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I. ВВЕДЕНИЕ

В течение последних лет описано значительное количество пентако-
ординационных комплексов переходных металлов первого ряда >, так
что этот тип координации теперь уже не представляет исключения. Мы
обсудим свойства этих комплексов, обратив особое внимание на термо-
динамические, магнитные и спектроскопические данные. Пентакоорди-
национные комплексы Зс(-металлов со степенями окисления, равными
нулю или же отрицательными, а также давно описанные соединения
здесь рассматриваться не будут.

И. ГЕОМЕТРИЯ

Все встречающиеся пентакоординационные структуры можно подраз-
делить на две наиболее симметричные конфигурации: тетрагонально-пи-
рамидальную (симметрия С40) и тригонально-бипирамидальную (сим-
метрия D 8 h ) . Однако на практике эти идеализированные структуры осу-
ществляются редко (рис. 1); они могут переходить одна в другую в ре-
зультате простых искажений углов, например увеличения угла
Bj_M—В 2 до достижения копланарности А ь В ь В2 и А2, и наоборот.
\том металла не обязательно должен лежать в базальной плоскости
тетрагональной пирамиды и, если он выходит из этой плоскости, связи
.\j__M—А2 также принимают участие во взаимном превращении.

Основными факторами, определяющими конфигурацию, являются:
эаектростатическое отталкивание между лигандами, характер связей
металл — лиганд, величина энергии стабилизации в кристаллическом
поче форма молекул лигандов и эффекты упаковки кристаллов.

Рассмотрение влияния первого фактора, т. е. отталкивания лигандов,
показало что более устойчивой правильной структурой является три-
гональная бипирамида2 (рис. 2). Однако структура искаженной^тетра-
гональной пирамиды может быть лишь ненамного менее устойчивой,
если например, апикальный угол несколько превышает 100° (апикаль-
ным'углом называется угол между апикальной связью и четырьмя эква-
ториальными связями).

* Pure and Appl. Chem., 17, № 1, 95 (1968); перев. с англ. Э. А. Гилинской.

2 Успехи химии, № 12



2130 Л. Саккони

Проведенный Гиллеспи анализ роли отталкивания электронных пар
валентной оболочки привел к тем же выводам 3. Согласно полученным
им результатам, тетрагональная пирамида, искаженная описанным выше
образом, всего на 8% менее устойчива, чем тригональная бипирамида.
В ковалентных комплексах, где, очевидно, взаимодействие между свя-
зывающими электронными парами более существенно, чем вза-
имодействие между связывающи-
ми и несвязывающими парами,
предпочтительной является три-
гонально-бипирамидальная кон-
фигурация 3 . С другой стороны, в
существенно ионных соединениях,

А

существенно д ,
где преобладает взаимодействие
между связывающими электрон-
ными парами и й?-оболочкой, сле-
дует-ожидать осуществления тет-

π =2'

.-А,.

\

S3

м S S5 ,

II m

/7-Й

п-г

-ю

tOO" 90° 100"

_ f*-A)_ <*
140°

"31,

°tv (β=90°) Сгг)

Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Взаимное лревращение тригональной бипирамиды и тетрагональной пирамиды

Рис. 2. Энергия отталкивания типа F<xR~n. Кулоновское отталкивание, л = 2 ; борнов-
ское отталкивание, п= 10. Пять лигандов расположены в соответствии с симметрией

С4„ (слева) и С2г) (справа). Для тригональной бипирамиды а=120° и β=90° 4

рагонально-пирамидальнои структуры3. Однако, как мы увидим из даль-
нейшего изложения, геометрия комплекса зачастую определяется и
другими факторами, как, например, геометрией лигандов и силами ре-
шетки, так что вряд ли имеет смысл говорить о прямой корреляции
между типом связи и стереохимией.

В табл. 1 приведены значения энергии стабилизации в кристалличе-
ском поле для различных электронных конфигураций4. Из этих данных
видно, что в тех случаях, когда апикальный угол равен 90°, тетрагональ-

ТАБЛИЦА 1

Энергия стабилизации в кристаллическом поле для пентакоординационных
комплексов 3^-металлов 4

Тетрагональная
пирамида

(3=90° /3=105°

Тригональ·
ная бипи-

рамида
dn

Тетрагональная
пирамида

(3=90° β=Ι05< >

•-•щ
Тригоиаль-
ная бипи-

рамида :

Низкоспиновые Высокоспиновые

d*
d*
d*

8 / 2

V*
0

0,894
1,192
1,131
1,192

0
0
0
0

,628
,812
,920
,888

0,624
0,792
0,852
0,912

d1, d«
d\ d?
d3, d«
d4, d»

0,298
0,596
0,635
0,596

0,184
0,368
0,476
0,444

0,168
0,337
0,397
0,456
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но-пирамидальная конфигурация всегда более стабилизирована кри-
сталлическим полем, чем тригональнобипирамидальная, однако при угле
100—105° энергетическое различие между этими конфигурациями очень
мало и бипирамидальная структура может быть даже более устойчивой,
как, например, для конфигура-
ций d4, d9 и низкоспиновой ds. ci
Если лиганд полидентатен, то
пространственные ограничения,
налагаемые его геометрией, мо-
гут в конечном счете определять
стереохимию комплекса.

Структурные данные для пен-
гакоординационных комплексов
Зс?-элементов в настоящее вре-
мя довольно многочисленны. Как
видно из данных табл. 2, в тетра-
гонально-пирамидальных струк-
турах апикальный угол обычно
лежит между 100 и 106°.

Единственным известным ком-
плексом, в котором осуществля-
ется конфигурация правильной
тригональной бипирамиды, явля-
ется [Сг(ЫН3)б][СиС15]

и (рис. 3).
В комплексах [MBr(Me6tren)]·
• Вг1 2·1 3, где Μ — металлы от Μη
до Zn, a Me6tren — трис- (2-диме-
тиламиноэтил)-амин, сохраняет-
ся ось симметрии третьего поряд-
ка, а угол β, равный ~82°, из-
меняется от 81 до 84°и. Симмет-
рия С3 также сохраняется в кла-

P P h ,

Ph., Ρ-—О

PPh.

Рис. 3 Структурные данные для
[Cr(NH3)6]{CuCl5]

n, [MBr(Me6tren)]Br14

и Cu4OCl6(OPPh3)4

стерных соединениях Cu4OCl6(OPPh3)41 5 (рис. 3) и Си4ОС1б(Ру)416. Все
другие известные структуры менее симметричны. Существует довольно
большая группа соединений, симметрия которых отличается от правиль-
ной D3h только за счет искажения углов между экваториальными свя-
зями. Так, например, в TiBr3-2NMe3

1 7 углы Br—Ti—Br равны 121,25;
121 25 и 117,5°, а в [Co(NCMe)5]ClC>4ls экваториальные углы составляют
115,9; 15,9 и 128,3° (рис. 4).

В случае более искаженных структур выбор между тетрагональной
пирамидой и тригональной бипирамидой становится делом почти что
личного вкуса, так как они очень далеки от предельных правильных
конфигураций.

ТАБЛИЦА 2

Апикальные углы для некоторых комплексов со структурой
тетрагональной пирамиды

Комплекс

[Co(ClO.,)(OAsMePh2)4]ClO4

;Cr(En)3][Ni(CN)5].l,5 H2O
α-Хлорогеминжелезо (III)
Метоксимезопорфирин железо (III)
Co(S,CNMe2)2(NO)
VO(Acac)2

Угол р,
град

100
100
102
103
103
106

Ссылки
на лите-

ратуру

5
6
7
8
9

10
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Рис. 4. Структурные данные для TiBr3(NMe3)2

17 и {CoCONMe^CKV8

III. ЭЛЕКТРОННЫЕ СТРУКТУРЫ ПЕНТАКООРДИНАЦИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ

В соответствии с электронной конфигурацией пентакоординационные
комплексы подразделяются на две категории; высокоспиновые и низко-
спиновые; оба типа соединений образуются только конфигурациями

d 2 2 d5, d6, d7 и ds. Причину этого мож-
1 •* ~у но понять, рассмотрев схему рас-

щепления уровней в полях с сим-
метрией Civ и D3h (рис. 5). Наи-
высшими орбиталями, которые
значительно различаются по энер-

(ai> dzl \ ., / ι гии от других, являются соответ-
ственно dx?—у' и с?22-орбитали. Ес-
ли разность энергий между наи-
высшей и ближайшей к ней орби-

(е) dx,d,r* талями превышает энергию спа-
с,;о' % ривания спинов, то общее спино-

вое квантовое число S составляет
Рис. 5. Энергия Зй-орбиталей в полях с з/ { η и 0 соответственно д л я

симметрией С4„ и D3f, л. - ^ « л

конфигурации от аа до ав. Лиган-
ды, содержащие донорные атомы

Р, As и С, обычно образуют низкоспиновые комплексы, лиганды с донор-
ными атомами О и N — высокоспиновые комплексы, а лиганды с донор-
ными атомами S, Se, C1, Вг и I могут образовывать комплексы обоих
типов.

IV. ПЕНТАКООРДИНАЦИОННЫЕ ВЫСОКОСПИНОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ

Для удобства мы рассмотрим внутрикомплексные соединения позд-
нее. Этот раздел мы посвятим соединениям, представляющим собой ад-
дукты солей металлов с нейтральными лигандами и галогенид-ионами;
обычные степени окисления металла составляют + 2 и + 3 .

1. Аддукты с монодентатными лигандами

Соединения рассматриваемого типа приведены в табл. 3. Ряд
быс-аддуктов трибромидов титана, ванадия и хрома с триметиламином
и тиоэфирами получили Фаулес с сотр., осуществлявшие синтез в строго
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ТАБЛИЦА 3

Пентакоординационные аддукты галогенидов
Ti, V и Сг

Ti
V

Сг

TiX3(NMe3)2

VX3(NP,)2

VX3(OPR3)2

VOCl2(OPPh3)2

CrX3(NMe3)2

19, 20

22

22

28

30

TiX4(NMe3)
VX 3 (SR 2 ) 2

VX4(NHMe2)

M^VOCU
(Μ = PyH+)

QuinH+, H30-(QuinH+)

19, 21

20,'23—25

27

29

TiX 4(SR 2) 26

VX 3 (PR S ) 2 22
VX4(NMe8) 2,

безводных условиях. Аддукт TiBr 3(NMe 3) 2

1 7 имеет структуру искажен-
ной тригональной бипирамиды с точечной группой симметрии C2v\ ана-
логичные соединения ванадия и хрома изоморфны. Комплекс СгС13 ·
•2NMe3 является единственным надежно установленным соединением
трехвалентного хрома с неоктаэдрической координацией. Возможно, что
сульфидные аддукты ванадия в твердом состоянии имеют димерную ок-
таэдрическую структуру 20.

Известны также аддукты тригалогенидов титана и ванадия с триал-
килфосфинами и триалкилфосфиноксидами. Тетрагалогениды титана и
ванадия образуют мономерные
в бензоле моноаддукты с ди- и
триметиламином. Описаны так-
же пентакоординационные
комплексы VO2+, такие, как
VOCl2(OPPh3)2, M2 [VOCU],
где М=пиридиний, хинолиний
и изохинолиний.

Высокоспиновые соединения
типа [МХ5]

П~, в которых цент-
ральный ион металла коорди-
нирован пятью галогенид-иона-
ми, очень редки. В качестве

(Ph2Me)As-

(Ph,Me)As-

Рис. 6.

:As(MePh2)

единственно надежных приме-
ров можно указать [Cr(NH3)6]·
• [C11CI5]11, в котором ион

Структурные данные для
[Со(С1О„) (OAsMePh2)4]+ 5

имеет симметрию D3h, и[СиС15]
3-

(NH2Me2)[CuCl3]
31, состоящий из димерных молекул Си2С16 (среднее рас-

стояние Си—С1 равно 2,3 А), связанных в бесконечные цепи мостиковы-
ми атомами хлора на расстоянии 2,73 А. Другими, вероятно, пентакоор-
динационными комплексами являются пентахлоро- и пентафтороманга-
ниат-ионы в соединениях (Et4N)2[MnCl5]

32 и (К, Rb, Cs)2[MnFs]33, маг-
нитные моменты которых соответствуют четырем неспаренным элект-
ронам.

Получен ряд соединений типа [Со (OAsMePh2)4] (CIO.i)j, образован-
ных перхлоратами двухвалентных металлов и арсиноксндом и содержа-
щих пять донорных атомов кислорода (рис. 6). Прон.годные двухва-
лентных Зй-металлов имеют тетрагонально-пирамидальную структурч ..
атомом кислорода перхлоратной группы в вершине 5. Соединения высо-
коспиновые; магнитный момент комплекса кобальта, равный 5,5 JI R , не-
обычно велик.

Спектры этих тетрагонально-пирамидальных соединений Со" и Ni"
приведены на рис. 7 и 8 3 5 вместе с уровнями энергии, рассчитанными
для кристаллического поля с симметрией C4J . Спектр комплекса ко-
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бальта содержит четыре полосы
зительно 7000, 12 000—1.7 000 и
4A2(F) к 4E(F), 4B^(F), 4E(P) и

между 5000 и 25 000 см~1 при прибли-
23 000 см-1, отнесенные к переходам от.

4А2(Р). Полосы при приблизительно

1,0 1,5

flli/"Jaxi/('"Df")acn

r 10 IS 20

Частота, W3L'M-'

Рис. 7. Схема уровней энергии для
Со в тетрагонально-пирамидальном
поле4. Кружками обозначены частоты
максимумов полос спектра отражения

[Со(СЮ4) (OAsPh2Me)4] (СЮ4)
3 5

")оснодание =89-103см~'

0 0,4 0,8 1,2 0,5 1β 1,5

("ΰιή аксК'В q) всиа1анае

Рис. 8. Схема уровней энергии для
Ni2+ в тетрагонально-пирамидальном
поле4. Кружками обозначены частоты
максимумов полос спектра отражения

[Ni(CIO4)(OAsPh2Me)4] (СЮ4)35

12 000, 19 000 и 23 000 см-1 в спектре комплекса никеля (рис. 8) отнесены
к переходам от 3B{(F) к 3E(F), 3A2(P) и 3Е(Р). Очень широкое плечо
вблизи 9000 см-1 относится, очевидно, к возбужденным состояниям
3Ai(F) и *B2(F).

2. Аддукты с тридентатными лигандами

Эти комплексы имеют общую формулу MX2L, где Х = С1, Br, I, N, CS,
a L = полиамин, шиффово основание или производное пиридина, содер-
жащие донорные атомы азота, кислорода или серы. Их обычно получа-
ют в совершенно безводных растворителях с малой сольиатирующей
способностью, например высококипящих спиртах; они растворимы в ор-
ганических растворителях, в которых не диссоциируют.

Чиамполини 3 6 и Грэй 3 7 использовали лиганды типа, приведенного
на рис. 9 (Dien), для получения ряда пентакоординационных комплек-
сов. Все комплексы с R = Me имеют пентакоординационную структуру
как в твердом состоянии, так и в растворе36. Соединения MBr2(Mesdien)
изоморфны. Комплекс NiClv(Et4dien) имеет плоскую квадратную конфи-
гурацию, и поэтому его формулу следует записывать как
[NiCl(Et4dien)]Cl. В органических растворителях, таких, как ацетон, этот
комплекс частично недиссоцпирован и существует в виде пентакоорди-
национного. Для двух соединений такого типа — CoCl2(Me5dien) 3 8 и
CoCl2(Et4dien) 3 9 — осуществлено полное структурное исследование. Оба
эти комплекса имеют структуры промежуточного типа (рис. 10), но в
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первом случае искажение больше вследствие пространственных затруд-
нений, обусловленных наличием центральной N-метильной группы.

Шиффовы основания с общей формулой, показанной на рис. 11, об-
разованы из Ν,Ν-дизамещенных этилендиаминов и орто-замещенных

С*\л Р|4 ("Ή ("Ή

MX2L, X=Hal,NCS
Ссылки на

литературу
Y=NMe; R=Me; M=Mn до Zn se
Y=O; R=Me; M=Fe до Си *
Y=S; R=Me; M=Co, Ni *
Y=NH; R=Et; M=Co, Ni 37

РИС. 9. Некоторые тридентатные лиганды.

бензальдегидов. В зависимости от природы донорного атома Υ комбина-
ция донорных атомов может быть ΝΝΝ, ΟΝΝ или SNN. В том случае,
когда R = Et, лиганды способны образовывать пентакоординационные

'· J 0

{ С1.

Рис. 10. Структуры соединения CoCbiMesdien) 3 8 и CoCl2(Et4dien)39.

аддукты. Однако аддукты галогенидов никеля образуют в недиссоции-
рующих растворителях смесь пентакоординационных и тетраэдрических
форм. Соли двухвалентного кобальта, с другой стороны, дают пентако-
ординационные аддукты только в тех случаях, когда Y = N H 4 0 ; с лиган-
дами, содержащими в качестве третьего
донорного атома О41 или S42, этот металл Ί̂"1 ι__2

образует тетраэдрические комплексы. /CH-=Nxx г к •> •
Некоторые производные пиридина, на- (/ \у__у^ мх.г,х=ксй

пример изображенные на рис. 12, содер- У\т=/ 4

f / e

жат три атома азота, являющихся по-
тенциальными донорами. Комплексы, об- Р и с · ! ' ш ^ о т о р ы е т Р и д е н т а т н ы е

разуемые этими лигандами, отличаются шиффовы основания
от комплексов Dien-производных тем, что
в растворе они сохраняют пентакоординационную конфигурацию. Это
может быть обусловлено наличием дативных зт-связей с пиридиновыми
атомами азота и образованием более устойчивого пятичленного хелат-
ного цикла. На рис. 12 перечислены металлы, образующие пентакоорди-
национные комплексы с этими лигандами.
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Комплексы Mn, Co и Ζπ с Paphy изоморфны35. Комплекс СоС12 ·
•Paphy имеет структуру промежуточного типа4 5 (рис. 13). ZnCl-Tripy
обладает искаженной тригонально-бипирамидальной структурой №· ^ и

43

CH=N
\

N1, Со

PyAer,NR2

PyAtnNR ?

/N-R2

MX?L

СН ΝΗ

c
35

coco
Mn.Co.Zn

Paphy

Рис. 12. Пентакоординационные комплексы с Ν,Ν,Ν-триден-
татными лигандами

соответствующие комплексы кобальта, никеля и меди изоструктурны с
ним 3 5 (рис. 13). Соединения [CuX(Dipy]2]X и [CuX(Phen)2]X (Х = галоген)
хорошо известны4 8·,4 9; рентгеноструктурное исследование fCuI(Dipy)2]I

Рис. 13. Структуры соединений CoCl 2 (Paphy) 4 5 , ZnCbiTr ipy) 4 6 ' 4 7 и [CuI(Dipy)2]50

показало, что расстояния Си—N и Си—I равны соответственно 2,02 и
2,71 А50 (рис. 13); тригональная бипирамида существенно искажена.

3. Аддукты с тетрадентатными лигандами

Эти соединения можно рассматривать как аддукты простых солей
только по их эмпирическим формулам, так как структурная формула
имеет вид [MLXJX. Структурное исследование комплекса двухвалентной
меди с гр«с-(2-аминоэтил)-амином (Tren)—[Cu(H2NCH2CH2)3N)NCS]·
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• NCS или (Cu(Tren)NCS]NCS показало структуру тригональной бипи-
рамиды51 (рис. 14).

Си—NCS=1,95 A

C u - N ( a v ) = 2,06 А

Nj—Си—N6=177 -

N 2 - C u - N 8 = N 8 — C u - N 4 = 1 1 3 - 1 1 4 °

N2—Си—N4=130°

РИС. 14. Структура [Cu(NCS)Tren]· (SCN)51

Углы и длины связей в экваториальной плоскости неожиданно оказа-
лись неравными, что указывает на некоторое искажение. Co(NCS)2 и
Со12 также образуют с Тгеп пентакоординационные аддукты62. С двух-
валентным никелем, однако, Тгеп дает октаэдрические аддукты53, конфи-
гурация которых сохраняется и в растворе5 4·5 5; подобное положение, воз-
можно, осуществляется и в комплексах
двухвалентных марганца и железа5 6.

Гексаметильное производное Тгеп
(Me6tren) образует с галогенида-
ми двухвалентных Зй-металлов только
пентакоординационные соединения12·13.
В каждой группе галогенидных комп-
лексов наблюдается изоморфизм.
Структура [CoBr(Me6tren)]Br приве-
дена на рис. 15; конфигурация триго-
нально-бипирамидальная с симметри-
ей С3г,

14. Атом металла расположен на
0,32 А ниже экваториальной плоскости,
так что апикальный угол составляет
81°. В некоординирующих растворите-
лях соединения этой группы обладают
электропроводностью, соответствую-
щей 1: 1-электролитам, что указывает
на сохранение пентакоординационной структуры 1 2 · 1 3 . По всей вероятно-
сти, пространственные затруднения, оказываемые лежащими в эквато-
риальной плоскости метальными группами, препятствуют приближению
шестого лиганда, что может иметь место в случае незамещенного Тгеп.

77шс-(2-метилтиоэтил)-амин (MeSCH2CH2bN (донорные атомы
NSSS) образует с CuBr2 комплекс, являющийся 1 : 1-электролитом в
органических растворителях. Это соединение, вероятно, имеет структуру
тригональной бипирамиды.

Применив методы теории кристаллического поля, Чиамполини рас-
считал расщепление термов с максимальной мультиплетностью в полях
с симметрией Ο3/ι и С^4 '1 3 '6 7 '5 8 Для конфигураций d4, dG, d7, ds и d957.
В спектрах комплексов [MX(Me6tren)]X, где M = C r n , Fe 1 1, Си1 ] , имею-
щих истинную симметрию С3г/) установлено наличие двух полос, которые
могут быть отнесены к d—d-переходам. Эти полосы отнесены к двум пе-
реходам между тремя уровнями {АХ + 2Е), образованными из наиболее
низкого D-терма58. Спектры и схема уровней энергии приведены на рис.
16 и 17.

Рис. 15. Структура [CoBr(Meetren)]·
•Вг14



2138 Л. Саккони
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Рис. 17

Рис. 16. Схема уровней энергии для Си2+ и Сг2 + в тригонально-бипирамидальном
поле13. Кружки обозначают частоты максимумов полос спектра

[CuBr(Me6tren)]Br12 и [CrBr(Me6tren)]Br13

Рис. 17. Схема уровней энергии для Fe2 + в тригонально-бипирамидальном поле13. Круж-
ки обозначают частоты максимумов полос спектра [FeBr(Me6tren)}Br

л
V А ίο is га

Частота №3гк''

Рис. 1 8 Рис. 19

Рис. 18. Схема уровней энергии для Со2+ в тригонально-бипирамидальном поле13.
Кружки обозначают частоты максимумов полос в спектре [CoBr(Me6tren)]Br

Рис. 19. Схема уровней энергии для № 2+ в тригонально-бипирамидальном поле13. Круж-
ки обозначают частоты максимумов полос в спектре [NiBr(Me6tren)]Br
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Спектры аналогичных комплексов Со11 и № п (рис. 18 и 19) содер-
жат значительно большее число полос, и схема расщепления уровней
энергии кристаллическим полем показывает множество возможных пере-
ходов. Частоты полос поглощения находятся в хорошем согласии с со-
ответствующими схемами уровней энергии.

4. Высокоспиновые внутрикомплексные соединения

Шиффовы основания, полученные из салицилового альдегида и моно-,
ди- и триаминов, могут быть би-, три-, тетра- и пентадентатными и обра-
зовывать с двухвалентными З^-металлами пентакоординационные внут-
рикомплексные соединения.

Бидентатный N-метилсалицилальдимин образует с цинком пентакоор-
динационный комплекс, в котором фенольный атом кислорода служит
мостиком между двумя атомами металла59 (рис. 20). Димерную молеку-

лу можно описать как составленную из
двух искаженных бипирамид с общим
ребром, хотя связи Μ—О, соединяющие
обе части димера, длиннее чем связи
М—О в хелатных циклах. Аналогичные
комплексы марганца и кобальта изомор-
фны и, по всей вероятности, изоструктур-
иы с соединением цинка.

о-

M = .Mn,Co, Z n . M i . O

Рис. 20. Структура
[Zn(HSal-NMe)2]

59
Рис. 21. Структура
[Cu(HSal-NMe)2]

61

Две формы (а и β) быс-(метилсалнцилальдиминато) -никеля, являю-
щиеся плоскими и нпзкоспиновыми, образуют твердые растворы с комп-
лексом цинка и приобретают его молекулярную структуру50; при этом
никель становится пентакоординированиым и парамагнитным (рэфф =
= 3,1μΒ), со спектром, характерным для высокоспиновых пентакоордина-
ционных соединений двухвалентного никеля. Комплексу меди присуща
такая же структурная мимикрия00.

Для комплекса меди кроме плоских а- и β-форм существует и γ-φορ-
ма, в которой медь пентакоординирована в результате димеризации по-
средством мостиковых атомов кислорода61 (рис. 21).

Шиффовы основания, полученные из салицилового альдегида и 2,6-
диметиланилина или 2,4,6-триброманилина, образуют с двухвалентным
кобальтом комплексы, присоединяющие всего одну молекулу пиридина
вследствие пространственных затруднений, обусловленных замещенной
анилиновой группой62> 63. Эти высокоспиновые пентакоординационные
комплексы сохраняют свою конфигурацию и в растворе.

Диэтиламиноэтилсалицилальдимины [XSalen-N(R)R!] потенциально
тридентатны, но диэтиламино-группа занимает настолько большой объ-
ем, что к центральному атому металла может целиком присоединиться
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только одна молекула лиганда, тогда как другая использует только два
из трех своих донорных атомов64· 65. Эти два донорных атома могут
быть:

а. Кислород и азот второй молекулы шиффова основания. Например,
было показано, что комплекс [5-ClSalen-NEt2]2Ni имеет структуру иска-
женной тетрагональной пирамиды66 (рис. 22). Координированная ДИ-

СН,,

Н2С- -N

Рис. 22. Структура Ni[5CiSalen-N(Et)2]2

66 и [Ni(HSalen-NEt2) (Catec)2]
6s

R

R = Η, Me

Рис. 23. Анион (Sal)2-RDPT и структура [Ni(HSal-MeDPT)]72

этиламино-группа отстоит от атома никеля на 0,2 А дальше, чем другие
донорные группы, вследствие пространственных взаимодействий двух
этильных групп. Другая диэтиламино-группа не координирована. Атом
никеля расположен на 0.36А выше средней плоскости основания пира-
миды, так что апикальный угол составляет 101°. Изоморфный комплекс
кобальта также может быть получен67.

б. Атомы кислорода молекул пирокатехина. Изоморфные комплексы
[XSalen-NEt2] (C5H6O2)Ni и [XSalen-NEt2] (С5Н6О2)Со димерны и состо-
ят из двух искаженных бипирамид с общим ребром68. Один атом кисло-
рода каждой из двух молекул пирокатехина является мостиковым, а
другой в гидроксильнои группе образует водородную связь с атомом кис-
лорода салицилового альдегида (рис. 22).

Тетрадентатные шиффовы основания, полученные из двух молекул
салицилового альдегида и одной молекулы этилендиамина или С-мети-
лированного этилендиамина, образуют пентакоординационные комплек-
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сы с медью. Первый из них димерен за счет мостиковых атомов кислоро-
да6 9, а второй представляет собой моноаквоаддукт, в котором молекула
воды лежит в аксиальном положении тетрагональной пирамиды70. Атом
меди расположен на 0,2А выше плоскости основания, так что апикальный
угол составляет 96°.

Пентадентатные лиганды, образующиеся при присоединении двух
салицилальдегидо-групп к двум концам молекулы дипропилентриамина
[НЩСНгСНгСНгЫНгЫ или соответствующего N-метильного производ-
ного [МеЫ(СН2СН2СН2МН2)2] (рис. 23), дают пентакоординационные
комплексы со всеми металлами от марганца до цинка71. Все метилсали-

6Н

C H f 4 5H 5,н зн

г7 п ^ * — — — п Ί 4 - ' г—1 "^ ι^-Ύ
-1526 -Ml -861 -134 -129 +602 +799

ЗН

Ί Г
-1518-1488 -890-372 -43+35 +710+794

С

α-CH 1*1 сс-СН

-1445-1117 -932-920 +715+785

Рис. 24. Пики ПМР для протонов цикла A— [Ni(HSai-DPT)];
В — [Ni(HSal-MeDPT)]; С —[Ni(5-ClSal-MeDPT)] в CDC13

73

цилальдегидные производные изоморфны. Никелевый комплекс имеет
структуру искаженной тригональной бипирамиды, в которой экватори-
альные углы не равны 120°72. Угол О—№—О, например, составляет
142°, т. е. равен величине, найденной в ряде соединений с такой же сте-
реохимией, Спектры ЯМР в растворе, показывающие два пика для каж-
дого из положений кольца, находятся в согласии с существованием двух
неэквивалентных ароматических фрагментов, продемонстрированным
структурными данными (рис. 24) 73. Комплекс никеля образует октаэдри-
ческие аддукты с основаниями типа пиридина, по для комплекса кобаль-
та это не характерно71, хотя он может функционировать в качестве пе-
реносчика кислорода.

5. Комплексы ванадила

Катион VO2+ образует пентакоординационные комплексы с β-дикетонами,
например ацетилацетоном и его иминопроизводными, а также с шиффовыми
основаниями7 4 '7 5 '7 6. Недавно были описаны пентакоординационные комп-
лексы VO2+ с щиффовыми основаниями салицилового альдегида с №- заме-
щенными этилендиаминов". Спектр соединения, полученного из шиффова
основания, образованного N-фенилэтилендиамином, приведен на рис. 25.
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Согласно Селбину и Морпурго7*'79, три малоинтенсивные полосы между 10 000
и 20000 см'1 отнесены к d—d-переходам с уровня dxy основного состояния
на уровни (dxz, dyz), dX'-yi и аг* возбужденного состояния. В этой схеме

10 15
Частота, 10 см'1

Рис. 25. Схема уровней энергии для комплексов вачадила78

Спектр {VO(HSalen-N(H)Ph)2]"

первые три уровня объединены с четвертым уровнем в узкую группу. Полосы
выше 20 000 смГ1 обусловлены переносом заряда со связывающей, преиму-
щественно кислородной орбитали на наполовину заполненную с^-орбиталь
ванадия.

6. Комплексы с серусодержащими хелатообразующими лигандами

Все содержащие серу лиганды, которые образуют пентакоординаци-
онные комплексы, бидентатны; к ним относятся диалкилдитиокарбама-
ты 8 0, диэтилдитиофосфат (DTP) 8 1 · 8 2 , этилксантогенат (EX) 81 и дитио-
латы8 3 ' 8 2 (рис. 26). Пентакоординация осуществляется посредством
димеризации комплексов типа ML2 или в результате присоединения моно-
дентатного лиганда. Магнитные моменты полученных до настоящего вре-
мени комплексов неизвестны. Хром, марганец, железо, медь и цинк обра-
зуют с диэтилдитиокарбаматом изоморфные димерные пентакоордина-
ционные комплексы80. Дипропилдитиокарбаматный комплекс меди так-
же имеет структуру тетрагональной пирамиды с апикальным углом,
равным 100°85.

Пентакоординационные аддукты образуют диалкилдитиокарбаматы
трехвалентного железа с галогенид-ионами: [FeX(S2CNR2)]861 8 7 и диме-
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тилдитиокарбамат двухвалентного кобальта с окисью азота:
[Co(S2CNMe2)2NO]88·89. Комплекс кобальта имеет тетрагонально-бипи-
рамидальную конфигурацию (рис. 27), атом кобальта расположен на

Диалкилдитиокарбаматы

Alk S"
Ч /

N-C
/ Λ

Alk S

/
Этилксантогенат Е Ю = С

Диэтилдитиофосфат

ЕЮ S-

Χ
ЕЮ S

Дитиолат

R R
ч /
c=c

-έ V
(R=CF 8,CN и др.)

Рис. 26. Некоторые серусодержащие хелатообразующие анионы

NMen

0,54А выше плоскости основания; группа N0 образует с осью пирамиды
угол в 139° и связана с кобальтом несимметричной π-связью9. Диэтилди-
тиофосфатный и этилксантогенатный комплексы двухвалентного никеля
образуют пентакоординацион-
ные аддукты в растворах, при-
соединяя молекулу пиридина,
хинолина или иного органиче-
ского основания 8 1 · 8 2 .

Дитиолат двухвалентного
кобальта с R = CF3 димерен в
четыреххлористом углероде и
в твердом состоянии. Он имеет
структуру тетрагональной пи-
рамиды, изображенную на
рис. 27. Апикальный угол ра-
вен 100°84. В комплексе с ди-
нитрилодитиолатом (R = CN)
пентакоординационное окру-
жение атома кобальта достига-
ется только в результате при-
соединения пиридина, NPh3

или PPh 3

8 3 . Эти дитиолатные
комплексы являются первыми Р и с · 27- C T p y co& l

i
(

0 ? a
( £ )

O l ( S 2 C N M e 2 b l и

примерами диамагнитных со- ю а

единений Со111, хотя хорошо
известно, что установить истинную степень окисления металла в дитио-
латных комплексах довольно трудно. В данном случае также вполне
возможна электронная конфигурация d&, соответствующая Со1.

V. НИЗКОСПИНОВЫЕ ПЕНТАКООРДИНАЦИОННЫЕ КОМПЛЕКСЫ

Низкоспиновые комплексы образуются только при электронных кон-
фигурациях центрального атома d5, άβ, d7 и d8. Лиганды, с которыми осу-
ществляется низкоспиновая пентакоординационная конфигурация, обыч-
но содержат донорные атомы с низкой электроотрицательностью, напри-
мер Р, As или С, способные образовывать π-связи.
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1. Комплексы с монодентатными лигандами

Типы комплексов, относящихся к этой категории, сведены в табл. 4.
Молекула дифенилфосфина обладает, по-видимому, оптимальными

размерами для образования пентакоординационных комплексов с гало-

Р,̂ 1_Д ^/ ' Ρ ι— С °-"Р 2 =17«°

Р , — С о — Р 3= 90°

Р3—Со—Вг2= 136°

Р 3—Со-Вг,= 98°

Вг,—Со—Вг2= 126°

i
Рис. 28. Структуры CoBr 2(PHPh 2) 3

9 8 и [Cr(En)3][Ni(CN)5]
2 · •1,5Н2О

101

генидами никеля и кобальта. Как показали рентгеноструктурные иссле-
дования, Со(РНРЬ2)зВг2 и №(РНРп2)з12 имеют структуру искаженной
тригональной бипирамиды с атомами фосфора в аксиальных положениях
(рис. 28) 98. Магнитные моменты таких соединений нормальны для низ-
коспиновой конфигурации, единственным исключением является *

ТАБЛИЦА 4

Пентакоординационные комплексы Ni и Со с монодентатными лигандами

МХ3 (PR3)2

 9 0 ; Х=С1, Вг; R=Alkyl и т. д.

М=Со, μ 3 φ φ = 3 μ Β ; М = № ; μ3φφ=2μΒ

Неполярные, вероятно, тригонально-бипирамидальные комплексы

M I I X 2 ( P H P h 2 ) 3

8 3 ' e 2 > 9 6 ; X=Br, I; M=Co, Ni

Со1 (CNCH3)51 8; [Со" (CNPh)5]2 + 9 3· "4

Со п Х 2 (СО) (PEt3)2 »5; СоП 1Х 2 (NO) (PEt3)2 °s;

Со1 (СО), (PEt3)+»"; [Со1 (СО), (PPh3) X] «

Ь 9 1 ' 9 2, обладающий моментом намного ниже ожидаемого для
двух неспаренных электронов. Это объяснено близостью основного синг-
летного и низколежащего возбужденного триплетного состояний, в ре-
зультате чего они находятся в термическом равновесии, и при обычных
температурах заселенность синглетного состояния достаточно велика.
Одно- и двухвалентный кобальт образуют изоцианидные комплексы
[Co(CNCH 3 ) 5 ] + I 8 и [Co(CNPh) 5] 2+ 9 3 · 9 4.
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Ион [Ni(CN)5]3-, существование которого в растворе хорошо извест-
н о " , недавно был выделен Реймондом и Бэсоло 10° в виде соединений
[Cr(NH3)6] [Ni(CN)5]-nH2O и [Сг(Еп)3] [Ni(CN)8]-nH2O; калиевая соль
была получена кристаллизацией при низких температурах. В элементар-
ной ячейке [Сг(Еп)3] [Ni(CN)5]· 1,5H2O содержатся два различно постро-
енных иона [Ni(CN)5]

3~: один имеет конфигурацию тетрагональной пира-
миды, а другой — искаженной тригональной пирамиды (рис. 28)1 0 1. Эта
бипирамида сплющена, так как ее аксиальные связи короче экватори-
альных, а углы в экваториальной плоскости составляют 141° (109,5 и
109,5°), подобно отмеченным ранее. В тетрагональной пирамиде средний

апикальный угол равен 100° и апикальная связь длиннее экваториальных.

2. Комплексы с бидентатными лигандами

Большинство низкоспиновых пентакоординационных комплексов 3 d-
металлов образовано полифункциональными лигандами. Известен ряд
бидентатных лигандов, дающих пентакоординационные комплексы; не-

Набор донор- Ссылки на
ных атомов литературу

Ph2P-CH,,-CH2-PPh, DPPE РР кюдоз

DAS AsAs ιοί

АР PAs ιο5,ιοβ

\—SMe PS PS юб.ш
—/

Рис. 29. Некоторые бидентатные лиганды

Ряд донорных Ссылки на
атомов литературу

,CH 2 -CH 2 -CH 2 -AsMe 2

PhPi DAP PAs2 ιοβ,ΐοβ
XCH2—CH3—CH2—AsMe2

, C H 2 - C H 2 - C H 2 - A s M e 2

MeAs< TAS As3 ш
4 CH 2 -CH 2 -CH 2 -AsMe 2

-CH,—CH2—CH2—PPh2

S( " PSP SPj юз
4 C H 2 - C H 2 - C H 2 - P P h 2

/CH2-CH2-CH2-AsPh2

\S( AsSAs SAsa 4i
XCH2—CH2—CH2—AsPh2

.o-CjHi
PhP( DSP PS, ιοδ,ιοβ

X o-C e H 4 -SMe

Рис. 30. Некоторые тридентатные лиганды

которые из них приведены на рис. 29. Комплексы с DAS, описанные Ню-
хольмом, представляют собой первые низкоспиновые пентакоординаци-
онные соединения двухвалентного никеля 1 0 4.

3 Успехи химии, № 12
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3. Комплексы с тридентатными лигандами

Пентакоординационные комплексы могут образовывать также и три-
дентатные лиганды, приведенные на рис. 30. С галогенидами никеля они
дают низкоспиновые мономерные комплексы общей формулы №LX2,
обычно более устойчивые, чем соединения, содержащие только биден-
татные или монодентатные лиганды. Как правило, эти комплексы — не-
электролиты, хотя в отдельных случаях (например [Ni(PSP)I2]) имеет
место незначительная диссоциация с образованием плоских квадратных
форм. Комплекс [Ni(TAS) Br2] является одним из первых пентакоорди-
национных соединений, структура которых была исследована рентгено-
графически 109.

4. Комплексы с тетрадентатными лигандами

Пентакоординационные комплексы с тетрадентатными лигандами
наиболее устойчивы и многочисленны. Они построены по типу [MLX]Y,
где Х = С1, Br, I, NO3, C1O4, NCS и Y=Br, I, C1O4, BPh4 и т. п. Лиганды
приведены в табл. 5

ТАБЛИЦА 5

Некоторые тетрадентатные лиганды

. C H 2 - C H 2 - C H 2 - A s P h 2

Ζ—СН2—СН2—СН2—AsPh2

^СНз—СН2—СН2—AsPh2

Z = P (ТАР, ряд PAs3)
 и о ; As (ТТА, ряд As4)

 η β

Z = P , Y=PPh 2 (QP, ряд p 4 ) i " . п з . ш . S M e

(TSP, ряд PS3) " β ; SeMe (TSeP, ряд PSe3) »';

AsPh2 (PTAs, ряд PAs3)

Z=Sb; Y=AsPh2 (SbTAs, ряд SbAs,) ш ;

Z=As; Y=AsPh 2 (QAs, ряд As4)
 n l · 1 1 2 · U I

(MXL)+; M = N i n (все лиганды); ·

Co11 (с QP и PTAs); Fe1 1 (c QP)

Г z

Y \ Iвозможная стереохимия ^M—Υ
Υ Ι

. Χ .

Все эти лиганды образуют пентакоординационные комплексы с двух-
валентным никелем, QP 1 1 3 и PTAs1 1 0—с двухвалентным кобальтом и
QP us — с двухвалентным железом. Комплексы интенсивно окрашены,
являются 1 : 1-электролитами в органических средах и имеют устойчи-
вую пентакоординационную конфигурацию. Геометрия лигандов способ-
ствует образованию структур с симметрией, близкой к тригональной.
Действительно, недавнее рентгеноструктурное исследование показало
правильную тригонально-бипирамидальную структуру [Ni(TAP) (CN)]
СЮ4118 (рис. 31). 77?ис-(-о-метилтиофенил)-арсин (TSA, донорные атомы
AsS3) не реагирует с галогенидами никеля 105· 106.
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Спектры [M(QP)X]+, где M = Fe, Co, Ni, недавно исследовали Норгет,.
Торнли и Венанци119· 120. Они построили схемы уровней энергии для кри-
сталлического поля с симметрией D3h и на основе модели кристалличе-
ского поля отнесли полосы в области 5000—26 000 см-1 к d — d-nepexo-
дам. Высокие интенсивности полос (еМакс 500—5000) обусловлены, ве-
роятно, примешиванием конфигураций с более высокой энергией.

Me

A s 3 - N i - P = 95,0°
P-N-C,= 178,4°

Рис. 31. Структура fNi(ON) (TAP)](C1D4)
118

Спектр и схема уровней энергии [Fe(QP)NO3]
+ приведены на рис. 32-

Отнесение полос следующее: (е")4 (е')2-+(е")3 (е')3при 9000 см~1, ->(е") 4

{е'У (а1,) при - 1 8 000 см~\ -+ (е") 3 (е') 2 ( f l li) при 25 000 см~^ (плечо).
В спектре {Со(QP)NO3]+ содержится по крайней мере четыре полосы:

при приблизительно 10 000, 15 000, 20 000 и 24 000 см~1 (рис. 33). Мо-
дель сильного поля приводит к следующему отнесению: первая полоса
обусловлена переходом (е")4 (е')г-^{е")ъ (е')4, набор полос между 15 00О
и 20 000 см~1 — переходом (е")4 (e')z-+(e")4 (e')2 (а\), третий одно-
электронный переход, вероятно, соответствует плечу при 24 000 смт1.

Спектр [Ni(QP)Cl]+, приведенный на рис. 34, содержит две полосы,
отнесенные к переходам (е")4 {е')4-+(е")4 (е')3 (α11) при 17 000 см~1

и -^-(е")3 (е')4 (α'ι)2. Вторая полоса, по-видимому, менее интенсивна в
соответствии с правилами отбора. Сдвиг d—d-переходов в сторону низ-
ких частот следует спектрохимическому ряду P > A s > S > S e > N .

5. Комплексы с «гибридными» лигандами

Как было показано, лиганды, образующие высокоспиновые комплексы,,
содержат в качестве донорных атомов азот и (или) кислород, тогда как
лиганды, образующие низкоспиновые комплексы, обычно содержат фос-
фор, мышьяк и углерод, т. е. донорные атомы с низкой электроотрица-
тельностью, способные к образованию π-связей. Представляет интерес
исследовать комплексообразующую способность лигандов, содержащих



40
Частота 10 см

Низшее квартетное
состояние

Рис. 32. Схема уровней энергии для Fe2+ в тригонально-
бипирамидальном поле и спектр поглощения

[Fe(N'O3)QP]+ 119. 1 И

20 30
Частота 10 см ~ '

Рис. 33. Схема уровней энергии для Со2^ в тригоналйю-бипи-
рамидальном поле и спектр поглощения [Co(NO3)QP]+ η β , 12°
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- АО

ML=2
(е'Г(е'13(а',]

Низшее триплет -
нов состояние

М,=3

20 30
Частота, 103сц-<

Рис. 34. Схема уровней энергии для Ni 2 + в тригонально-
бипирамидальном поле и спектр поглощения

[Ni(Cl)(QP)]+ 1 1 9 12°

оба типа донорных атомов. Известные в настоящее время комплексы,
образованные такого рода «гибридными» лигандами, приведены в табл. 6.

Лиганды первого типа содержат Ν, Ρ или As с наборами донорных
атомов NPP или NAsAs. Комплексы с иодидом никеля низкоспиновые и
мономерные.

Лиганды второго типа представляют собой шиффовы основания, со-
держащие два донорных атома высокоспинового и лишь один — низкоспи-
нового характера41. Все пентакоординационные комплексы, которые эти
лиганды образуют с бромидом никеля, относятся к высокоспиновому ти-
пу4 1. Аналогичные соединения с иодидом никеля низкоспиновые только
в тех случаях, когда донорными атомами служат NNP и SNP. Это, по-
видимому, подтверждает существенное влияние электроотрицательности
донорных атомов на электронную конфигурацию основного состояния
атома металла.

Лиганды третьего типа тетрадентатные с центральным атомом азота
и тремя атомами фосфора или мышьяка в периферических положениях.
С никелем эти лиганды образуют низкоспиновые комплексы, спектры
которых указывают на тригонально-бипирамидальную структуру. Комп-
лексы с бромидом кобальта — высокоспиновые41; это показывает, что из-
менение набора донорных атомов с Р 4 на NPPP влияет на спиновую
мультиплетность основного состояния только в случае кобальта. Мак-
симумы поглощения в спектрах тригонально-бипирамидальных низкоспи-
новых комплексов с симметрией C3v приведены в табл. 7. Замещение рас-
положенного в вершине атома фосфора в QP на атом азота приводит к
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Некоторые «гибридные» лиганды
ТАБЛИЦА 6

•СН2—СН2

4Х
Y = P , As; NiI2L низкоспиновые ряды:

NP2lNAs2

Z = P , As;
Y=O, S, NH;
NiX2L;
X=Br высокоспиновые
X = I высоко- и низкоспиновые

Набор донорных атомов:

ONP, NNP, SNP, ONAs, NNAs, SNAs

/ C H 2 - C H 2 - Y P h 2

1 2 i Y=p, TPN, ряд NP3

N - C H 2 - C H 2 - Y P h 2 Y=As, TAN, ряд NAs3

\ CH2—CH2—YPh2

X=Hal,

М = С о п ; высоко- и низкоспиновые

M=Ni ; низкоспиновые

'большему понижению частот, чем замещение трех экваториальных ато-
мов фосфора, например тремя атомами серы. Это, по всей вероятности,
обусловлено апикальным положением замещаемого атома (в QP), кото-
рое вызывает наибольшее возмущение основного состояния Άι, отвечаю-
щего двум электронам на й^-орбитали в симметрии Сз».

ТАБЛИЦА 7

1Л,(О)->- »£(£)) и 1Л,(О)-- '£(D) полосы (Сзп)

для низкоспиновых пятикоординационных комплексов N i "

[NI(QP)C1]+
Ni(TSP)Cl]+
Ni(TSeP)Cl]+
Ni(TPN)Cl]+
Ni(TPN)Br]+

Ni(TAN]Br]+
Ni(QAS)Br]+

Ряд

РРз
PS,
PSe3

NP 3

NP 3

NAs3

AsAss

(.см-')

17500
15400
15150
13900
13600
13000
15800

26600
20950
20300
19000
18600
17800
21800

ссылки
на литературу

119, 120
116
117
121

121
121
119, 120

VI. ТЕРМОДИНАМИКА ПЕНТАКООРДИНАЦИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ

Объяснение сравнительной немногочисленности простых пентакоор-
динационных комплексов предложили Нюхольм и Тобе122. Для частного
случая соединений двухвалентных и трехвалентных металлов они при-
менили электростатическую модель и показали, что два процесса типа

[М Ш Х 6 ] 2 - + Х--* [ М ш Х в ] 3 -

[м П 1 х 5 р--чм ш х 4 ]- + х-

экзотермичны и что диспропорционирование сопровождается понижени-
ем энергии системы.



Координационное число пять в комплексах З^-металлов 2151

Стехиометрическая формула соединения не может служить указани-
ем на пентакоординационную структуру. Так, например, CoCl2(Dien) в
действительности представляет собой смесь октаэдрического Со (Dien) 2

и тетраэдрического СоСЦ36. Тридентатные лиганды PNP образуют с га-
логенидами никеля пентакоординационные комплексы Ni(PNP)X 2 , дис-
социирующие при нагревании на компоненты типа ![Ni(PNP)X]2[NiX4],
в которых координация всех атомов никеля плоская или тетраэдриче-
ская 4 1 . Соединения CoX 2 (Et 4 Dien)— пентакоординационные, но их ни-
келевые аналоги имеют плоскостную конфигурацию, соответствующую
формуле [NiX(Etidien]X37.

Термодинамика равновесий между пентакоординационными комплек-
сами, с одной стороны, и тетра- или гексакоординационными соедине-
ниями, с другой, исследована для нескольких различных систем.

Диэтилтиофосфатные и этилксантогенатные комплексы двухвалент-
ного никеля образуют пента- и гексакоординационные аддукты донорно-
акцепторного типа. Образование Ni(DPT) Py сопровождается изменени-
ем энтальпии АЯ = —7,0 ккал/моль и энтропии AS = —17 энтр. ed.s2

Греддон спектрофотометрически исследовал образование аддуктов
Си (Асас)2 и Си (Etacac) 2 с аминами и гетероциклическими основания-
ми 123 и установил корреляции между константами образования соедине-
ний и пространственными требованиями оснований. Турко нашел, что
комплекс Co(PEt 3 ) 2 (NCS) 2 растворяется в полярных растворителях с
образованием равновесной смеси тетраэдрических и димерных пентако-
ординационных соединений 124· 125. Он изучил также равновесия типа

Со (PR3)2 (NCS)2 + PR3 £: Co (PR3)3 (NCS)2 '\

и установил, что устойчивость пентакоординационных комплексов изме-
няется в ряду лигандов P E t 2 P h > P E t 3 > P P r 3 > P E t P h 2 > P E t 2 C 6 H U . Яма-
да показал, что тетраэдрические комплексы кобальта с пространственно
затрудненными шиффовыми основаниями образуют моно-аддукты с пи-
ридином6 2. С другой стороны, моно-аддукты с пиридином дают и пента-
координационные соединения (XSal-DPT)Ni и (XSal-MeDPT)Ni 7 1. Рав-
новесия между пента- и гексакоординационной формами исследовались
методами Я М Р 7 3 и оптической спектроскопии71. Значения АН изменя-
лись от 5,5 до 8,8 ккал/моль, что приблизительно составляет половину
значений АН при образовании бис-аддуктов. Комплексы кобальта могут
служить переносчиками кислорода, но не образуют пиридиновых аддук-
тов 7 1 .

Равновесия между пента- и гексакоординационной формами также
хорошо известны у соединений ванадила 126. Комплексы ванадила с
:Salen(R)R' образуют гексакоординационные аддукты с пиридином, и в
растворе они находятся в равновесии с пентакоординационными. Карлин
измерил энтальпию образования аддуктов ацетилацетоната ванадила с
рядом соединений, содержащих донорные атомы азота и кислорода, в
нитробензоле 127. Найденные им значения в общем коррелируются с элек-
тронодонорной способностью и стерическими особенностями лигандов.

Известно несколько соединений кобальта и никеля, в которых окру-
жение металла изменяется от пента- до тетракоординационной в ре-
зультате удаления одного атома моно- или полидентатного лиганда. Та-
ковы, например, NiX2(MOB), NiX2(MAB), NiX 2 (PSP), MX2(Daes) и
NiX2(MSB).

Калориметрические измерения 2 рядов комплексов [M(Me5dien)Br2] и
[M(Me6tren)Br]Br (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) дали значения АН
образования для газообразных соединений и для водных растворов, при-
веденные соответственно на рис. 35 и 36 128. Энтальпия реакции MBr 2 ( a ? ) -j-
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too

[H(Meftren)8r]4

-го\- я -го

M(Me5dien)Brj

Рис. 35

Ил Fe Co Ni Cu Zn Мл Fe Co N1 Cu Zn Мл Fe Co Ni Cu Zn

Рис. 36

Рис. 35. Относительные энтальпии диссоциации связи для двух рядов пятикоординаци-
онных комплексов128

Рис. 36. Относительные изменения энтальпии образования трех рядов комплексов в вод-
ном растворе128

+ L(a7)-*MLBr2(TB) достигает максимума для меди и, таким образом,
устойчивость пентакоординационных комплексов изменяется в ряду
M n < F e ^ N i < C o < Z n < C u . Как известно, для октаэдрических соедине-
ний порядок устойчивости иной: M n < F e < C o < N i < C u 129, а в случае
тетрагалогенидных комплексов этот ряд имеет вид N i < F e < C o < M n <
< C u < Z n 130· 131· 132. Расхождение можно отнести, по крайней мере ча-
стично, за счет различия величин энергии стабилизации в кристалличе-
ском поле. Максимум этой величины для гексааквоионов приходится на
никель, но для пентакоординационных соединений следует ожидать, что
он должен соответствовать меди 128. Эти результаты могут объяснить тот
факт, что неметилированный лиганд Тгеп образует пентакоординацион-
ные соединения с Со11 и Си11 в водном растворе, но с Ni11 дает только
октаэдрический комплекс.
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