

106106

—

—

107

4в

1П8, 97

1011

К!», 104

4П
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ТАБЛИЦА 5

Состав и степень полимеризации алкоксидов металлов

Металл

T 1 i

Μ η "
А1 Ш

Р е ш

G e I V

T i i v

Sn I V

Zr I V

T h i v

Ce I V

Nb v

T a v

U v

,,VI

Состав алкокснда

Ί\(Ο2)
Mn(OR)2

AI(OR),
Fe(OR)3

Gi(O3)4

Ti(O.-?)4

Sn(O3)4

Zr(OR)4

Th(O3)4

Ce(OR)5

Nb(U.7)5

Ta(OR)6

U(OR)5

U(OR)6

Степень полимеризации
(определенная)

4
нерастворимый

2
1,5 .

1
1 .

1
1 . .
1 .
1 . .
1 .
1 . .

3,0
2,2

.4

.3,0

.3,0

.3,0
.6,4
.4,3
.2,0
.2,0

Ссылки на литературу

105, 106

107

44—49, 110, 117

47, 48

120

97, 111, 114, 115

111

07, 111, 121, 116

99, 100, 110, 111

99—102, 111

101, 104

«3, 101, 103, 104, 109, 112

118

43

В табл. 5 приведена степень полимеризации, определенная в бен-
зольном растворе криоскопическим методом. В ряде случаев эта сте-
пень полимеризации только кажущаяся., так как раствор содержит
смесь продуктов, имеющих различный молекулярный вес. Например,
алкоксидь; тория [Th(OR)4]i имеют кажущуюся степень полимеризации
равную 6, 4. В действительности, раствор содержит ~·20% тримера и
80% октамера" .

Т1

R0

R0

/ \

:П

Л

-01?

•OR

-ΤΙ'

Рис. 2. Строение октаэдрического
тримера [МА4]з

Рис. 3. Строение ок-
тамера [МА4]в, образо-
ванного из кубов с

общими гранями

Рис. 4. Строение тетра-
мера (T1OR)4

Большинство алкоксидов построено из октаэдрических (к. ч. = 6) и
кубических (к. ч. = 8) единиц. Октаэдры могут объединяться по два или
по три, образуя димеры или тримеры (рис. 1, б, рис. 2).

Цирконий," церий и торий могут образовать и к. ч. = 8, как в ацетил-
ацетонатах, в которых структурная единица кубическая. Наименьшая
степень полимеризации для алкоксидов состава [M(OR)4]r с к. ч. = 8, рав-
на 8, соответствующая кольцу, образованному из 8 кубов (рис. 3). Не-
сколько отличную структуру имеют алкоксиды (бензилат105 и амилат1 0 6)
таллия [T1(OR)]4 (рис. 4)'.

Следует уточнить, что структура алкоксидов еще не была изучена
рентгенографическим или электронографическим методами; цитируемые
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сведения основываются лишь на теоретических соображениях и на эк-
спериментальных молекулярных весах. Поэтому изучение структуры
алкоксидов прямыми структурными методами представило бы большой
интерес.

Известны и нелетучие и нерастворимые алкоксиды п 0 , как Mg(OCH3h,
Ьа(ОСН3)з, Zr(OCH3)4, которые, кажется, являются высокомолекуляр-
ными полимерами.

III. ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ

В комплзксных соединениях, комплексообразующий металл Μ имеет
характерное координационное число п. Существуют две возможности обра-

зования данного координационного числа: а) центральный атом Μ окру-
жается η «одновалентными» аддендами А; образуются одноядерные ком-
плексные соединения с островной структурой |МАП]; б) в соединениях вида
[МАР], в которых кажущееся координационное число ρ меньше реального
(«), центральный атом образует конфигурацию с к. ч. = η объединением
аддгндов А, которые образуют мостиковые связи внутри многоядерного
комплекса. В этом случае образуются координационные полимеры [ΜΑΡ]*.

Многие «простые» соединения типа МА„, в которых ρ меньше харак-
терного к. ч. металла, полимеризуются с образованием координационных
высокомолекулярных соединений.

1. ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ С КООРДИНАЦИОННЫМ ЧИСЛОМ 2 И 3

Простейшими высокомолекулярными координационными полимерами
являются соединения состава МА, в которых Μ — комплексообразователь,
имеющий к. ч. = 2 ; А—· бифун сциональный адденд (способный образовать
две связи). Полимеры этого вида имеют цепное строение:

. . . -М—А-М— А-»М—А^ . . .

Такое строение имеют цианид серебра122'123, роданид серебра124: 4

... - Ag—CsN-»Ag—CEN^Ag-CEN-» ->• Ag-S-CSN-*Ag-S-CsEN -»...,

цианид одновалентного золота125 и двухвалентной ртути126'127. Сходное ли-
нейное строение имеет фторид таллия128;

— Т1—F -^ T1—F -»

Комплексное соединение К [Си1 (CN)2], в котором к. ч. меди кажется
равным двум, в действительности полимерен129 и содержит спиральный анион
[Cu(CN)^~]oo (к. ч. меди равно 3). Только одна из групп CN принимает
участие в строении цепи:

*Cui —CN->Cui — CN->Cui — CN-

I I I
CN CN CN

Сходное линейное строение имеет анион [Аи (CN)2]~1 3 0

2. ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ С КООРДИНАЦИОННЫМ ЧИСЛОМ 4

В ХИМИИ комплексных соединений известны многочисленные соединения,
в которых центральный атом имеет к. ч. 4, характерное для Си1, Аи1, P t " ,
Pd11, Си", Ni", Zn", Be", Hg11, Аи1" и других металлов85"87. Комплексные
ионы этих элементов вида [МА4] (где А — монофункциональный адденд),
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имеют плоскую квадратную конфигурацию (комплексы Pd11, Pt11, Си11) ИЛИ
тетраэдрическую конфигурацию (комплексы Z n n , Hg11, Си1, Аи1, Be11). В клас-
сических комплексах в растворе и в твэрдэм состоянии существуют отдель-
ные ионы [МА4]. Для образования пэллмерных структур необходимо
объединение групп [МА4] при помощи об ц:« адд;ндов А, что приводит к
образованию полимеров [MAP]X (p =3,2,1), в которых к. ч. металла равно 4.

А . К о м п л е к с ы с к в а д р а т н ы м и п л о с к и м и е д и н и ц а м и

а. Полимеры типа [МА3]Х. Плоские квадратные единицы [МА4] могут
объединяться при помощи общих углэв, в г{.̂ с-(рис. 5) или транс-(рцс. 6)
положениях, образуя цепи [МАзЬ. Очевидно, металл сохраняет к. ч. = 4 в

полимерной цепи. Эти структуры
_ р Q £> Q Q можно изобразить стереохимическими

·/ О2
Рис. 5. Строение цепи L -г+'/^оа·-
цис-; / — металл М; 2 — адденд А,

пунктир — координационные связи

Рис. 6. Строение цепи ЩА2_{.г/г]ооК
обозначения см. рис. 5

формулами Нигглч131. Ллнэйные пэлчмэры этого типа имеют стереохимиче-
скую формулу [MAjt-i/Joo К (К — Ksttenstruktur1 3 1). Формула показывает, что
две группы А связаны толъчэ одчлм агэлэ^ М, а другие две являются
общими для двух атомов Μ (мэсгя.<озая сзязь).

Таким полимером, имею цчм ц:/с-кол|)1гурадчю, является анион [СиС13^~>
изученный рентгенэгэа ρ 1чвсх:лм MJTO^IM 1 ' 2 . А Ч П Н образован из плоских
квадратных групп [СиС14], связанных в бэс.олэчлую цепь:

С1 /Cl C 1 N

>с<
СК Х С1

При растворении в воде полимерная структура нарушается вследствие
гидролиза.

Полимерные цепи, имеющие транс-конфигурацию (рис. 6), еще неизве-
стны.

б. Полимеры типа [МА2Ь· Плоские квадратные группы могут соеди-
няться общими ребрами, т. е. двумя группами А (рис. 7), образуя полимеры
[МА2]х с стереохимичзсхой фэрму-
лой lMAl/z]co К. Типичным примером

""" \ . у

Рис. 7. Строение цепи [MA4/2]00Af
(общие ребра квадратов)

является структура хлористого палладия133. Это бинарное соединение в
действительности является высохополимером. В структуре PdCl2 атомы Pd
связываются двумя атомами С1:

^ / ^ ^ \ /
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Все связи Pd — С1 однородны (Pd—С1=2,31А). Сходной структурой
обладают C u B r 2

m и CuCI2

135.

>Cu< >Cu< )Cu<
Вг

Строение [МА2]Х осуществляется еслл квадратные группы [MAJ соеди-
няются четырьмя углами, образуя двухмерную плоскую сетку (рис. 8).

Такую структуру имеет цианид палла-
дия Pd(CN) 2

1 3.

Б. К о м п л е к с ы с т е т р а э д р и ч е с к и -
м и е д и н и ц а м и

Как и плоские, так и тетраэдриче-
ские единицы [МА4] могут объединять-
ся общими вершинами или ребрами,
образуя одномерные цепи, двухмерные
сетки или трехмерные решетки.

а. Полимеры типа, [МА3]Х. Объеди-
нение тетраэдрических единиц двумя
вершинами (как в силикатах) (рис.9),
было описано Бринком и Ван Арке-
лем 136 в соединениях (NH4)2 [Cu>Cl3]
и (NH4I2 [Cu'Br], состоящих из беско-
нечных цепных анионов с тетраэдри-
ческими единицами [СиХ4]. строения

(Си1 ХЛсо. Ту^же структуру находили и в К2 [CuCl3], Cs2 [AgCl3], Cs21 AgJ3]
137,

Кг |AgJ;il, Rb2 [AgJ:i] и (NH4)Z |AgJ 3F 8 . Наличия та<их пэллм-рных цзпей
состава [№Аги/г]т К можно ожидать и в соединениях цинха, бариллля и др.
По-видимому, фторбериллаты
Me'[BeF3]1 3 9-1 4 1 имеют структуру
этого вида, тем более, что NaBeF3
изомогфен с β-CaSiOз142.

б. Полимеры, типа [МАгК. Объ-
единение тетраэдров двумя реб-
рами приводит к строению
[МА4А]то/(. Так образуются бес-
конечные цепи [МА'/2]оД

Рис. 8. Строение плоской
сетки [ А ] М

(рис. 10), в структуре хлорида
бериллия ВеС12

143:
Рис. 9. Строение цепи тетраэдров

[MA2_p/JooK с общими вершинами

CI ,С1
е< >Ве

XI CI
>Ее(

Известны и двойные цепи тетра-
эдров в структурах Cs[Cu2Cl3] и Рис

JbS[Ag2JoJ
Ту же структуру (рис. 10) приписывали солям двухвалентного молиб-

дена с органическими кислотами145:
R R ?

А О О ,/>
У"
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Интересным полимером, в котором в центра тетраэдра находится кис-
лород, а в вершинах атомы металла, является соединение [(СН3)2 Ga]2O,
которому приписывается строение143:

(СН 3 ) 2 (СН 3 ), (СН : )) 2 (СН ; 1) 2

ч »>- , G a v гь ,Ga n y G a . 21- y G a 4

\ o / - \n/— 4n/- \θ/- \
/ ^ G a / X l a ' V i a ' X i a '

(CH3)2 (CH3)2 (CH3)2 (CH3)2

Реже тетраэдрические группы сэедчняотся в двухмерные сетки (рис. 11)
[MA./Joo A/(/V — Netzstruktur 1 3 1), что проявляется в структуре красного
йодида двухвалентной ртути 1 4 7 и в
V-ZnC!2

148.
Тетраэдрические единицы [МА4] мо-

гут иногда объединяться в трехмерные
решетки четырьмя вершинами, приводя к
строению [ΜΑν21Ю G(G—Gitterstruktnr 1 3 1 ) .
Например, тетраэдрические группы BeF 4 Рис. 11. Строение красного йоди-
образуют иногда трехмерные решетки. Да РТУ™ HgJ2 (двухмерный слой)
Уоррен и Хилл' 4 9 показали, что стекло-
видный BeF2 имеет структуру, сходную со структурой стекловидной
двуокиси кремния. Бранденбсргер 1 5 0 и Уапкопф 1 5 1 получили из
(NH 4)2BeF 4 фтористый бериллий со структурой β-кристобаллита. Ново-
селова и сотрудники 1 5 2 получили новый вид фтористого бериллия со
структурой β-кристобалита. Новоселова и сотр. 1 5 2 получили новый вид
бериллия со структурой кварца.

Установлено, что фтористый бэриллий язлязтся структурным аналогом
двуокиси кремния153·154. Связь Вз — F не чтсто ионная, она имзет кэвалзнт-
ный характер139, что дает возможность образованию фторбгриллатов, сход-
ных по структурам с силлхатами.

Недавно Брелзр1 5 5 похазал, что a-ZnCl2 и β-ΖηΟ2 имеют трехмерную
тетраэдричесхую решгтку, в котооой группы ZnCl4 объединяются вершинами.
Гидроокись бериллия β-Вг (OH) 2

l 5 t i и цинка157 имеют структуру, в которой
атом металла окружен четырьмя группами О>1, расположенными тетраэд-
рически. Цианиды цинка15!* и кадмия151* имэют трехмерные полимерные
структуры типа антикуприта (к. ч. металла равен 4).

в. Полимеры типа [МА]*. Трехмерную решетку, образуемую из тетра-
эдричгских единиц, (МА*/^ G образует сульфид цинка в своих двух моди-
фикациях: вюрцита160 и цинковой обман:<и1Л11аг. Этот вид структуры суще-
ствует в очень многих соединениях11·13·11'0^168;

Сульфиды: ZnS, CdS, BeS, HgS, MnS
Окиси: ZnO, BeO, CuO
Селениды: ZnSe, CdSe, HgSe
Теллуриды: ZnTe, CdTe, HgTe
Антимониды: inSb, GaSb, AlSb
Арсениды: GaAs, AIAs, BAs
Фосфиды: GaP, A1P, BP
Йодиды: CuJ, AgJ
Бромиды и хлориды: CuBr, CuCl

В других соединениях РЬО, SnO, PdD, PtO 1 6 9 или Ag n O 1 7 0 металл имеет
то же к. ч. = 4 , но структуру доугую.

Установлено, что координационные полимеры с металлами, имеющими
к. ч. = 4 очень распространены. В табл. 6 приведены возможные коооди-
национные полимеры из структурных единиц с к. ч. == 4.
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ТАБЛИЦА 6

Структурные возможности образования координационных полимеров с к. ч.-4

Выяв-
ленное
к. ч.

3

2

1

Состав
поли-
меров

МА3

МА2

МА

Стереохимия еская
формула

[ М А 2 + 2 / 2 ] ^

[ М А 4 / 2 ] о о *

[МА4/2 JJV

(M A 4/ 2 ]oo G

[МА4/4 ]JS

hO3N OX ! .ϋ ТИ O O U[C f TEJC НИЯ 1 t)J Ι1Λ < | i!

объединение плоских
квадратных единиц

два общих угла
— цис: [CuClsICs
(рис. 5) •— транс:
(рис 6)
два общих ребра:

PdCl2 (рис. 7)
четыре общих

угла: Pd(CN)2
(рис. 8)

объединение тетраэдрических единиц

две общие вершины — Кг[СиС1з]
(рис. 9)

два общих ребра: ВеС12 (рис. 10)

четыре общих вершины: HgJ2 (двух
мерная сетка) (рис. 11)

четыре общих вершины: BeF2
(трехмерная решетка)

четыре общих вершины: ZnS
(трехмерная решетка)

3. ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ С КООРДИНАЦИОННЫМ ЧИСЛОМ 6

Число комплексных соединений, центральный атом которых имеет
к. ч. = 6, очэнь вэлл/со. К оординационное число 6 характерно для Cd11-
Сгш, Со111, Alu\ F e ^ I r ' ^ R h ^ S c 1 1 1 , Sn l v ,Pb I V , P l l v , Ru i v, Ti lv,SbVH др.8 5-"·
Комплексные ионы этих элементов [МАе] обладают октаэдрической конфи-
гурацией, т. е. атом металла Μ окружен шестью аддендами, расположен-
ными в вершинах октаэдра.

Координационное число 6 осуществляется в полимерных соединениях, в
которых структурные единицы объединяются вершинами, ребрами или
гранями. Это возможно тогда, когда А двух- или трехфункциональный ад-
денд, способный образовать две или три связи.

а. Полимеры типа [MAg]*. Если октаэдрические единицы (МА6] объе-
диняются двумя вершинами, образуя бесконечную цепь (рис. 12), то обра-
зуются полимеры [МА6]* со стереохимической формулой lMAl4+f/J0O К- Изве-

стно, что алюминий имеет по отношению к
фтору к. ч. 6, например в криолите
Na3[AlF6]. В нерастворимом соединении
TbfAlFs] алюминий не имеет к. ч. 5, как ка-
залось бы; это соединение содержит поли-
мерный анион [AlFs"]^ линейного строе-
ния171:

QO q ρ
q

Рис. 12. Строение цепи окта-
эдров [ΜΑ^,,^οοΚ с общими
вершинами: а — стереохимиче-
ский вид; б — координационные

связи (химическое строение)

F F F F F F
\ / \ / \ /

...—F—A1—F— A l - F — AI—...
/ \ / \ / \
F F F F F F

Ионы таллия распределяются вокруг высо-
комолекулярной цепи.

Установлено, что SbF 6 содержит линейные молекулы172, образованные
из октаэдрических единиц:— SbF4 — F — SbF4 — F - . Вероятно, сходное
строение имеют и комплексные полимеры [1гРу 2 С1 3 | х и |RhPy 2Cl 3], (Py —
пиридин), полученные Делепином173.

При подщелачивании раствора триэтилентетрамминного комплекса трех-
валентного кобальта, образуется линейный полимер174 [СоТпОЬ (Тп —три-
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этилентетраммин), в котором октаэдрические к о м п л е к с ы имгют общие кисло-
родные атомы (в осевых п о л о ж е н и я х ) :

нон

+ он~
-н 2 о *

~ ^

Со J— (

ОН

Π Со 1
4 4 — И '

НОН

Э-/У Со •

•-'

\ +ОН-
' - н 2 о А с

Со -

ОН
1

Со
—гу

ОН

- Н 2 О '

Сходный полимер получен и из фталоцианина марга:т,а

Со /) = О>тримети-
лентетраммик

1 7 5:

/SFJ
Мп / = Мп-фтало-

цианин

Τ

б. Полимеры типа [МА4Ь. Если октаэдры соединяются в цепь общими
ребрами, то образуются комплексные полимеры, стереохимической формулы
[MA24-4/JOQ К. Это объединение может
проявляться двояко с образованием
линейных (рис. 13) или завитых
(рис. 14) цепей. „ _ ^ :

 а

СУ' Ϊ Т
о

6

Рис. 13. Строение цепи окта-
эдров [MA4+t/!]oo^C с общими
ребрами (линейная цепь). Обо-

значения см. рис. 12

Рис. 14. Строение цепи октаэдров
[MA.2_J_I/JOO/( с общими ребрами
(волнистая цепь). Обозначения см.

рис. 12

В комплексном создинении [CdCl2 (NH3)2] центральный атом кадмия
имеет к. ч. = 6, так ка:< комплекс пэстрэзн из октаэдэичзс:<их едчниц
(рис. 13). Атомы хлэра образуют мэсти:<озыз с з я л мгжт,у агэмзл! κι·χ·Λΐη,
а молекулы аммиака занимают свэЗэдныз кэээдчнациэнныг пэлэ-кзн!я. Эта
структура соответствует формуле [Cd (МНз)2С14/г1оо К и была устанозлэна
рентгенографически176; другой пример СоС1а-2Н2О

1 7 7:

NH3 NH3 NH3 HOH HOH HOH
/CL

O<

I
NH3

I
N H 3

|
I

N H 3
HOH HOH HOH

Конечно, не все комплексы [M(NH3)2C12] имзют такую пэлчмзоную
структуру. [Zn(NH3)2Cl2]~ — одноядерный тетраэдричзский комплекс178, а
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соединение [Pt (NH3)2C12] имеет плоскую квадратную структуру (к. ч. цинка
и платины равно 4).

Эта структура встречается в соединениях К 2 [SnCl.,] • 2H2O'7 l ) и
К2 [HgCl 4 ]-H 2 O l u l . Атомы хлора образуют мостиковые связи, а ионы К* и
молекулы воды окружают полимерную цепь.

Cl

)Hg

Cl

С1 С1
CL

<
ск I ч с к ι X C K

Cl Cl

Комплексные полимеры такого вида были обнаружены и в растворе.
Например, в октаноле161 хлориды никеля и кобальта образуют полимеры

следующего вида:

Oct. Oct. Oct.
CL I CL i /CK | ,C1

/Co^ /Co^ /CO^

CK ι χ α κ ι ч с к ι 4 ci

Oct. Oct. Oct.

Линейное полимерное строение приписывается TiF, и SnF41J:

Гоппе182 считает, что SnF 4 имеет слоистое двухмерное строение (см. ниже).
Объединение октаэдров, приведенное на рис. 14, не было обнаружено в

Q О

сг о

Q4 P \ Ρ

/Ь \ /Очч /О \
d р. рГ и сС ът жγ Vtf

cf ĉ . ĉ

Рис. 15. Строение октаэдрического слоя [MA2_|_4/Joo^' (октаэдры с об-
щими вершинами). Обозначения см. рис. 12

каком-нибудь комплексном соединении. Такой вид цепей октаэдров содер-
жится в бр.уките ТЮ2, но здесь цепи соединяются общими атомами кис-
лорода в трехмерную решетку.

Доугая возможность осуществляется в соединениях [MA4].V объединением
октаэдрических групп четырьмя вершинами в плоскую двухмерную сетку
(слоистое строение) (рис. 15). Эта структура обнаружена в следующих
соединениях: К 2 [NiF 4] l x 3, K2 [CuF 4 ] l 8 i , T1 [A1F41

185, К |AlF 4] 1 8 e, SnF 4

1 6 2 ,
K 2 lMgF 4 ] 1 8 7 , La2 [ N i O 4 p 8 , Ba2 [SnO4l и Ва 2[РЬО 4] 1 8 9 и др.1»"-193. Было уста-
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новлено, что β-1ϋθ2 (ΟΗ)2 имеет структуру того же вида1 9 4. Группы ОН в
плоскости образуют «экваториальные связи», а атомы кислорода образуют
«уранильные связи»1"5.

в. Пол шеры типа [МАз)*. Во мнсгих соединениях состава МА3 цен-
тральный атом имеет реальное к. ч. = 6 . Прсстекшая возможность осуще-
ствления этого состава — объединение сктаэдрсв тремя ребрами (рис. 16) с

ιΛιΛι
9 9

Рис. 16. Строение октаэдрического слоя [MAj^foo^ (октаэдры с
общими ребрами). Обозначения см. рис. 12

стоянии: СгС13

1вз, RuCl 3

1 9 7, AiCl3

198, FeCl 8

1 M

образованием'плоской двухмерной сетки типа [МА./2]со N. Такой структурой
обладают некоторые галогениды трехвалентных металлов, в безводном со-

AlF s

i 0 0 · 2 0 1 , BiJs13 и другие;
гидроокиси трехвалентных металлов,

как А1 (ОН)з (гидраргиллит)202 или не-
которые комплексные соединения с
высокомолекулярными анионами, как

C

9 9

ι

Рис. 17. Строение двойной окта-
эдрической цепи [МА 1 + 2 Л + з / з ]оо^
(строение NH4CdCl3). Обозначения

см. рис. 12

Рис. 18. Строение октаэдрической цепи
[MAs/2]oo/( (октаэдры с общими гра-

нями). Обозначения см. рис. 12

В решетке этих соединений [атом металла окружен шестьми атома-
ми галогена (или группами ОН), которые образуют мостиковые связи с дру-
гими ядрами. Каждый атом галогена участвует в связи с двумя атомами
металла.

Другая возможность объединения октаэдров с образованием типа [МА3Ъ
показана на рис. 17, в соответствии со стереохимической формулой
[MAi+2/2+3/3looA'. Такой вид структуры встречается в NH4 |CdCI 3f 0 4 · 2 0 5.

При соединении октаэдоов противоположными гранями образуется цепь
состава (МАд]* типа [МА6/2]оо/( (рис. 18), например это происходит

iCs[N'iCl3]
206, содержащем цепь [NiCl3l
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Когда октаэдрические структурные единицы объединяются шестью вер-
шинами, образуется трехмерная решетка типа трехокиси рения2О7 ReOa

(рис. 19), формулы [MAe/alooG. Структура ReO3 осуществляется и в соеди-
нениях WO3, МоОз и СгО3, являющихся не координационными, а обыч-

ными полимерами, так как координационное
число равно валентности металла.

По типу структуры трехокиси рения по-
ζ\ ζ~) ' строены ферроцианиды железа. Рентгеногра-

' Q ^ ' Q фически было установлено, что ферроцианиды
- — О | "IW" ι трехвалентного и двухвалентного железа 208,

как и другие феррицианиды переходных ме-
2 0 9 2 1 3

ι _^_ t/-\ ^ ^ ф р р р

Ф ^ф~ Z*LJ~ ~ ̂ ф~ таллов2 0 9·2 1 3, имеют сходные структуры.

г\ Sr Г\ В Fe'"[Fe"'(CN)6] атомы железа образуют ку-
! / \' бическую решетку группы CN расположены

~Л—-ф—Щк- на ребрах куба и связаны с железом атома
азота (координационные связи N-*Fe) и ато-

Ш/ (~)2 мами углерода. Так образуется трех-
^ ^ N 9)

мерная решетка ^(CN./.^^G (рис. 19).
Так как в феррицианидах двухвалент-

Рис. 19. Строение вида трех- ного железа не все атомы Fe трехвалентны,
окиси рения [МА,/г]ооО-^— решетка заряжена отрицательно и нейтрали-
Fe, Re или другой металл зована ионами щелочных металлов, располо-
(к. ч. =6); 2 —CN, О или ж е нных в пустотах решетки, что и изобража-

другоиадденд е т с я ф о р м у л о й K[F"Fe'"(CN)6]. B ферроциа-
ниде меди часть атомов железа замещена атомами меди; правильная
формула этого соединения K2[CuFe"(CN)6]. Отмечаем, что ферро- и
феррицианиды щелочных и щелочноземельных элементов не
полимерны: в решетке их существуют отдельные ионы [Fe(CN)6]"4 или
[Fe(CM)e]~

8 и ионы металла. Только в том случае, когда во «внешней сфгре»
комплексного соединения находится переходный металл, ка:< Си и Fe др.,
способные сами образовать комплексные соединения с группами CN, обра-
зуются высокомолекуляоные структуры. Такие соединения можно назвать
«сверхкомплексными». Можно предположить, что в том случае, ко'да ка-
тион внешней сфгры комплекса, способен образовать сам координацион-
ные связи с аддендами, при условии полуфинкциональности addenda
(многосвязный), в решетке адденды образуюп моспиковые связи между
металлическими апомами, образуя координационные высокомолекулярные
структуры. Отсюда следует что большинство солей комплэксных анионов
[МА„]Р~ (где А—двух- или трехсвязный адденд) с пгргходными металлами
являются координационными высохополимерами. Рентгенографическое изуче-
ние таких соединений представляет большой интерес с точхи зрения химии
полимерных соединений.

Другой полимер со структурой трехохиси рения, соадинение InF(OH)214.
Родственная со структурой ReO3 структура перовскита СаТЮ3

1вв'215'21() .
Анион исходной кислоты полимерен, он образует рэшзтку (TiO3)"~ со струк-
турой типа трехокиси рения; катионы Са расположены в кубических пусто-
тах решетки. Эта структура существует в большом числэ соединений:

1) в двойных окислах217"221:

СаТЮ3 NaNbO3 NaTaO3 LaGaO3 KJO3 SrSnO3 CaZrO3

SrTiO, KNbO3 KTaO2 LaA103 RbJO3 CaSnO3 BaZrO3

BaTiO3 LaFeO3

2) в комплексных соединениях:
К [MnFJ 2 1 8 ; K[NiF 3 ] 1 9 2 ; G, [HgCl3]

223; Cs [CdCl3]
2 2 4; CsAgCb-CsAuCl2/6; Rb[MnF3]

2 1 8;

K [ M g F 3 ] 2 2 2 ; Cs [HgBr.·]225; Cs [CJBr3]
2 2 4; Cs [AuCI3]

22e.
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Интересен полимер [МА3Ь, представленный соединением [SAg3lNO3,
в котором сера играет роль центрального атома227, окруженного шестью
атомами серебра. Группы [SAg6] объединяются в высокомолекулярную
решетку |SAg3]x.

г. Полимеры типа [ΜΑ21*. На основе изложенного можно представить,
что к. ч. = 6 может осуществляться и в структурах некоторых соединений
с кажущимися к. ч. = 2. В этом случае координационные октаэдры объеди-
няются шестью общими ребрами в двухмерную слоистую решгтку [АВ6/3]ооЛ/
(рис. 20). Довольно хорошо изу-
чена структура йодида евин- а /j
ца 228-232 Каждый атом РЬ окру-
жен шестью атомами йода, а
каждый атом йода образует ко-
ординационные связи с тремя
атомами свинца *. Слоистые
структуры встречаются и в других
галогенидах, как
C d B r 2

2 2 9 - 2 3 2 · 2 4 5 ,
MgBr 2

2 4 8, MnCl2,

C d J 2

2 3 2 - 2 4 4 ,
CaJ 2

2 4 7 ,
MnBr 2

2 4 8 ,
MnJ 2

2 4 9 , FeJ 2 4 9, FeBr 2

2 4 8 , FeC! 2

2 5 0 ,
NiJ 2

2 5 2
J2
„249

Рис. 20. Строение октаэдрнческого слоя
[ΜΑβ/) Joo'V- Обозначения см. рис. 12CoClo251

VClo2 5 3 '2 5 4, "HgBr 2

2 5 5 , желтый
HgJ 2

2 5 5 , в сульфидах, селвнидах и теллуридах TiSe2, TiTe2, SrS 2 ZrSe 2

2 5 6 ,
T12S

257, гидроокисях: C d ( O H ) 2

2 4 9 · 2 5 8 , M g ( O H ) 2

2 5 9 , α - Ζ π ( Ο Η ) 2

2 6 0 · 2 6 1 ,
β-Ζη(ΟΗ) 2

2 6 2 , N i ( O H ) 2

2 6 3 , C o ( O H ) 2

2 6 4 , смешанных гидроокисях Ni—Zn
и Co—Zn 2 6 5 и в основных солях266'271, например, Zn(OH)Cl 2 7 2 ,
Cd(OH)Cl 2 7 4 .

Кребс покагал2 7 3, что в типичных солях и в слоистых структурах на
ионное состояние СЕЯЗИ налагается гомеополярное состояние, что указывает
на полимерное строение этих соединений.

ТАБЛИЦА 7
Структурное возможности образования координационных полимеров с к. ч.=6

Выявлением
к. ч.

5

4

3

2

Состав
полимера

МА 5

МА4

МА3

МА2

Стереохимическая формула

М А 4 + 2 / 2 ]°оК

[MA2+4/2]ooN

[МА 1 + 2 / 2 + з/з ]оА

Способность объединения октаэдров

Цепь октаэдров с двумя общи-
ми вершинами (рис. 12)

Цепь октаэдров с двумя общи-
ми ребрами (рис. 13, 14)

Двухмррный слой октаэдров с
четырьмя общими вершина-
ми (рис. 15)

Двойная цепь октаэдров с че-
тырьмя общими ребрами
(рис. 17)

Цепь октаэдров с общими гра-
нями (рис. 18)

Двухмерный слой октаэдров с
тремя общими ребрами (рис.16]

Трехмерная решетка октаэдров
с шестью общими вершинами
(рис. 19)

Двухмерный слой октаэдров с
шестью общими ребрами
(рис. 20)

* йод может действовать и как центральный атом с к. ч. = 3, например в комплек-
се [JA g 3](NO 3) 2

2 3 3.
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Доугие виды структур с к. ч. = 6 осуществляются в А1О-ОН275'276 , • j
АЮС1277, ReOf8, НСгЭ" 9 и др. Следует отметить структуру рутила TiO2, >
состоящего из прямых цепей октаэдров (рис. 13), связанных в тргхмерную
решетку", и структуру брукита TiO2, образованную из волнистых цепей
октаэдров (оис. 14), трехмерно связанных.

В табл. 7 приведены перечисленные возможности образования высоко- j
молекулярных структур на основании охтаэдричзских единиц. j

д. Дру?ие полшеры. Конечно, приведенные здесь примеры не исчерпы- |
вают все возможности осуществления координационных высокомолекулярных j
структур. Возможно осуществление координационных полимерных структур
объединением различных стоухтурных единиц.

Например, согдинениг КСг 3Э 8 содержит 2 8 0 тетраэдры СгО4 и октаэдры
СгО„. В соединениях Ni(CN) 2-NHl 8 1 половина атомов никеля имеет к. ч. 6,
остальные — к. ч. 4:

I I
Ν Ν
С С

— N C - N i - C N - N i - N C -

Ν Ν Η Ν

—CN-Ni-NC—Ni—CN—

H3N N c

С N
I I

В соединении V3O5 октаэдоы V 3 n объединяются сложным способом:
одновременно вершинами, ребоами и гранями2 2. В литературе по структур-
ной химии можно найти много примеров таких строений.

Интересный координационный полнмео тиоцианат ди ̂ 2-тиоимидазолидин)-
кадмия описали Кавал (а и сотрудники2*3. Он образован из октаэдров, свя-
занных в бесконечную цепь при помощи групп SCN:

2
ν I /NCSN | SCN

• · · O r NCd/ ^ 7 ί ̂| ί
SCR2 SCR2

Соединение Ni 2en 2(NO 2) 3OH имеет структуру2 8 4:

··• _Ni^.NO 2 lNi^-OH_NiZNO 2_i
/ ^ e n ^ 4 N O 2

/ ^ en / ^

Таким образом, многие соединения, которые мы привыкли считать
«простыми», в действительности полимерны. Можно сделать несколько
парадоксальный вывод о том, что бинарные соединения (имеющие поли-
мерное координационное строение), рассматриваемые как «простые сое-
динения», имеют более сложные строения, чем «комплексные» соедине-
ния (имеющие островное, неполимерное строение). Отсюда следует, что
понятие «комплексное соединение» достаточно условно; в химию комп-
лексных соединений надо включать и такие бинарные соедиления, кото-
рые по своим структурам принадлежат к классу координационных по-
лимеров. Конечно, надо различать полимерную СиС12 и моноядерный
гидрат СиС1г-2Н2О, имеющий островное строение. Из соединений
[CdCl2(NH3)2], [ZnCl2(NH3)2] и [PtCl2(NH3)2] только первое полимерно.
Поэтому в химии комплексных соединений нужно использовать класси-
фикацию, основанную па строении комплексов, а не только на брутто
формуле.
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IV. ПОЛИМЕРЫ С НЕДОСТАТКОМ ЭЛЬЖТРОНОВ (ЭЛЕКТРОННО-ДЕФИЦИТНЫЕ
ПОЛИМЕРЫ)

Мы уже говорили о тенденции элементов образовать как можно
больше связей путем вовлечения неспаренных электронов и свободных
орбит, с образованием большего числа связей чем то, которое соответ-
ствует классической валентности. Иногда тенденция элементов к увели-
чению числа связей с использованием свободных валентных орбит так
сильна, что полимеризация происходит и в соединениях, в которых элек-
тронов достаточно только для образования связей, соответствующих ва-
лентности элемента. В соединениях ВН3, Ве(СНз)г, А1(СН3)з, РЦСН 3 ) 4

все электроны вовлечены в нормальные ковалентные связи, которые эле-
ментарная классическая теория валентности описывает как двухцентго-
вые двухэлектронные связи. Тем не менее, эти соединения образуют по-
лимеры из-за тенденции атомов В, Be, A1, Pt к полному использованию
валентных орбит. В образованных таким образом полимерах существует
больше химических связей, чем число пар электронов, необходимых для
этого. Поэтому такие соединения назвали «электронно-дефицитными».
Полимеризация этих соединений возможна путем трех- и многоцентро-
вых связей, т. е. связей, в которых электронная пара находится в поле
трех или более ядер 1 6 · 2 8 5 · 2 8 6 .

Простейший полимер этого вида—диборан В2НЙ. Было установлено,
что это соединение имеет строение, в котором два атома водорода обра-
зуют мостиковые связи двумя атомами бора 2 8 7^ 2 9 1:

н • н · н

^>в : : в \ '
н ' · н · ' н

образуя цикл В2Н2, а другие четыре водородных атома, остаются вне
этого цикла. Для выяснения природы связей В...Н...В в цикле было вы-
сказано несколько предположений292.

Молекула диборана содержит восемь атомов, следовательно она долж-
на была бы иметь 7 ковалентных связей, т. е. 14 электронов, но в мо-
лекуле диборана имеется только 12 электронов, из которых 8 использо-
вано в 4 внешних В—Η связях. Для связей В...Н...В остается только
четыре электрона. Объяснение того, что четыре электрона могут свя-
зать четыре атома, было дано теорией молекулярных орбит. Оказалось,
что гибридные орбиты двух атомов бора могут накладываться на орби-
ту 1 s водородного атома. Таким образом, образование цикла В2Н2 ос-
новано на образовании двух трехцентровых связей В...Н...В.

Идея многоцентровых орбит была распространена и на объяснения
структуры других гидридов бора2 9 3: B 5HS

2 9 4 · 2 9 5, B5HM

2 9 6, В ( Н, 0

2 9 7 · 2 9 8 ,
В6Ню299, BioHu

3 0 0 И др.301-30^ и позволила интерпретировать структуры
других электроно-дефицитных молекул.

Интересно полимерное соединение бора с многоценгровыми связями
В4С14, полученное Урри, Уортиком и Шлезингером306. Это соединение
могло бы "быть гомеоциклическим, но электронографически307·308 было
показано, что атомы бора расположены в вершинах правильного тетра-
эдра и связаны между собой полицентровыми связями, образованными
с участием Зрл электронов хлора.

Триметнлалюминий является димером 3 0 9. Структура его была опре-
делена при помощи дифракции электронов3 1 0·3 1 1 и основана на образо-
вании метильных мостиков:

Н 3 С Ч . С " . /СН3

Η
г/ · · \ги

aV-ί . ς- . ^Лз

Н 3
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Связи А1...СН3...А1 — трехцентровые и осуществляются наклал.ьша-
нием свободных орбит атомов алюминия на ρ орбиты группы СН3.
(СН3)2А1С1 и СНзАЮг также димеры. В этом случае роль мостика иг-
рают атомы хлора:

· С 1 · СН, Н С Ч . · С 1 · . СН
>А1: : А1<

Н3С . · С 1 · . СН, Н3С
> А 1 А 1 <

н 3 с х · . г . . • \ с н 3 с к • . π · • X c i

Здесь молекулы не электроно-дефицитны, но вероятно, что связи
А1...С1...А1 тоже трехценгровые.

Интересно, что Ga2(CH3)6 менее стабилен, вероятно, из-за того, что
•большие размеры атома галлия препятствуют достаточному наложению
трех орбит.

Образованием многоцентровых связей можно объяснить структуру
гидрида алюминия (А1Н3)л·, где каждый атом алюминия окружен шестью

· · : . - Н ч · . : . · ·
'.'•A1·'· .'-hi:'.'

· " • : * * · Η · · ' : ' • ·

атомами водорода312. Также можно объяснить и полимерность гидри-
дов галлия (GaH 3 ) A

3 1 3 ~ 3 1 5 и индия (1пН3)
 3 1 6.

Гидрид диметилалюминия НА1(СН3)2 является трнмером3 1 7·3 1 8 ци-
клического строения. Другие сходные соединения, например [НА1-
(С2Н5)2]з и [НА1(изо-С4Н9)2]з, тоже электроно-дефицитные полимеры.
И в этом случае полимер имеет многоцентровые связи:

(CHS)2

ΑΙ

κ
Η Η

(CH3).A1 AHCII·,), 4

н
Индий, благодаря своему положению в периодической системе эле-

ментов, имеет к. ч. больше алюминия; поэтому полимер триметилиндия
является тетрамером [1п(СН3)з]4- Это соединение имеет кубическое стро-

ение3 1 9; часть метильных групп, располо-
женных на вершинах куба, служат мостика-
ми. Тетрамерная молекула образуется
при помощи многоцентровых орбит.
Внешние связи In—СН 3 являются обычны-
ми ковалентными связями.

-Pt(cH )* Как показал рентгенографический ана-
' 3 * л и з , сходный состав3 2 0 и строение321 имеет

тетраметилплатина [РЦСНзЫ! (рис. 21).
Соединение [(CH3)3PtCl]4 имеет аналогич-
ную структуру: в вершинах куба располо-

Рис. 21. Строение [Pt(CH3)4]4 жены атомы хлора и платины321. В этих со-
единениях платина обладает к. ч. = 6 бла-

годаря использованию орбит d2spz; тенденция и к полному использова-
нию этих орбит1 6 приводит к полимеризации. Тетраметилсвинец
РЬ(СН 3 ) 4 не полимерен, так как свинец имеет только две орбиты sps.

Млогоэлектронные многоцентровые связи могут определять и обра-
зование электронодефицитных полимеров с большим молекулярным ве-
сом. Рентгенограммы Ве(СН 3 Ь 3 1 1 показали, что он состоит из линейных
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бесконечных цепей; атомы бериллия связаны метальными мостиками
(рис. 22).

' ' - С Н з · ' ' **'СНз·'"

Атомы бериллия окружены тетраэдрически четырьмя группами СН3.
Связи Ве...СН3...Ве слабее простых ковалентных связей и могут быть
рассмотрены как «полусвязи»; это зави-
сит также от длины связи3 2 2 Ве...СН3 =
= 1,92 А (нормальные ковалентные связи
Be—С имеют длину 1,73 А).

СН, СН, СН, сн3

Рис. 22. Образование трехцентро-
вых связей в цепи [Be(CH3h]j·

О
СН, СН, СН, СН,

В парах Ве(СН3)2 образует мономерные, димерные и тримерные мо-
лекулы

323.

. С Н 3

СН3

Be

Н3С—Be—СНз Н3С—Be : Be—СНз

СНз

Н3С—Be :

. СН,

СН,

Be

СН,

•сня

н,с
Н 3 С-Ве

СН,

Be—СН3

: Be—СНз или
С
Н 3

С химической точки зрения, электронодефицитные соединения высту-
пают как кислоты Люиса, т. е. реагирует с донорами электронов. Это
происходит из-за того, что двухцентровая двухэлектронная связь более
устойчива, чем пара неподеленных электронов и чем двухэлектронная
трехцентровая связь2 8 5. Поэтому понятно, что боргидриды легко реаги-
руют с аминами и другими донорами электронов3 0 5·3 2 4·3 2 5.

Таким же образом можно объяснить интересные реакции [Ве(СН3)2]
с аминами326, эфирами и фосфинами327. При реакции с первичными
аминами полимер расщепляется, образуются координационные мостики
Be—J^H—Be и образуется полимер, содержащий как двухцентровые ко-
ординационные связи, так и трехцентровые связи:

RNH2
C V

>
)

Ве

СН,

СН,

: Be

(+)
N H 2 - R

СН„

RNH,

R—NH / В е :

. сн3

СН,

сн.

СН,

(-) / N H 2 R RNHS

Ве<

R

.СИ,

СН3 NH

R

.СН3

СН,

R-CH3

Успехи химии, № 9
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\
Таким образом, получены группы соединений, общего состава: |

I

[ ( С Н 3 ) з Р ] ^ = 1 . . . 5 ; ί/ = 1 · · - 3 3 2 7

Э]„ * = 1, 2, 6; у= 1 . . . 3 3 2 7

Недавно было получено интересное производное тетраметилгидразина
с дибораном328:

R R R R
II II

: Ν—Ν : + В.,Н6 -> Н3В : N - N : ВН3

I I " II
R R R R

Диметилбериллий, имеющий две свободных орбиты, способен образовать
линейный высокомолекулярный полимгр:

R R R R СН3 R R СН3

II I I I I I I

х : N - N : + [Be (СН3)2], -* : Ν—Ν : Be : N - N : Be
II I I I I I I

R R R R CH3 R R CH3

Несмотря на то, что электронодефицитные соединения нестабильны, что
затрудняет возможность их практического применения, они могут быть инте-
ресны для синтеза других ценных полимеров.
f К той же группе, вероятно, можно отнести и недавно полученные аце-
тиленовые полимеры одновалентной меди и серебра320: (C2H f t)3PAgC=CR
димерно в нитробензоле, а сходное соединение меди — тример или тетрамер.
Предполагается, что строение этих соединений следующее:

А

АУ гR—с^с—си-А
(ОДА? Ж

/

Для соединения меди мы предполагаем циклическое строение:

R—С=С-

Си

с
I I I —R—С

—Си*-

— Си

С—R

Ϊ
Си

t
С = Г — R

ИЛИ

с

V

Λ/
//-с»-

SCu

V
— С ^ С —R

Вероятно, связь между атомом металла и группировкой — С ^ С — яв-
ляется трехцентровой. Тот же тип связи находится, вероятно, и в соеди-
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нении С6Н6 · AgCIO/,, которое можно представить в виде полимерной
цепи 3 3 0:

...CHe...Ag..-CH,-.-Ag·..

в которой бензольные кольца сильно искажены (четыре связи С—С
равны 1,43 А, две связи С—С равны 1,35 А).

Вероятно, возможность существования таких полимеров очень вели-
ка. Изучение электронодефицитных соединений находится только в
начальной стадии, поэтому результаты исследований в этой области
представляют большое научное значение.

V. КЛЕШНЕВИДНЫЕ (ХЕЛАТНЫЕ) ПОЛИМЕРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

В химии комплексных соединений имеют большое значние так на-
зываемые хелатные (клешневидные) соединения 8 5 ~ 8 7 · 3 3 1 — комплексы,
в молекуле которых атом металла входит в цикл (обычно пяти- или
шестичленный), например:

Н2
О=С-ОЧ /N-CH2

I \Гп* I

H 2 C-N'
Η,

4О—С=О

Недавно, Берлин и Матвеева332 предложили название хелатофор,
для групп, способных образовывать хелатные циклы.

Органические соединения типа:

V
Η χ /

где Х = О, S, NH и т. д.; Y = O, S, NH при взаимодействии с ионами ме-
талла могут образовать хелатные полимеры, общей структуры:

4

Поскольку вопросы химии хелатных полимеров подробно рассмотре-
ны в обзоре Берлина и А1атвеевой 332, мы остановимся только на при-
мерах соединений, в молекуле которых атом металла принимает уча-
стие в построении главной цепи, чередуясь с органическими группами.
Известны несколько классов соединений эгого типа.

Эллиот333 получил полимеры кобальта с бис-а-аминокислотами.
Было бы целесообразно изучить тиоаминокислоты, амиды кислот и дру-
гих производных такого строения, для получения новых хелатных поли-
меров.

Иногда только присутствие карбоксильной группы у концов углево-
дородной цепи достаточно для образования координационных полиме-

6*
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ров. Так, из основного ацетата бериллия Ве4О(СН3СОО)б с двухосное-
иыми органическими кислотами образуются полимеры:

*Ве,
Г(Ве4О) / - ( λ УО\1

tO (RCOO)e + х XOC-R'-COX + >C-R'-C<

где Х = ОН, OR.
Полимеры, содержащие бериллий, получены из янтарной 3 3 4 · 3 3 5 ади-

ниновой, себациновой, изофталевой и терефталевой кислот 336.
Даже медные соли α-ω-дикарбоновых кислот имеют двухмерное вы-

сокополимерное строение337. Также полимерны соединения одновалент-
ной меди с α-ω-динитрилами [Cu(NC—R—CN)2]NO3, как показало рент-
генографическое изучение комплексов сукцинонитрила3:i8, глутаронитри-

ззэ 3 4 0340

л а з з э и адипонитрила
Большое число координационных полимеров было получено реакци-

ей тетракетонов с Be, Cu, Ni, Zn, Co, Fe, Pd, Μη, Sr, Cd и др.3 4 1~3 4 4

c-°
/ o-<

Сходным строением обладают хелатные полимеры алюминия345.
Оксинафтохиноны также обладают способностью к образованию по-

лимеров. Получены линейные полимеры бериллия с нафтазарином и
алканином3 4 6:

Известны полимеры с различными ионами металлов и 1,6-диокгифе-
яазином (III) 3 4 7; 2,5-диокснбензохиноном (IV) 347, рубеановой кислотой
(V) 3 4 8 · 3 4 9 , 5-формилсалицилальдегидом350, хинизарином (VI) 351, бис-(8-

оксихинолинил) метаном (VII) 3 5 2 и другими аддендами3 5 3-3 5 9:

О

он
HS NH

но/\
о

(IV)

(

HS

(V)

О ОН

.А

о он
(VI)

\

Ν
V

(VII)

N
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Интересны полимеры, в которых хелатный цикл содержит два атома
металла, например, щавелевокислое серебро 33°:

• · · —Ag-i-Очх /О—Ag-<-Ov4 JO—

... _ A g _ o / \o^Ag—θ/ \э-»

Оксалат железа также является линейным полимером3β1:

/ О ч ,,Ο, НОН ,ОЧ ^ О . НОН ,О Х , Ο ν НОН у

С / |*< С / | ^ С / Г * 4

4 •' *^о^ ^о^нон ^ о ^ ^ о ^ нон ^ о ^ ^ю/ нон Чч· • •

Повышенная вязкость концентрированных растворов ацетата магния
объясняется образованием полимеров ЗО2'зв:|:

СН3 СН3

·../ ^о=с—о / N o=c—о х

I I
СНз СН3

Как показали данные ИК-спектра, гликоляты железа представляют собою
полимеры такого же типа304

о н2 о н2

/с—с ч /с-с\

• / \ ;·Η н:·У\ ·•" н·

О , . Н, О

Интересные полимеры встречаются среди органических производ-
ных бериллия365:

(СН2)4 О - С Н 3 (СН2)4

I i I
—О—>Ве<—О—(СН 2 ) 4 —Be—(СН 2 ) 4 —О—^Ве^—О—(СН а ) 4

СН3 (СН2)4 СН3 О-СНз СН3 (СН2)4 СН3

Возможно существование чисто неорганических хелатных полимеров,
например Pb(NS)2NH3

 3 6 6:

H 3 N 4 Λ ί - S H 3 N V ^ N - S

Успехи химии металлоценов сделали возможным получение новых ти-
пов полимеров, содержащих в главной цепи металлоценовые группы.
Была осуществлена реакция 367·ЗВ8:
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I I

(СН2)

FeCI3

Na
Fe Fe

A

;o

Другие авторы3 6 8 получили полимеры, имеющие строение:

.--IО ) <(0>ЧСн 2 ) 5 -со-· ·•

Недавно Коршак и другие3 6 9 синтезировали полиферроценил, с мол.
весом ~2500:

Интересен металлоценовый полимер—дибензоат двухвалентного
молибдена 370, которому приписано строение:

<0> с^О> со^О/
•••МО---СУ Ο-'-Μυ-'-Ο^ θ· · ·Μο·-·

Возможны еще многие неиспользованные пути, которые могут приве-
сти к синтезу новых типов полимеров. Было бы интересно получить по-
лимеры следующих типов:

где И = алкил, арил, —О—, --S—, —ΝΗ—, R2SiO—, —RsP = N—, и т. д.
Другим путем было бы присоединение хелатофорной группы к ме-

таллоценовому скелету и получение соответствующих хелатных полиме-
ров:
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Также было бы интересно получить хелатные полимеры, в которых
хелатофоп связан с силоксановым или другим элементоорганическим
радикалом:

НХЧ
xXH

Соединение371:

он

представляет интерес с этой точки зрения.
Так как хелатные полимеры сочетают свойства органических и неор-

ганических полимеров и обладают высокой термической и химической
стойкостью, можно считать, что в дальнейшем они будут играть особую
роль в получении новых искусственных материалов со специальными
свойствами.

VI. ОБРАЗОВАНИЕ КООРДИНАЦИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ В РАСТВОРЕ

I. ОБРАЗОВАНИЕ КООРДИНАЦИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ В ВОДНОМ РАСТВОРЕ

Гидратация ионов в водном растворе уже давно известна, но подроб-
ное изучение водных растворов солей металлов показало, что явления,
происходящие в растворе, очень разнообразны и сложны. Часто водные
растворы солей имеют кислый или щелочной характер. Это указывает
на то, что в растворе происходят химические взаимодействия между
ионами металлов и молекулами воды (гидролиз). Так как современные
исследования показали, что нередко при таких реакциях в растворе об-
разуются многоядерные комплексные соединения, являющиеся коорди-
национными полимерами, мы рассмотрим ниже эти явления.

Первая реакция, происходящая при растворении соли в воде — гид-
ратация ионов. Если имеется соль катиона Мр+, имеющего к. ч. по от-
ношению к воде п, с анионом А (А принимаем одновалентным анионом
для упрощения химических уравнений), то в этом случае гидратация
может быть описана уравнением:

(1) МАр ·χ Н2О + η Н2О t- [Μ (Н,О)„ ] р + aq + ρ А- ·aq

Кристаллическая соль

Этой простой реакции гидратации следует ряд вторичных реак-
ций, которые определяют в большой мере кажущиеся свойства раство-
ра (рН, электропроводность и т. д.). Координационно-связанные с цен-
тральным атомом водные молекулы могут терять атомы водорода или
могут быть заменены ионами ОН" из раствора:

Щ(Н2О)п]"+ + Н 2 О -(2)

(3) [М + ОН- - [Μ (Η,β)^ (ОН)р-1»+ + Н2О
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Как видно, уменьшение концентрации водородных ионов способст-
вует развитию этой реакции. Возможно образование комплексов с од-
ним, с двумя или большим числом координацконно-связаиных гидрок-
сильных групп у центрального атома:

(4) [Μ ( Η , Ο ) ^ (ОН)] ' "- 1 ' + Н2О - [М (Н2О)„_2 ( О Н ) 2 ] ( Р - 2 ) + + Н3О+

Когда их число равно валентности металла р, то выпадает гидро-
окись.

Отсюда видно, что эти реакции сопровождаются увеличением кон-
центрации ионов Н* в растворе (или Н3О+), и поэтому могут быть изу-
чены обычными методами определения концентрации водородных ионов
в растворе.

Нас особенно интересует реакция образования гидроксокомплексов
в растворе, так как эти комплексы могут конденсироваться с образова-
нием многоядерных комплексов85"87, т. е. координационных полимеров.
Поэтому мы будем игнорировать другие возможные реакции в водном
растворе (см.372·373) и остановимся только на образовании этих комп-
лексов. В таких многоядерных комплексах группы ОН играют роль мо-
стиков (обзор см.3 7 4).

Реакции гидролитической координационной полимеризации можно
представить следующими уравнениями:

(5) [М (Н2О)„ ]"+ + [М (Н2О)„_1(ОН)]<"-1>+ -

Ι [(Н2О)„_1 М-ОН-М (Н2О)„_1](2"-1'+ + Н2О

Η

/ У
Η

(6) 2 [(Hfi^M. (ОН)]*"-1^ ^ [(Н3О)„_гм/ У Μ (Н2О)„_2 ]<
2Р-г>+ + 2Н2О

Эти реакции могут продолжаться с образованием координационных
полимеров повышенного мол. веса с 3, 4, 6 и большим числом метал- .
лических ядер. Показана 8 7 возможность образования комплексных по- %
лимеров вида:

нон н нон н нон н нон н нон н нон

WN/44W
нс/| \ / | \D/| \/\ N/I \ / | \>н

нон н нон н нон н нон н нон н нон

Мы уже отмечали, что увеличение концентрации ионов ОН- в рас-
творе способствует реакциям (2), (3), (4), которые являются начальны-
ми этапами процесса полимеризации в растворе. При подщелачивании
раствора соли до выделения гидроокиси металла в растворе присутству-
ют координационные полимеры. Полимеризация развивается по мере
подщелачивания и оканчивается осаждением гидроокиси металла, кото-
рый является высокополимером (см. гл. IV).

При стоянии раствора происходят другие реакции, которые изменя-
ют природу полимеров, например:

Η

)( ( >M<+2H3O
+

I ι ι ι
Η

Этой реакции способствует уменьшение концентрации водородных ионов
в растворе и повышение температуры.
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В свете этих сведений становятся понятными реакции образования
гидроокисей, окисей и основных солей в водных растворах и их поли-
мерная структура. Такие представления о реакциях гидролиза (лучше
называть их реакциями координационной гидролитической полимериза-
ции) были изложены в работах Стиасни 3 7 5· 37<\ Томаса 377-38О) Лидера и
Яра 3 8 1 - 4 8 4 и позже в исследованиях Голла и Айринга3 3 5, Покраса 3 7 2 · 3 7 3 ,
Краусса 3 8 6 · 3 3 7 , Фошера звв-зэ^ £ у ш е зэ2-зэз1 Силлена и сотрудников зэ4-422_
В частности, работы, выполненные сотрудниками Технологическо-
го института из Стокгольма 3 8 7 · 3 9 4 " 4 1 9 за последние 10 лет внесли боль-
шой вклад, в объяснение реакций, протекающих в процессе гидролиза.

Силлен нашел общие уравнения, описывающие процесс гидролиза и
разработал математический метод вычисления состава и полимеризаци-
онной степени координационных полимеров в растворе. Метод описан в
нескольких обзорах 3 8 7 · 3 9 4 и в оригинальных статьях 3 9 5 " 3 9 8 .

Далее мы рассмотрим некоторые реакции гидролиза. Для упроще-
ния реакцию:

Μ (Н2О);?+ + Н2о -Ζ- Μ (Η2Ο)5 (ОН)2+ + Н3О+

будем изображать таким образом:

М3+ + Н2О ^. МОН2+ + Н+

Изучение большого числа ионов металлов позволило классифициро-
вать металлы в реакциях гидролиза следующим образом.

а. Металлы, которые при гидролизе образуют только одноядерные
комплексы: Hg(I) 8 " , Hg(II) 4°°, Fe(II) 401, Т1(Ш) 4 0 2 · 4 0 3 , Cd(II) 4 0 \ Ag
(I) 405,406 Например, Hg2+ образует [HOHgOH2]+ и [HOHgOH]. В рас-
творах Fe 2 + образуются ионы [FeOH]+ и т. д.

б. Ионы, которые при гидролизе образуют двухъядерные комплексы
или ограниченное число комплексов определенной степени полимериза-
ции: Be ( I I ) 4 0 7 , Си ( I I ) 4 0 8 , Sn ( I I ) 4 0 9 , Fe (III) 4 0 3· 41°, Bi (III) 4 1 1 · 4 1 2 ,
ΑΙ ( Π Ι ) 4 0 3 · 4 ' 3 .

в. Ионы, которые при гидролизе образуют непрерывные ряды мно-
гоядерных комплексов, общего состава {Μ[(ΟΗ)ΡΜ]*} [("-*>>*+«]+
где ρ— число групп ОН, η — заряд иона металла М"+, χ — степень по-
лимеризации. В эту группу входят ионы: U O 2

2 + 4 I 4 , In ( I I I ) 4 0 3 · 4 1 5 ,
Sc (III) 4 0 3 · 4 1 6 , Th (IV) 4 1 ' 7 · 4 1 8 , U (IV) 4 1 8 · 4 1 9 .

Ионы, образующие определенные .многоядерные комплексы. Гидролиз
иона бериллия Ве 2 + был изучен электронометрически, при помощи хин-
гидронного и каломельного электрода 3 9 4 · 4 0 7 . Главный продукт реакции
гидролиза — ион Вез(ОН)!4", наряду с которым образуются малые ко-
личества иона ВегОН3+ и Ве(ОН)2

но рн
I з + Τ

(Н2О)2Ве Be(HsO),

Η

Предполагают, что бериллий тетраэдрически координирован, как в
Be (ОН) 2, с участием молекул воды; катион В е 3 ( О Н ) 3

3 + имеет цикличе-
ское строение. Основная реакция гидролиза бериллия:

3 Ве2+ + 3 НгО ^ Ве3 (ОН)|+ + 3 Н+; log К = — 8,66±0,03

Авторы предполагают, что соединения BeOH(H2O)o[HgCl3], Ве(ОН)-
(H2O)2[HgBr3] и Be3(OH)3(H2O)6[Hg2J7], описанные Славво 4 : i 3-4 2 5, содер-
жат полимерные циклические катионы того же строения.
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Гидролиз бериллия изучали еще Ф о ш е р 3 8 8 " 3 9 0 и Суше 3 " 2 · 3 9 3 , которые
предполагали существование иона В е 4 ( О Н ) 4

4 + в растворе. Скандинав-
ские авторы 4 0 7 не подтверждали это мнение. Ион Вег(ОН) 2

2 + , который
предполагали другие авторы 4 2 6 · 4 2 7 , также отсутствует в растворе.

В водном растворе нон С и 2 + гидролизуется только с образованием
двухъядерных комплексов С и г ( О Н ) 2 2 + 4 0 8 .

При гидролизе иона S n 2 + образуются моно-, ди- и тримерные комп-
лексы, состава SnOH+, S n 2 O H 4

2 + и S n 3 ( O H ) 4

2 + по реакциям 4 0 9 :

3 Sn 2 + + 4 Н2О ^ Sn3 (ОН);+ + 4 Н+; log К = - 6,77

2 Sn2+ + 2 Н2О - Sn, (ОН)2+ + 2 Н+; log /С 4,45

Sn 2 + + Н2О t . Sn OH+ + H+; log К = — 3,9.

При гидролизе иона висмута B i 3 + происходят равновесные реакции411'412:

Bi 3 + + Н2О t . BiOH2+ + Н+; log К = — 1,58+0.02

6 Bi s + + 12 Н2О •£. Bie (OH)J+ + 12 H+; log К =- 0,330+0,005.

Главный продукт реакции ион Bi6 (ОН)?* (или Bic0S+). Непрерывный
ряд комплексов {Bi [(OHJjBiln}3"1"", как казалось ранее, не образуется420.

Эти поликатионы с шестью атомами висмута гидролизуются с образова-
нием 9-ядерного катиона412:

1.5 Bio (OH)J+ + 2 Н2О t . Bi9 (OU%+ -Ь 2 H+; log К = - 3,5±0,1

BiB (ОЩ+ + Н2О t . Bi» (ΟΗ)β

2+ + Η+; log К = - 3,2±0,2·

Структура этих комплексов неизвестна.
Другие авторы, которые изучали гидролиз висмута, доказали присутствие

многоядерных комплексов в растворе различными методами; фотометри-
чески 4 2 8 были обнаружены ионы B'i4Oj+, Bi5C>5+ и BiBO5+. Ультрацентри-
фугированием429 нельзя было установить содержат ли комплексы 5 или 6
атомов висмута. '

Тобиас4 3 0 считает, что гидролиз Bi3+ происходит по уравнениям:

6Bi3++6H2O •£ BieO°f :12H+; Bi0Ojf+3H2O ^BieO0(OH3)
3++3H+

Трехвалентное железо образует при гидролизе только одно-и двухъядер-
ные комплексы «оз-«о

Fe"++H2O Π FeOH2++H+; \ogK = — 3,05

FeOH2+-|-H.,O Ti Fe(OH)++H+; log К = — 3,26

2Fe»+ + 2H2Ot-Fe2(OH)4++2H+; logtf = — 2,91

При продолжении гидролиза образуется гидроокись металла.
Гидролиз иона РЬ2+ происходит с образованием следующих продук-

тов4 2 1:
РЬ г ++Н,0 -

4РЬ2++4Н2О J

ЗРЬ*++4Н4О "ί. РЬз(ОН)2++4Н+

6РЬ2++8Н2О 71 Pb6(OH)J++8H+

Педерзен431 доказал образование ионов РЬ2ОН3+ и РЬ4 (ОН)4+, а Фо-
шер 4 3 2 считает, что при гидролизе РЬ2+ образуются РЬ4 (ОН)*+, Pb 9 (OH)J+
и РЬОН+.
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Гидролиз иона А13+ был изучен различными авторами, которые подчер-
кнули присутствие многоядерных комплексов в растворе. Работы Броссета,
Бидермана и Силлена403·413 не могли точно определить, образуются ли в
растворе комплексы с определенными степенями полимеризации или непре-
рывные ряды полимеров. В кислой среде образуются ионы состава А1 [(ОН)5-
А12]

3+*, а в щелочной среде ионы [Al (OH)3].t (ОН)"; нельзя сказать прини-
мает ли χ ряд значений или только опреде-
ленные значения. В кислой среде
наиболее вероятно образование комплекса г\ ^ Г\ Г)
Α16(ΟΗ)ΐ53+, для которого предполагается ^ ' ;Аг̂
циклическое строение (рис. 23). Это сов- О ' ^ХУ" • ^ Ό
падает с данными Кольшутера и Гантель- Q ^ | j£) (X ' £)
мана433, которые криоскопическим методом ^ ф С
в растворе с А 1 : 0 Н = 1 : 1,5 нашли, что ве- СГ ! XJ)
личина молекулы соответствует шести ато- Ο · ^ ^ ^
мам А1, т. е. иону Α16(ΟΗ)ι5

3+. Гг^ ι ^ Ο " " ' " Ό
Комплексные ионы А12(ОН)2

4+ и ( S O
А13(ОН)6

3+, даже если образуются в рас-
творе, не являются главными продуктами л „
гидролиза. Не исключено присутствие в
растворе комплексов с большими степеня- Р и с 2 3 Строение шестиядер-
ми полимеризации. ного комплекса А1 6(ОН) 1 5

3+
Ионы, образующие непрерывные ряды aq. / -— ΑΙ, 2 — ОН или Н2О

полимеров. Ионы некоторых металлов об-
разуют при гидролизе многоядерные комплексы неопределенной сте-
пени полимеризации. Образуются непрерывные ряды полимеров, общего
состава М[НО]РМ^, где х=\, 2, 3, 4, 5, 6...

При гидролизе иона 1п3+ происходят равновесные реакции403·415 :

1п3Ч-2Н2О+1п3*· ^ In(OH)2In«++2H+; log/C = — 5,21

In[(HO)2In]3+3f+2H2O+In3+1. In[(OH)2In]*+4-f2H+; log К = —4,69

в общем виде: (х + 1)Ιη3+ + 2χΗ2Ο С In [(OH)2In]3 r* + 2xU+.
Структура этих полимеров, вероятно, линейная, так как рентгенографи-

чески установлено214-434, что основные соли индия содержат полимерные ио-
ны линейного строения In(OIn)^+3.

Гидролиз иона Sc 3+ 4 0 3 · 4 1 0 происходит по общему уравнению:

(х + 1) SC3++2A-H2O ̂ L Sc[(OH)2Scg+3+2;rH+; log Λ=0,70—6,87д·

Раствор содержит соединения с х= 1,2,3, как например, Sc(OH)2 +,
Sc(OH)+, Sc2(OH)4+ и Sc3(OH)5+ и высшие полимеры. Увеличение степени
полимеризации происходит ступенчато по уравнению:

Новые данные417·418 о гидоолизе тория Th 4 + указывают на образование
ряда комплексов состава Th[(OH)3Th]x, где л ; = 1 , 2 , 3 . . . 6 и > 6 . Старые
исследования показали, что происходит образование ионов Th4O**", другие
авторы 4 S 5 указывают на образование ионов Th(OH)2+, Th2(OH)^+ и
Ths(OH)J+. Ион Th2(OH)^+ был обнаружен Хитаненом и Силлгном438. Пред-
полагается линейное строение полихатионов, образующихся при гидролизе:
ТЬон ТЬон ТЬон---ТЬонТЬ или Th(oHTh)x. Это предположение основано на
данных рентгенографического анализа4 2 2, при помощи которого было опре-
делено присутствие цепей Тп[£нТп]^+ 4 в структур основного сульфата и
хромата тория (S34ThOH и СгОДЬОН), а также на элзктронографлчзском
изучении437·438 гидроокси тория.
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Интересно, что многоядерные комплексы тория, содержащие мостики
Th—О—Th, образуются и с щавелевой кислотой439. Оказалось, что обра-
зуются ионы [Th4O2(Px)2]4- и [Th6O3(Ox)4]

1 0 ', где Ох = (СОЭ)*- с возмож-
ным строением:

Th—Ox—Th—Ox—Th
Г . T h - O x - T h . 18+ I I I

oc >o о o o
L \Th-Ox-Th/ J и I | . |

LTh—Ox—Th—Ox—1

10+

Th

Конечно, молекулы воды участвуют в координации атомов топия.
Хелаты тория с этилзндиамянтетрауксусной кислотой (ЭДТУ) гидроли-

зуются с образованием циклического тримера440:

Η Α Ί 3 —
— T h 4

J>OH A=ЭДТУ

Η А

Гидролиз иона U 4 + 4 1 8 · 4 1 9 происходит подобно гидролизу иона Th 4+.
Вначале образуется одноядерный комплекс:

U4 ++H2O •£. U0HSf+H+,

а потом полимеры: (χ + 1)Ό*++ ЗхН2О-^-\][(ОН)3Щ+х+ ЗхН+. По-види-
мому, эти полимеры имеют линейное строение U[gHU|J+*i аналогично с со-
единением U (OH)2SO4, изученным рентгенографически441, которое содержит
бесконечные цепи [U(OH)2]^+. В соединении UeO4 (OH)4(S34)e рентгеногра-
фически были обнаружены442 отдельные ионы UeO4(OH)12+.

Результатом гидролиза иона UO 2

2 + является образование ряда по-
лимеров состава UO2[(iOH)2UO2 ]

х+2 (или UO2(OUO2)
 2f) 4 1 4. Предпо-

лагается, что строение этих комплексов основано на слоях данного со- ( 'J
става, β которых группа U 0 2 образует четыре координационные связи ' *
U—О, как в структуре BaUO 2O 2

4 4 3 и С а Ш 2 О 2

4 4 4 . Новые работы445

показали образование катионов состава (UO 2 ) 2 (OH) 2

2 + и (UO2)3-
•(ОН)4

2+.
По аналогичному механизму образуются координационные полиме-

ры в растворах некоторых хелатов уранила446. Так, образуются диме-
ры и тримеры следующего строения446:

A 2 UO a S0 3

Η / \ I
/ О ч НО ОН /\Л

•/ >UO2Aj | | | и
<У A 2O 2U UO 2 A 2 А =
Η \ /

О

Точное строение таких тримеров еще неизвестно.
В литературе есть данные по гидролизу других ионов, но результаты

исследований еще недостаточно убедительны и неизвестен точный со-
став продуктов гидролиза. Явления полимеризации были обнаружены в
растворах солей церия 4 4 7 · 4 4 8, в которых присутствуют димеры, тримеры
и полимеры. Рентгенограммы показали 4 4 9, что основная соль
CeOSO4 · Н2О содержит высокополимерные цепи Се—О, а соль
Ce6O4(OH)4(SO4)6 состоит из ионов Се 6О 4(0Н) 4

1 2+.
Другие авторы указали на наличие полимерных комплексов в рас-

творах солей титана. Так, в растворе иона Ti4 + образуются полимерные
комплексы вида 4 5 0:
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-Τι'

нон л нон .„ нон

нон

Спектрофотометрическим путем показано4 5 1, что растворы перокси-
титановой кислоты также полимерны. Рентгенографически452 было уста-
новлено наличие высокомолекулярных цепей Ti—О в структуре
TiOSO4-H2O.

Ион циркония Zr 4 + также способен к образованию полимеров453.
Известно существование ионов Zr 3 (OH) 4

8 + и Zr 4 (OH) 8

8 + , вероятно, име-
ются и высшие полимеры. Это согласуется с данными Лундгрена454,
который установил рентгенографически, что основной хромат циркония

содержит бесконечные цепи [Zr 4 (0H) 6 Cr0 4 f i + , с координационными
связями Zr—ОН—Zr. Ионы Zr 4(OH) 8(H2O) 1 6

8 + были обнаружены455 и
в соединениях ZrOCl2-8H2O и ZrOBr2-8H2O. Были найдены оксалатные
полимеры456 Zr [COO)JA(η = 2,3,4 и т. д). Некоторые хелаты цир-
кония также полимерны457·458.

Многие авторы375-376 4 5 9 - 4 6 4 изучали гидролитическую полимериза-
цию иона хрома Сг3+. Эти работы показывают возможность образова-
ния многоядерных комплексов повышенного молекулярного веса. Веро-
ятно, ион Сг3 + способен образовать при гидролизе непрерывный ряд
полимеров.

Указано также на образование поликатионов повышенного молекуляр-
ного веса при гидролизе солей магния Mg (II) 3 8 3, цинка3 8 4 и плутония465.

Во всех этих случаях неизвестно, образуются ли непрерывные ряды
комплексов или комплексы определенной степени полимеризации. По-
этому, использование метода Силлена для исследования гидролиза этих
ионов было бы очень полезным.

Надо отметить, что не только ион ОН, но и другие адденды способ-
ны образовать в растворе многоядерные, полимерные комплексы, С этой
точки зрения интересна работа Рольфа4 6 6, обнаружившего образование
комплексов Ag2(S2O3)4

2-, Ag3(S2O3)5

7~ и Ag 6(S 2O 3) 8

1 0", с координа-
ционными связями между ионами серебра и тиосульфатньши группами.
Интересным является ион Ag4J6

2~, в котором атомы Ag и J занимают
положения, соответствующие структуре уротропинного вида 4 6 7

2 -

Вероятно, метод Силлена может быть использован и в случае мно-
говалентных аддендов. С этой точки зрения было бы полезно изучить
системы ионов металлов с этими аддендами или в водном растворе или
в органических растворителях. Вероятно, большинству реакций осажде-
ния предшествует образование в растворе полимерных (многоядерных)
комплексных ионов. Образование труднорастворимых сульфидов и дру-
гие реакции осаждения, используемые в аналитической химии, были бы
достойны внимательного изучения с этой точки зрения.

Из этой главы следует, что образование полимерных комплексов в
растворе связано с образованием основных солей. Поэтому изучение
основных солей представляет большой интерес с точки зрения химии ко-
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ординационных полимеров; существующие результаты могут стимули-
ровать такие исследования. Кроме цитированных уже работ, надо отме-
тить также работы Фейткнехта 2 6 6 ~ 2 7 1 · 4 6 8 , который изучал ряд основных
солей; рентгенографически было доказано, что такие соли являются
высокомолекулярными координационными соединениями 4 6 8 :

[Си2(ОН):1ЫО:||ооЛ^ —двухмерная решетка с простыми слоями
[Zn3iOH)bZiii.CI2HoO| N —двухмерная решетка с двойными слоями
|Mg2(OH):i(H2O).-,ClH2O]cD/C — линейное высокомолекулярное строение
[Cu2"(OH)3ClJocG — трехмерное высокомолекулярное строение

2. ОБРАЗОВАНИЕ КООРДИНАЦИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ В ЖИДКОМ АММИАКЕ

Мы видели, что в аквосистемах, ионы ОН" могут заместить молекулы
воды в сольватированном комплексе [М(Н2О)Л] с образованием многоядер-
ных комплексов. Ряд современных исследований показал, что при реакци-
ях комплексных аминов 1 Μ ( Ν Η 3 ) ( ; ] Ρ + С щелочными амидами ММН2 в жид-
ком аммиаке происходят реакции, сходные с происходящими в водных
растворах:

[M(NH3)JXp+nNHr - [M(NH3)J(NH2)p+pX-

[M(NH 3 ) n _ p (NH 2 ) p ]+pNH 3

Одновременно с образованием амидокомплексов возможно образование по-
лимеров с выделением групп NH 3 из комплекса: координационная ненасы-
щенность восполняется бифункциональной группой — NH 2, играющей роль
мостика

2[M(NH3)n_1(NH2)]
а

Н2

+ 2 N H 3

Если концентрация ионов NH~ растет, то в растворе происходит обра-
зование высокомолекулярных комплексов

J
Ι + Ν Η Γ

| - Ν Η 3

N NHa Η3Ν NHs

— Μ ΝΗ2 bC ΝΗ } —

Η,Ν Η, Η3Ν ΝΗ 3

MI
+ ΝΗΓ
— N H ,

χ

Γ
νι Ι̂ ~ΝΗ

Η,

Η,

Η,

По таким реакциям Шмиц-Дюмон с сотрудниками19· « » - « Ί получили~ко-
ординационные полимеры из амидов, гидроксоамидов, оксоамидов и алкок-
соамидов металлов.

Обработкой |Cr(NH 3 ) G ](NO 3 ) 3 и [Со (NH3)G] (NO3)3 амидом калия KNH 2

получены соответствующие амиды Cr(NH 2) 3 и Co(NH2)3, в которых Сг и
Со сохраняют к.ч. = б4 7 2. Шмиц-Дюмон приписал этим соединениям линей-
ное полимерное строение:

^·ΝΗ3

-ΝΗ 3

/Ν Η

-ΝΗ2-

,ΝΗ3

-ΝΗ3

4 Ν Η 3

Но нашему мнению, вероятнее двухмерное строение, сходное со струк-
турой гидроокисей трехвалентных металлов (рис. 21). Механизм образова-
ния этих комплексов^следующий473:
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2|co(NH3)TJ(NO3)3 t
2KNH 2 (H 3 N) 4 Co ;

/ '
.NH2

Nv'H-s

2 + H3N·
\

H2№/
;Co(NH3)4

+ Ν Η Γ 1

- 2 N H 3

+ 3ΝΗ 2"

+ Ν Ο 3 -

' - 7 Ν Η 3

4+

- N 0 3 ~

^ - NH 2

! Как и соответствующие гидроокиси, амиды "хрома и кобальта имеют
амфотерные свойства. Аммониевые соли ΝΗ4Χ, которые в жлдком аммиаке
являются кислотами, реагируют с амидами, разрывая часть амэдных мос-
тиков (—ΝΗ 2 —) с образованием высокомолекулярных катионов, и наконец
одноядерных комплексов:

Со

+ 2 Λ : Ν Μ 4 ' <

'NH24

N H 2 —

ΝΗ,

NH3

Coi ^Co.

4
2д:

^ N H 3 H3N·

NH2- —

4 N H 3 н3:

- N H 2 — -> 2xЕ ПЗ +:о(ын3к)

В жидком аммиаке KNH2 являэтся основанием; он взаил одействует с ами-
дами, разрыЕая мостики—NH2— с образованием высокомолекулярных анионов:

< Ч ^

NH 2

λ'
V NH2

2л:-

— 7 C 0 — NH5-

^ ^ N H /

Последняя реакция происходит с выделением аммиака из двух соседних
групп—NH2:

г — — — — · - > (·")

N H 2

N H 2

Таким образом образуется соэдинение следующей структуры474:

— Со—ЫНз-^С ος-ΝΗ 2 —

/ \ Ν / Χ Ν Η /

H/(-J K+
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Термическое разложение этого соединения приводит к полимеру
{Co2N3K3)x. Сходным образом протекают реакции амида хрома.

Получены также полимерные амиды титана4'5, ванадия47" и тория477:

+KNH,
[Τί(ΝΗ)2Κ]Λ

jr[V(SCN)e]K3
+KNH,

-KSCN - Ν Η,

jr[Th(NO,),]K»
H-KNHj

—KNO,
— N H ,

,[Th

100°

—ΜΗ,
[Th(NH)2]x

50°

- N H ,

130··
Th3N4

Все эти соединения — полимеры, в которых атомы металлов соеди-
няются группами —NH 2 —, — N H — или —N—. Полимеризация этих со-
единений происходит из-за стремления металла к сохранению к. ч. = 6.

Получен и амид уранила линейного строения478.

К [UO2 (NOabJ +· 3 KNH2 - - \3/ΝΗ'\ίΐ/ΝΗί\
/ ι \кнУО О

3 KNO3

Это соединение обладает амфотерньши свойствами, с йодидом аммо-
ния образует UO2(NH3)2J2 и с амидом калия образует [NO2(NH2)2K2] ·
При термическом разложении образуется полимер [(UOo)3N4K6]x· По-
лучен ряд комплексов, содержащих одновременно мостики —ОН—< и
- N H 2 - .

Действием амида калия на [Co(NH3)5OH](NO3)2 и [(NH3)4Co(OH)2·
•Co(NH3)4](NO3)4 в жидком аммиаке образуются473 два изомера
[Co(NH2)?(OH)l·. Вероятно, это первый случай изомерии в химии коор-
динационных полимеров. Оба изомера — амфотерные соединения. См.
схему образования и структуру этих изомеров и их реакции с NH4NO3:

Г /°н\
(H3N),C< ;Co(NH3),

KNH2

изомер с

KNH 2 Г
——Οος—OH

+ N H 4 N O 3 [Co(OH)(NH2)7j2 j c
+ NH4NOj

v /m\ ,H3V
/ 4ΝΗο

- О Н —
V N H 3

^

NK

-OH
/NHj

[co5(OH)(NH2)2(NH3)I]x(NO3)3x
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Определением промежуточных продуктов удалось выяснить меха-
.низм реакции.

(NH3)4CO: £o(NH3)4

4 +

+ NH2"
- N H 3

/ 0 H \ NH
o ,Co((NH3)4Co4 ^Co(NH3)3

3 +

- N H 3
(NH3)4Co

NH3/NH24 NH3

о Co
н з \ , ' Н / NH^OH''

6 +

+ 2NO3-
- ION Hi

+ 2NH2

- 2 N O 3 -

\ /OH 4 /NH2\ X)

C o r — N H 2

—)C ô —O H—Co^-N H2—С о^-ОН—С о^— NH2-^

NH/ ^NH2

Из оксоамидов известен479 только титаниламид, имеющий строение:

-о-

Водородный атом мостиков ОН может быть замещен органическими
радикалами. В этом случае получаются амидоалкоголяты или алкосо-
aMHflbi480[M(OR)(NH2)2] и [M(OR)2NHs]x, где Μ = Со, Сг.

Реакцией между [Cr(NH3)6](N03)3, спиртами и амидом калия в жид-
ком аммиаке, получены481·482 амфотерные соединения [ C ( O R ) N H L

R R

r ^ f i l l ___ Г 4 г M l I —

R R

где R = —CH 2 C 6 H S

4 8 1 ; R = —С6Н5

4«2.
С йодидом аммония эти соединения переходят в [Сг(1\тН3)бУз, с ами-

дом калия разрывается несколько мостиков и образуется новый поли-
мер:

- C i

OK H3N4,

N I I 2

+ K N I I j

- Ron

(-Ж +
/ N H 2 I

Nil,-

К

-ROH
- Ml,"

R

7 Успехи химии, № 9
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Полученное соединение имеет строение:

н5с6-
СО— Ν—С 6Н 5

СО

Были изучены480 амидоалкоголяты кобальта [Co(NH2)2OR]c, где·
R = _ C H 3 , —С 2Н 5 .

В жидком аммиаке соединение КРН2 реагирует аналогично амиду
калия, образуя полимеры. Были получены483 [Со(РН2Ыс и [Ni(PH2)2L
и другие соединения, содержащие группы —NH 2 — и —РН 2 —.

VII. ПЕРСПЕКТИВЫ, ВОПРОСЫ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ

Обзор координационных полимеров показывает особую роль коорди-
национных связей в высокомолекулярной химии. Химия координаци-
онных полимеров является интересным разделом современной неорга-
нической химии и химии комплексных соединений, обогащающих хи-
мию высокомолекулярных соединений новыми возможностями син-
теза.

Из настоящего обзора видно, что исследования в этой области нахо-
дятся в начальной стадии развития. Необходимо продолжение и рас-
ширение исследований для решения следующих задач, которые стоят
перед химией координационных полимеров:

а. Изучение структуры неорганических соединений, потенциально по-
лимерных, в частности производных переходных металлов как циани-
дов, сульфидов, галогенидов, сульфоцианидов, комплексных соединений
с анормальным координационным числом, основных солей, амидов, ме-
таллов, хелатных соединений и др. Для этого необходимо широко ис-
пользовать рентгенографические, электронографические, спектральные
и другие физические методы.

б. Определение молекулярного веса неорганических соединений и их
органических производных в различных условиях, главным образом з
инертных растворителях, в которых происходят явления координацион-
ной ассоциации (т. е. полимеризации) или в паровой фазе (когда это-
возможно).

в. Синтез новых координационных полимеров. С этой точки зрения
большой интерес представляет синтез металлоценовых полимеров.

г. Физико-химическое изучение координационных полимеров: меха-
низм и кинетика образования и разложения, равновесие в растворе,
определение термодинамических величин и т. д.

д. Теоретическое изучение координационных полимеров. Представ-
ляет интерес изучение природы химической связи в этих полимерах, ве-
роятно, многоцентровые многоэлектронные связи играют здесь большую-
роль. Особенно интересна стереохимия этих полимеров.

е. Открытие новых возможностей практического применения. Эти со-
единения представляют интерес с точки зрения получения новых мате-
риалов со специальными свойствами, например, повышенной термоста-
бильностью, полупроводниковыми, диэлектрическими, каталитическими-
и другими свойствами.
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