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I. ВВЕДЕНИЕ

Выдвинутый в 1963 г. Р. Пирсоном > принцип жестких и мягких кис-
лот и оснований (ЖМКО) получил в последнее время значительное рас-
пространение в химии не только благодаря усилиям самого автора2-6,
но и появлению ряда монографий 5- 7~9, обзорных 10~16 и оригиналь-
ных 17~25 статей, в которых с позиций ЖМКО обсуждены некоторые во-
просы неорганической, органической, элементоорганической и координа-
ционной химии.

В основе принципа ЖМКО, как известно, лежат три основных поло-
жения: 1) химические реакции в большинстве своем можно квалифици-
ровать как кислотно-основные '-6, а соединения рассматривать как комп-
лексы льюисовских кислот и оснований4; 2) все,кислоты (К) и основа-
ния (О) могут быть разделены на жесткие (Ж), мягкие (М) и проме-
жуточные (П) '~6' и ; 3) кислотно-основные реакции протекают таким об-
разом, что жесткие кислоты (ЖК) предпочитают координироваться с
жесткими основаниями (ЖО), а мягкие кислоты (МК) — с мягкими ос-
нованиями (МО) '• 4> 5. Реакционная способность промежуточных кис-
лот (ПК) и оснований (ПО) требует специфического рассмотрения.

Указанные положения, объединенные принципом ЖМКО, не новы
для химиков, так как: 1) возможность отнесения химических реакций к
разряду кислотно-основных прямо вытекает из теории Усановича 26, что
справедливо отметили Яцимирский 13, Дей и Селбин 27, Эванс 18 и Де-
неш 28; 2) классификация кислот, вытекающая из принципа ЖМКО, тож-
дественна разделению ионов металлов на классы «А» и «В» (Шварцен-
бах 29) или «а» и «Ь» (Арланд — Чатт — Девис3 0), что подчеркнул сам
Пирсон 4> 5, а также в монографиях 31· 3 2 и обзорах 10> 33, подход к оценке
мягкости и жесткости оснований дал Шварценбах34·35; 3) преимуществен-
ное координирование ЖК с ЖО и МК с МО — давно известное химикам
положение о преобладании преимущественно электростатического или
ковалентного взаимодействия в отдельных реакциях кислотно-основно-
го (в том числе и донорно-акцепторного 13) типа. На это пбстоятельст-
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во, вытекающее из классических поляризационных представлений коор-
динационной химии, указано в монографиях36-38 и оригинальных рабо-
тах 13· 39. Здесь же небезынтересно отметить, что в статье 1962 г. Хад-
сон 4 0 прямо указывает, что способные поляризоваться ионы имеют
склонность реагировать с поляризуемыми центрами, в то время как не-
поляризуемые ионы реагируют с заряженными неполяризуемыми цент-
рами».

Вместе с тем эти опробированные на многочисленных примерах 1-2Г>·
зс-38, 41̂  известные и понятные химикам положения часто не учитывались
и не учитываются до сих пор при рассмотрении ряда общих и специфиче-
ских проблем органической, неорганической, элементоорганической и
координационной химии.

В этой связи следует признать безусловную полезность принципа
ЖМКО в отдельных корреляциях и обобщении большого количества эк-
спериментальных фактов, касающихся прежде всего устойчивости и
реакционной способности неорганических, органических, элементооргани-
ческих и координационных соединений. Подтверждением изложенного
является тот факт, что формулировка принципа ЖМКО '· 2 и его усилен-
ная пропаганда 3~7 явились импульсом для обсуждения вопросов устой-
чивости координационных5-7·13 и органических4 '6·1 4-1 6 соединений, их
реакционной способности 4· 8· 14· 17· 2 \ и проблемы электроотрицательно-
сти 18· 19, а также учета природы атакующего агента при квантовохими-
ческих оценках реакционной способности 2 0.

В предлагаемом обзоре сделана попытка применить принцип ЖМКО
при обсуждении вопроса о локализации координационной связи в химии
координационных соединений. Накопленный по этому вопросу огромный
экспериментальный материал уже был предметом частичного рассмот-
рения 7· 12> 24> 25· 33· 42, но носил слишком узкий 12· 4 2 или малообъектив-
ный 3 3 характер.

Из-за громадного материала, опубликованного по рассматриваемому
вопросу, мы ограничились главным образом данными последних пяти
лет.

11. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ ПРИНЦИПА ЖЕСТКИХ

и мягких кислот и ОСНОВАНИЙ

Пользуясь критериями жесткости и мягкости, Пирсон составил клас-
сификационные таблицы кислот и оснований ! - 6 . Несмотря на широкий
охват кислот и оснований, удовлетворительную трактовку преимущест-
венного течения реакций в том или ином направлении, классификация
Пирсона во многом условна и не может быть применена в ряде случаев
для объяснения реакционной способности координационных, органиче-
ских и элементоорганических соединений.

Найденные на основании существующих классификаций4· 29· 3 0 по-
следовательности устойчивости комплексов с донорными атомами:

( Ν ! > Ρ > As > Sb [ Ν <^ Ρ < As < Sb
Жесткие { О !§·> S > Se>Te и мягкие I О <ζ S ~ Se ~ Те

lF>CI>Br>I lF<Gl<Br<I

справедливы лишь без учета электронных и стерических факторов в мо-
лекулах и , которые могут существенным образом изменить «мягкость»
или «жесткость» как кислоты, так и основания. На это обстоятельство
неоднократно7· 10· 31· 3 2 указывали при оценке рядов устойчивости комп-
лексов с применением классификации Арланда — Чатта — Девиса 3 0;
безусловно справедливы эти замечания и для классификационных таб-

5 Успехи химии, № 4
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лиц Пирсона. Особенно важен при оценках «жесткости» и «мягкости»
кислот и оснований учет электронных и симбиотических эффектов Α· Ί·43,
которые могут «переводить» кислоты и основания, особенно промежуточ-
ные, из одной классификационной категории в другую (МК—ПК—ЖК
или МО—ПО—ЖО). Немало ценного материала для понимания услов-
ности подобного рода делений в органической химии содержит статья
Несмеянова и Кабачника4 1 и обзоры Гомпера44 и Шевелева14, а в эле-
ментоорганической химии работы Соколова 24> 45.

Важную роль при оценках «жесткости» и «мягкости» следует отво-
дить конкретным условиям проведения реакций, влиянию природы рас-
творителя 4· 14- 40.

Особенно показательны, на наш взгляд, в этом отношении «жест-
кость» протона и «мягкость» метилкатиона (СН3

+). Весь приведенный
Пирсоном материал 4, казалось бы, позволяет согласиться с его выводом
о большей «мягкости» метилкатиона по сравнению с протоном. Однако
данные, полученные при изучении сродства протона и метальных катио-
нов к различным основаниям в газовой фазе, позволяют считать их оди-

наково «жесткими»
13

Таким образом, классификация Пирсона, как ранее предложенные
классификационные построения (Чатт, Шварценбах)29-30, являются
весьма приближенными и пользоваться ими надо с известной осторож-
ностью.

В этой связи представляется более правильной классификация Яци-
мирского, основанная на деления кислот и оснований по типам образуе-
мых ими связей

13

ТАБЛИЦА 1

1

2

3

4

5

6

Классификация кислот и

Группы

Ионные

σ-Акцепторные кислоты, σ-донор-

ные основания
Сильные σ-акцепторы и доноры;

слабые π-акцепторы и доноры

Сильные σ, π-акцепторы;
сильные σ, π-доноры

τ-Акцепторы; π-доноры

τ-Доноры; π-акцепторы

Cs+,

н+,

Li+,

Sc3+

Т1+,
G a 3 +

Fe"+
Ag+,

оснований по Яцимирскому13

Кислоты

Rb+, N H +

CH3^, CR+,

Be 2 + , Mg 2 +

Zr4+, Hf4+

Pb 2 + , Sn2+,
, In3+, T13+

, Co"+, Ni 2

Cd2+ P t " , J

—

BR3

A13+

Bi3+

+, Cu" +

=d2 +

Основания

BR7
Η", CH^-, NR3, N H 3

OH", H 2 O, OR-

RCOO-, XO2,-. F -

ci-, Br-, s2,-
D Q - TJ С

_

C O , C N - , C 6 H ~

CNS-, R 8 P

He имея возможности подробно охарактеризовать каждую из приве-
денных в табл. 1 групп, укажем, что группы 2 и 3 являются жесткими
(1 попадает в разряд кислотно-основных реакций с чисто электростати-
ческим взаимодействием 13· 2 6 ) ; группы 4—6 объединяют мягкие кислоты,
и основания.

Преимущества классификации Яцимирского мы видим не только в
более строгом подходе при ее построении к природе кислотно-основного
взаимодействия, но и в вытекающем из нее более правильном располо-
жении катионов и анионов по классификационным группам. Эти сообра-
жения касаются прежде всего попавших в одну группу Н+, СН3

+, CR3"^
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жестких катионов, раздельного отнесения А13+ и Sc 3+— к жестким
(группа 3), a Ga3+ и 1п3+ — к мягким (группа 4) катионам. Ниже будет
показано, что в большинстве случаев справедливо отнесение к мягким
и всех катионов, включенных в группу 5. Вместе с тем отнесение четы-
рехвалентных циркония и гафния к жестким катионам (группа 3) не
всегда оправдано, и в этом случае необходимо учитывать симбиотиче-
ский эффект анионов4> 7>4 3.

Дано квантовохимическое обоснование принципа Ж М К О 5 ' 4 6 · 4 7 с ис-
пользованием математического аппарата простой теории возмущения48.
Этот подход слишком узок и страдает рядом недостатков20'4"9. Однако
рассмотрение их лежит за пределами настоящего обзора.

III. ЛОКАЛИЗАЦИЯ КООРДИНАЦИОННОЙ СВЯЗИ В СИСТЕМАХ
С НЕСКОЛЬКИМИ ДОНОРНЫМИ ЦЕНТРАМИ:

КОНКУРЕНТНАЯ КООРДИНАЦИЯ

При обсуждении проблемы конкурентной координации следует раз-
личать несопряженные и сопряженные системы. К первым из них отно-
сятся насыщенные молекулы (или соединения с изолированными крат-
ными связями), реакционные центры которых отделены друг от друга
по крайней мере одним атомом с насыщенной валентностью. Во втором
типе соединений донорные центры связаны в единую мезомерную систе-
му • (амбидентные соединения50) *. С теоретической точки зрения такое
разделение основано на важном различии между локализованными и
делокализованными орбиталями.

1. Экспериментальные методы решения проблемы
конкуретной координации

Прямым и наиболее надежным методом установления места локали-
зации координационной связи, как и целиком структуры комплексов, яв-
ляется рентгеноструктурный анализ. Его неоднократно применяли для
расшифровки структур молекул с различными потенциально возможны-
ми донорными центрами: комплексных соединений псевдогалогенидов
(NCX; X = O, S, Se) 12· 51· 52, мочевины33' 5 3 и тиомочевины 54~56, диметил-

сульфоксида57, морфолипа58, тиокарбазида 5Э-60, тиоацетамида 6 1 и ряда
других комплексов 10· 3 3. Однако трудоемкость рентгеноструктурного ана-
лиза ограничивает возможность его широкого применения.

Основная масса исследований в этой области выполнена спектроско-
пическими методами, среди которых первое место занимает колебатель-
ная спектроскопия 62~74. Возможности ее применения в координационной
химии достаточно полно обсуждены в известных монографиях9· 38> 42>

t-8, 69 и поэтому не нуждаются в специальном рассмотрении. Отметим
лишь, что при использовании ИК-спектроскопии следует с большой осто-
рожностью подходить к оценкам ряда частот колебаний лигандов, по
смещению которых при координационном взаимодействии делаются
выводы о способе локализации связи. Наиболее точные сведения в этом
отношении дают исследования, содержащие расчетные данные по ИК-
спектрам молекул69· 70. Определенные перспективы при исследовании
способа координации, на наш взгляд, имеет низкочастотная ИК-спектро-
скопия71--74, дающая возможность непосредственно определять тип
Μ—Х-связей (X —донорный атом) 7 3.

* В обзоре 3 3 авторы при определении амбидентных лигандов не всегда учитывают
необходимость сопряжения реакционных центров. Поэтому среди рассмотренных ими
амбидентных соединений имеются и несопряженные системы, например 1,4-тиоксан.



652 А. Д. Гарновский, О. А. Осипов, С. Б. Булгаревич

Среди других методов следует отметить электронную спектроскопию.
Сравнение теоретически предсказанного поведения лиганда при коор-
динационном взаимодействии по разным донорным атомам с экспери-
ментально полученным спектром дает достаточно надежную аргумента-
цию для определения места локализации связи. В этом отношении пока-
зательна серия работ 75-?9. Известны и другие подходы к использованию
данных электронных спектров для решения проблемы конкурентной
координации 3 3- 7 8.

С развитием ЯМР-спектроскопии, видимо, и этот метод найдет широ-
кое применение в рассматриваемой области координационной химии.
Пока же использование его ограничено (см., например, 17< 62> 63· 7 1 ) .

Современный квантовохимический метод дает определенную инфор-
мацию при количественных оценках электронного распределения в мо-
лекулах и поэтому может быть использована для предсказания направле-
ния атаки в системах с несколькими донорными центрами. Хотя работ,
выполненных с применением квантовохимических расчетов, в рассмат-
риваемой области пока мало 12> 52· 8 0- 8 4, они позволяют считать, что коор-
динационная связь локализуется обычно на донорном атоме с наиболь-
шим отрицательным π-электронным зарядом.

В заключение отметим, что наилучшие результаты можно получить
при использовании совокупности методов *, в том числе и синтетиче-
ских 75· 8 0.

2. Несопряженные системы

Имеющиеся в литературе данные позволяют показать, что локализа-
ция координационной связи в несопряженных системах в основном сле-
дует требованиям принципа ЖМКО с учетом гибридного состояния до-
норных атомов и стерических факторов.

1,4-Тиоксан(1) и его селенсодержащий аналог (II) являются, пожа-
луй, самыми удачными моделями для обсуждения конкурентной коорди-
нации с точки зрения принципа ЖМКО:

Н2С—С

О с (CH3)2N
\

ΑΙ

R R
(IV)

0—СН

R

Se
Η

(I) (II) (III)

Соединения (I, II) содержат изолированные друг от друга атомы,
принадлежащие к одной группе периодической системы Д. И. Менделе-
ева, и поэтому, согласно принципу ЖМКО, при взаимодействии их с
жесткими кислотами координационная связь должна предпочтительно
локализоваться на атоме кислорода (жесткий центр), а с мягкими кис-
лотами— на атомах серы (I) или селена (II) (мягкие донорные атомы).
Эксперимент подтверждает эти соображения.

Впервые вопрос о возможности различного способа локализации
координационной связи (по атомам кислорода или серы) тиоксана был
поставлен в работе 8 6. Авторы установили, что в комплексах с СиС12,
HgCl2 и PtCl2 1,4-тиоксан является монодентатным лигандом (лишь
один из донорных атомов участвует в координационном взаимодейст-

* Обнадеживает и применение в этой области мессбауэровской спектроскопии 64>
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вии). Позже в серии работ 17· 87~93 показано, что жесткие кислоты
А1Х3(Х = С1, Вг) * и BF3 связываются с жестким нуклеофильным цент-
ром — кислородом, а более мягкие галогениды переходных металлов,
находящиеся в высшей степени окисления **, с мягкими атомами серы и
селена. С атомом серы (I) связаны также соли Pt, Pd, Rh93 и Hg 9 2 · 9 4.
Рассмотренные исследования выполнены преимущественно ИК- и ЯМР-
спектроскопическими методами62· 87~93 и надежность выводов может
вызвать определенные возражения в связи с малой характеристичностью
частот С—X—С-связей (Х = О, S, Se), по поведению которых при коор-
динационном взаимодействии сделаны основные заключения. В этом от-
ношении выгодно отличается работа9 4, где координация атомов ртути и
серы доказана на основании изучения строения комплекса H g C V b
рентгеноструктурным анализом.

Морфолин (III) содержит одинаково гибридизованные атомы кисло-
рода и азота, первый из которых, будучи более электроотрицательным 9Б,
является поэтому более жестким по сравнению с аминным азотом.

И в этом случае локализация координационной связи согласуется с
выводами ЖМКО: мягкие (Agl) 5 8 и промежуточные (соли ряда двух-
валентных 96· 9 7 и трехвалентных98 металлов) кислоты связываются с
атомом азота. Лишь в случае А1(СН3)з удается получить комплекс со-
става 2А1(СНз)з"П1, при образовании которого в координационное взаи-
модействие вступают оба центра9 9. Видимо, на атоме кислорода долж-
на быть локализована связь и в Pt-комплексах морфолина 10°. Одина-
ково гибридизированные атомы кислорода и азота содержит и а-диме-
тиламино-р-метоксиэтан, образующий с А1(СН3)з циклическую структу-
ру (IV) 101. Однако в этом случае трудно оценить конкурентное взаимо-
действие атомов кислорода и азота как из-за ограниченного подбора ак-
цептора, так и из-за выигрыша в энергии, наблюдающегося обычно при
образовании циклических структур типа (IV). Последнее обстоятельст-
во всегда надо иметь в виду при исследовании конкурентной координа-
ции в лигандах, донорные центры которых могут участвовать в образо-
вании металлоциклов.

Особенно полезным кажется такой подход при изучении координа-
ционных возможностей аминокислот и их эфиров. Эти соединения явля-
ются удачными моделями для сравнения координационных возможно-
стей 5р3-гибридизованного азота (аминогруппа) и кислородного атома,
находящегося в 5р2-гибридном состоянии (карбонильная группа). На ос-
новании вышеизложенных соображений аминный азот можно считать
более мягким донорным центром, чем карбонильный кислород. Под-
тверждением этой мысли является тот факт, что в комплексах а- и
γ-аминокислот (АН) типа [(АНЬР'ЦгШз^СЬ, как и комплексных со-
единений глицина (G1H)—Pt(GlH)2Cl2, мягкая кислота PtCl2 связана с
аминным азотом 102· 103. Аналогично сложные эфиры α-аминокислот мо-
гут реагировать с солями сравнительно мягких двухвалентных металлов
как монодентатные лиганды, в которых осуществляется преимуществен-
но Μ—N-связь (лишь в случае метил-Ь-триптофана наблюдается коор-
динация по С = О-группе) 104.*Однако в большинстве случаев 1 0 5- 1 0 7 ами-
нокислоты являются бидентатными лигандами и образуют циклические
внутрикомплексные соединения.

* В обзоре3 3 А1Х3 ошибочно включен в группу кислот, связывающихся с S-ато-
мом тиоксана.

** Мягкость'такого рода катионов связана не только с высшей степенью окисления
металлов, но и с симбиотическим эффектом Х-апионов. В частности, TiCl4 образует
более устойчивые комплексы с диалкилсульфидами, чем с простыми эфирами 8 8, т. е. яв-
ляется по классификации ЖМКО мягкой кислотой.
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Такие же циклические структуры возникают при координационном
взаимодействии тио- и селеносемикарбозидов 108· 1 0 9 с солями металлов,
хотя есть указания, что сравнительно мягкие кислоты связываются пре-
имущественно с более мягкими атомами серы и селена1 1 0*-1 1 1.

Аминонитрилы общей формулы R2N(CH2)«CN имеют два донорных
центра: sp3- и s/7-гибридизованные атомы азота. Если учесть, что элект-
роотрицательность, во многом определяющая жесткость нуклеофилов 4,
возрастает с увеличением s-характера гибридных орбит атомов азо-
та 95' ш , то следует считать атом азота нитрильной группы более жест-
ким донором по сравнению с аминным азотом. В этой связи и в согла-
сии с принципом ЖМКО можно ожидать, что жесткие кислоты будут
связываться преимущественно с жестким нитрильным азотом, а мягкие—
с атомом азота аминогруппы. Экспериментальные данные находятся в
согласии с этими соображениями. В случае жесткого ВС13 наблюдает-
ся и з повышение частот колебаний нитрильной группы аминонитрила
(R = C2H5, n= 1), свидетельствующее о локализации координационной
связи на нитрильном азоте 1 1 4- 1 1 6. Для сравнительно мягких MX4(M = Sn,
Ti, Zr; X = C1, Вг) комплексообразование протекает без участия нитриль-
ной группы п з . Однако при п = 2, 3 и МХ4 образуются циклические струк-
туры, и в координационном взаимодействии участвуют оба донорных
атома азота аминонитрила п г .

Не только отдельные атомы, но и π-связи непредельных углеводов
могут функционировать как мягкие донорные центры. К системам с по-
добного типа донорными центрами относятся аллиламины 117-)2°, а так-
же аминоалленовые и аминацетиленовые углеводороды 121.

В зависимости от условий реакций аллиламин может выступать как
моно- или бидентатный лиганд. В первом случае, как и следовало ожи-
дать, PtCl2 связывается с π-связью этиленовой группы 119, являющейся
более мягким центром, во втором — с обоими донорными центрами с
образованием димерных мостиковых 117' 1 1 8 или мономерных цикличе-
ских ш · 1 2 0 структур. Последние характерны и для комплексов двухва-
лентных никеля, кобальта, марганца, меди, железа, цинка, кадмия, трех-
валентных железа и хрома, церия и празеодима с аминоалленовыми,
аминоэтиленовыми и аминоацетиленовыми лигандами 121.

3. Системы с сопряженными связями (амбидентные лиганды)

Рассмотрение конкурентной координации в соединениях с сопряжен-
ными донорными центрами имеет большое значение не только из-за ука-
занного выше своеобразия реакционной способности амбидентных си-
стем, но и потому, что охватывает чрезвычайно важный для координа-
ционной химии случай «солевой» 1 2 2 или «структурной» 1 2 3 изомерии **.

С точки зрения принципа ЖМКО обсуждение вопроса о локализации
координационной связи в сопряженных системах с несколькими донор-
ными центрами представляет особый интерес, так как нуклеофильные
атомы в амбидентных соединениях под действием главным образом элек-
тронных эффектов становятся более жесткими или более мягкими, чем
в изолированных лигандах или рассмотренных выше несопряженных си-
стемах.

* В этой работе указано, что способ координации тиосемикарбозида определяется
отнесением металлов к чаттовским классам «а» и «Ь».

** В последнее время в зарубежной литературе этот вид изомерии называют «евя-
зевой» (linkage isomerism) 5· т, хотя в это понятие в отечественной координационной
химии вкладывается иной смысл 125.
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а. Амбидентные лиганды с донорными атомами, принадлежащими к
одной группе периодической системы Д. И. Менделеева

Атомы кислорода и серы (селена), В сопряженных системах, содер-
жащих жесткие атомы кислорода и мягкие атомы серы и селена, лока-
лизация координационной связи осуществляется в основном согласно
требованиям концепции ЖМКО: для типичных '• 2 5 мягких кислот (Pt,
Pd, Rh, Hg) наблюдается связь с атомами серы и селена, для более
жестких (А1, Th) — с атомом кислорода 10> 33. Однако в случае промежу-
точных кислот (солей двухвалентных металлов, карбонилов металлов) в
образовании координационной связи принимает участие преимуществен-
н о 3 3 атом кислорода, хотя наблюдается и связь с атомом серы. Так, не
только иридий 126> 127, палладий 128, платина 129, родий 13°, но и кобальт2 8·
ш образуют связи с атомом серы сульфитного аниона. Связь с атомом
серы устанавливается для большинства металлов 33> 132> 1 3 3 и их карбони-
лов ) 3 4 в комплексных соединениях двуокиси серы, а также сульфонов и
сульфонилхлоридов 33. Жесткий же А1СЦ образует с последним лиган-
дом комплекс со связью А1—О 135.

Особенно много информации имеется относительно локализации ко-
ординационной связи в комплексных соединениях сульфоксидов. В слу-
чае диметилсульфоксида (ДМСО—V) промежуточные и жесткие ка-
тионы 10· 28> 136-143, металлоорганические производные 144~147 и даже кар-
•бонилы металлов 1 4 8 связываются с атомом кислорода. Однако мягкие
кислоты, в согласии с принципом ЖМКО, координируются по атому се-
ры 33- 1 4 э- 1 5 6 . Для ДМСО выводы о способе координации не вызывают
сомнения не только из-за надежности в отнесении частот S = O-rpynnbi68,
но и в связи с тем, что выводы во многих случаях сделаны на основании
данных рентгеноструктурных исследований U 4· 157~159, Для диметилселен-
оксида описаны только комплексные соединения со связью Μ—О 1 0 · 3 3 :

(V)

Различия в координационном поведении сульфоксидов (по сравнению
с рассмотренными в предыдущем разделе тиоксаном и селеноксаном)
объясняются, видимо, мезомерным эффектом, увеличивающим «мяг-
кость» кислородного атома. Аналогичный эффект можно наблюдать от-
носительно атома серы в 2,6-диметил-4-тиопироне (VI), для которого
описаны комплексы с Μ—S-связью 1б°.

Атомы азота и фосфора. Весьма чувствительными к «жесткости» и
«мягкости» кислот являются три-(М,М-диалкиламино)фосфины (VII) —
амбидентные системы, содержащие трехвалентные донорные атомы азо-
та и фосфора:

R N ОС P(NMe2)3

R,N—P Ni (Me 2 N) 3 P^Ni(CO) 3

K 2 N (Me2N)3P CO

(VII) (VIII) (IX) (Me=CH 3 )

Мягкие H g h , C d l 2

1 6 1 и B H 3 2

1 6 2 ' 1 6 3 образуют с аминофосфитами аддук-
ты со связью Μ — Ρ , в то время как более жесткие BR3, BC13, B F 3

1 6 3 и
Р С 1 3

1 6 4 атакуют атом азота, разрывая связь Ρ — Ν :

(NMe2)3P^BH3

 ( J ^ P(NMe2)3

 В Х з ( х = ; р -C 1U Me2NBX2 + PX3
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Молекулярные комплексы с участием «мягкого» атома фосфора об-
разуются 161 и при взаимодействии амидофосфинов с Ni(CO4) —VIII, IX.
Мягкий диборан присоединяется по атому фосфора и в N-дифенилфос-
финотрифенилфосфазенах 1б5:

С6Н5

( C 0 H e ) 3 P = N - P (QH 5) 2 + (ВН3)2 - , ( C 6 H 5 ) 3 P = N - P : ВН3 + ВН3

iin.
Видимо, по атому фосфора протекает координационное взаимодейст-

вие А1Х3 (Х = Н, С1, Вг) с цианидами трехвалентного фосфора (X) 16в

Интересными амбидентными системами являются диалкил-(о-диалкил-
фосфинофенил) амины (XI) 167.

>P-C=N

(X) (XI)

где R=Alk Ar.
Однако комплексообразование в ряду этого типа лигандов пока не

изучено.
Здесь же отметим исключительно высокую донорную активность, про-

являемую трехвалентным фосфором в амбидентных системах, содержа-
щих атомы фосфора и азота, при взаимодействии с галогенами 165> 168,
О, S, Se, Те 1Й5 и другими реагентами 165> 170· 171.

Пятивалентный атом фосфора практически лишен донорных свойств
и его производные являются достаточно активными акцепторами 169· ш .
Так, PF 5 более сильная кислота Льиюса, чем одна из самых жестких кис-
лот — BF31 7 3. В согласии с этим положением амбидентные системы, со-
держащие пятивалентный фосфор и азот, являются монодентатными
лигандами, в которых при координационном взаимодействии образуют-
ся комплексы исключительно с Μ—N-связью. К подобным координацион-
ным соединениям могут быть отнесены комплексы фосфазенов 174.

Атомы фосфора и мышьяка. Диалкил-(о-диалкилфосфинофенил)ар-
сины — амбидентные системы, содержащие донорные атомы фосфора и
мышьяка, образуют с мягким PdBr2 циклические структуры (XII) ) 7 5:

Ar,As R

(XII) (XIII) (XIV)

По-видимому, подобные металлоциклы должны быть характерны и
для ^«с-изомеров этиленовых производных (XIII) 176, однако при транс-
расположении донорных центров в амбидентной системе (XIV), как и
мета (пара)-замещенных (XII), весьма вероятным кажется раздельное
протекание реакции по атомам фосфора и мышьяка 177. Еще более ха-
рактерной преимущественная координация должна быть для аналогич-
ных производных с атомами азота и фосфора и особенно азота и мышья-
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б. Сопряженные системы с донорными атомами (элементами V и VI
групп)

Атомы азота и кислорода (серы, селена). Простейшими амбидент-
ными системами, содержащими атомы N и О, являются N 0 - и N 0 2 -
группы.

В нитрозильных комплексах осуществляется исключительно связь с
атомом азота 3 3 · 3 8. Этот вывод первоначально основывался главным об-
разом на данных ИК-спектроскопии, а в последнее время был подтверж-
ден для ряда комплексов рентгеноструктурными исследованиями 33· 1 7 8 .

Для нитритного иона, при исследовании комплексных соединений ко-
торого была открыта 1 7 9 «солевая» изомерия 33> 36> 1 8 0, известны два типа
комплексов: нитрокомплексы, в которых металл связан с атомом азота,
и нитритокомплексы — с атомом кислорода (в последнем случае воз-
можны и циклические структуры) 3 3. Большинство жестких и мягких ме-
таллов образуют нитрокомплексы, и лишь для некоторых весьма своеоб-
разных соединений [Ni(NO 2 ) 2 L x ] 2 , КзСи(МО 2 ) 5 , K4Ni(NO2)e и др. наблю-
дается образование нитритокомплексов 2 8 . Для обоих рассматриваемых
ионов место локализации координационной связи не зависит от «жест-
кости» или «мягкости» катионов, а в большей степени определяется ли-
гандным окружением. Так, для комплексов типа МЬ Ж (ЫО 2 ) 2 (L = аммиак,
этилендиамин, пиридин и его 2-аминопроизводные) характерны нитро-
комплексы, но для 1,2-дифениленэтилендиамина известны и нитрито-
комплексы 3 3.

Близкая ситуация складывается и для цианатокомплексов 3 3 · 5 2 . Пока-
зано 5 2, что все известные к настоящему времени цианатные комплексы
по способу координации МСО~-аниона можно разделить на четыре груп-
пы: в первой NCO~ координирован по атому азота (изоцианаты), во вто-
р о й — по атому кислорода (цианаты); в третью группу входят соедине-

Мч

ния с изоцианатными мостиками типа ~>NCO, к четвертой относятся

соединения, в которых NCO-группа играет роль внешнесферных ионов.
Структура М—NCO обнаружена для M n u , Fe 1 1, Co11, Ni 1 1, Cu1 1, Zn1 1, Cd1 1,
Ag1, Pb 1 1, In 1 1 1 в соединениях типа M ( N C O ) n m L (L = пиридин, 2-амино-
пиридин, 2,2'- или 4,4'-дипиридилы, 1,10-фенантролин и уротропин). Та
же структура характерна для типичных мягких катионов — P t 1 1 и Pd1 1.
Также по атому азота, но с образованием мостиковых структур (третья
группа) взаимодействует NCO-группа с «мягкими» Hg, Ag, Cd, Cu.

Вторая группа соединений с Μ—О-связыо насчитывает лишь не-
сколько комплексов с Hg 1 1, М о ш , R e I V , R e v . Преимущественная коорди-
нация по атому азота, четко доказанная систематическими ИК-спектро-
скопическими 5 2 ' 6 9 ' 7 4 и рентгеноструктурными5 2 исследованиями, согла-
суется с большим π-электронным зарядом на атоме азота цианатного
аниона 1 8 1~ 1 8 3.

Иная картина наблюдается в случае амидов монокарбоновых кислот
(XV), которые выступают как преимущественно монодентатные лиганды
с локализацией координационной связи по атому кислорода 3 3 :

Н3СЧ Н3С R 2N 4 R 2N 4

2

(XVa) (XV6) (XVIa) (XVI6)
Указанная координация, объясняющаяся 1 8 4 увеличением электронной

плотности на атоме кислорода вследствие мезомерного эффекта, сопря-
жения (XV6), характерна для солей металлов групп I 185· 1 8 6, I I I — V 9> 3 3·
184, 187-193. иО 2-катиона 1 9 4 - 1 9 7 , некоторых двухвалентных металлов 1 9 8 - 2 0 3

и мягких P t 1 1 и P d 1 1 3 3 . Эта координация достаточно убедительно доказа-
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на на основании ИК-спектров (понижение частоты валентных колебаний
амидных полос2 0 4), а также вытекает из данных рентгеноструктурного
анализа 12> 5 2 и спектров ЯМР 184. Аналогично протекает координацион-
ное взаимодействие МХ„ с аминоацетофеном 2 0 5 и Ν,Ν-диметиламино-
производных ненасыщенных ароматических кетонов 20S. Вместе с тем в
отдельных работах высказываются мнения о возможности образования
комплексов по атому азота 207, мостиковой N—Μ—О-связи 3 3 и даже во-
дорода, находящегося при карбонильном углероде диметилформами-
да 208> 209. Указанные предположения и особенно последнее кажется мало
оправданным.

Более строго доказана возможность участия в координационном взаи-
модействии атомов азота и кислорода у мочевины и ее N-производных.
Стало общепринятым 38- 42· 68, что при координации по атому азота моче-
вина имеет структуру (XVIa), а координация по атому кислорода вызва-
на мезомерным эффектом сопряжения (XVI6). Для этого соединения, ка-
залось бы, возможно успешно применить принцип ЖМКО, чтобы объяс-
нить локализацию координационной связи «мягких» Pd и Pt по атому
азота 33, а «жестких» — по атому кислорода 33· 38· 42· 203· 210-223 Однако об-
наруженная224 координация «жесткого» BF3 по атому азота N-ал-
кил(арил)замещенных мочевины показывает, что в этом случае концеп-
цию ЖМКО надо применять с большой осторожностью *.

Среди других лигандов, содержащих атомы азота и кислорода, сле-
дует отметить о-оксиазометины (XVII, XVIII):

Η

(XVIIa) (XVII6)

Для комплексных соединений (XVIIa—XVIII) с МХЖ(М = М1, М п ,
М ш , M I V , M v , X = C1, Br, I) помимо структур, в которых металл связан с
атомом азота (XVIIa, XVIII) 2 2 5- 2 3 4, вполне оправданной кажется реали-
зация и хиноидной конфигурации (XVII6), где металл связан с атомами
кислорода и азота 235> 2 3 6. Не противоречат высказанным соображениям
и данные, полученные при изучении строения комплексов галогенидов
переходных металлов Cd и Zn с ацетил-(бензоил)гидразидами 2 3 7. Од-
нако приписываемая в этом случае комплексным соединениям «имидоль-
ная» (XIX), а не гидразидная (XX), структура требует дополнительных
доказательств.

R—C=N—NH2 R—С—NH—NH2

I I II
H—О МХ„ О

(XIX) (XX)

В отличие от азот- и кислородсодержащих лигандов амбидентные си-
стемы с атомами азота и кислорода вступают в координационное взаи-
модействие в основном в согласии с принципом Ж М К О . Особенно пока-

* Сами авторы 2 2 4 считают, что координация BF3 по атому азота оправдана с точ-
ки зрения принципа ЖМКО большей его жесткостью по сравнению с атомом кислоро-
да. Однако такое объяснение противоречит координации «мягких» Pt 1 1 и Pd1 1 по ато-
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зательно в этом отношении поведение тиоцианатного (роданидного)
аниона. При взаимодействии с ним мягкие металлы (Pt, Pd, Ag, Au, Hg)
всегда связываются с мягким атомом серы 5· | 2· 33· 52> 68, а жесткие — с
жестким нуклеофильным центром — атомом азота !2- 33>52- 2 3 8- 2 4 2. Указан-
ная преимущественная координация * по атому азота или серы в рода-
нидном анионе строго доказана ИК-спектроскопическими 12·28· 69> 2 4 3~2 4 5 и
рентгеноструктурными исследованиями 12> 33· 5 2 и неоднократно обсужда-
лась как классический пример конкурентной координации12·33. Вместе
с тем считают доказанным, что с тиоамидами 33· 246· 2 4 7 и тиомочеви-
ной 2 4 8~2 7 0 металлы независимо от их «жесткости» или «мягкости» обра-
зуют преимущественно комплексы со связью Μ—S. Видимо, как и в
случае амидов и мочевины, реализация структур с сильно поляризован-
ными С = 5-связями (XXI—XXII) приводит к понижению электронной
плотности на атоме азота и делает его малодоступным при координа-
ционном взаимодействии.

R R R2N R2N
\ \ _ \ \ _

C = S ^ С—S C=S— С—S
/ +/ / +/

R2N R 2N R2N R2N
(XXI) (XXII)

Однако высказываются мнения о связывании «мягких» ("Pt11 и Pd11]
с атомом азота N-метилтиомочевины271 и промежуточных (TiCU) кис-
лот с атомом азота тиомочевины 2 7 2. Возможность участия атома серы
гиомочевины в координационном взаимодействии с мягким Ag+'Катио-
ном вытекает и из статопотенциометрического исследования комплексов
типа Ag+[(NH2hCS]n

 2 7 3. Не исключено, что с мягкими металлами (Pd,
Hg) тиомочевина образует мостиковые структуры с одновременным уча-
стием в координации атомов азота и серы 2 7 4 · 2 7 5 .

Локализация координационной связи и в случае лигандов, содержа-
щих атомы азота и селена, следует принципу ЖМКО: металлы класса
«а» (жесткие катионы) предпочитают жесткий атом азота, а класса «Ь»
(мягкие катионы) — мягкий донорный центр — атом селена 1 2 · 3 3 · 5 1 · 5 2 · 2 7 6 .

Благодаря многолетним систематическим исследованиям советских
химиков 12> 51· 52· 2 7 6 наиболее полные данные конкурентной координации
атомов азота и селена получены на примере комплексов селеноцианат-
ного иона — NCSe~. Результаты, полученные методами ИК-спектроско-
ПИИ52,69,276 и рентгенографии12'52, позволяют разделить276 селеноциа-
натные комплексы на три группы: ионные селеноцианаты, комплексные
соединения, где металл связан с атомом азота или селена. Ионные селе-
ноцианаты образуют щелочные металлы, стронций, барий и таллий; ком-
плексы по атому селена характерны для мягких катионов — Ag, Au, Hg
и платиновых металлов 33> 2 7 6. Для всех остальных металлов наблюдает-
ся образование комплексов по атому азота 12· 33> 2 7 6- 2 8 3. В качестве пере-
ходной группы металлов можно рассматривать кадмий, свинец и трех-
валентный кобальт, которые способны образовывать комплексы по ато-
му, как азота, так и селена74· 276· 281. Имеется также группа биметалли-
ческих комплексов, в которых NCSe-анион является мостиковым 74> 27S.
Строение этих соединений также укладывается в рамки принципа
ЖМКО: мягкие металлы образуют связь с селеном, а жесткие и про-
межуточные— с атомом азота. Так, в комплексном соединении
CoHg(SeCN)4 кобальт связан с атомом азота, а ртуть — с селеном; ана-
логичное производное свинца, очевидно, имеет такое же строение276.

* Не исключено и образование мостиковых структур, в которых тиоцианатный ани-
он связан с атомами переходных металлов обоими донорными атомами 1 г · 3 3 .
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Как и следовало ожидать, в комплексах селеномочевины и ее ΝΝ-
производных с мягкими металлами металл связан с атомом селена 10>
:84> 2 8 5. Эта структура реализуется также и в случае смешанных комплек-
сов трехвалентного кобальта типа |"Co(DH)2Seu2]X и [Co(DH)2(Seu) ·
•(ThiO])X, где DH —диметилглиоксим, Seu — селеномочевина, ThiO —
тиомочевина, X — кислотные остатки 221> 2 8 6.

Атомы фосфора и кислорода (серы, селена). Как и в случае систем,
содержащих атомы фосфора и азота, трехвалентный фосфор обладает
более высокой донорной способностью, чем атом кислорода 170· 171· 2 8 7.
Так, изучение ИК-спектров комплексных соединений галогенидов метал-
лов с фосфидами монокарбоновых кислот (XXIII) показывает, что не-
зависимо от «жесткости» или «мягкости» кислот координационная связь
локализуется на атоме фосфора (наблюдается повышение частот валент-
ных колебаний С = О-группы) 2 8 7:

> Р — С = О « >Р=С—О

(XXIII)

где R = Alk, Ar, ArAlk.
Этот результат, противоречащий принципу ЖМКО *, мог бы быть

объяснен сопряжением карбонильной группы с d-орбиталями фосфора,.
которое приводит к появлению некоторого отрицательного заряда на ато-
ме фосфора, положительного — на кислороде и понижению кратности
С = О-связи 288> 2 8 9. Однако против такого объяснения имеются серьезные-
возражения, свидетельствующие об отсутствии или незначительности
Р, π-сопряжения в системах с трехвалентным фосфором171.

В отличие от трехвалентного фосфора пятивалентный фосфор прак-

тически не обладает донорными свойствами и в системах с -р Р = Х.
(Х = О, S, Se)-группами донорно-акцепторное взаимодействие протекает
исключительно по Х-атомам. Многочисленные литературные сведения о
координации металлов с РОС13, PSCi3, R3P = O содержатся в работах 172>
2 9 0, а с R3P = Se в 2 9 1 .

Атомы мышьяка и кислорода (серы). Имеется сравнительно мало
данных для обсуждения вопроса о локализации координационной связи
в амбидентных системах, содержащих в качестве донорных центров трех-
валентный мышьяк и элементы VI группы.

Показано, что в комплексных HgX2 (X = C1, Вг, I) с 2-карбоксифенил-
диалкил(арил)арсином и его производными ртуть связана с атомом
мышьяка и карбонильным кислородом (XXIV) 2 9 2:

£ ρ j-j о о О·. /О Η
)As< чХ Ρ ρ ^С- 7

/ \ / \/χ A J У \
Hg

\ / \ с = 0 /
ι

R'-O

,-As-Hg Hg«-As-

R ^ R

(XXIV) (XXV)

где R = CH 3 > C 6 H 5 , C 7 H 7 , R' = H, CH 3 . где R = C 6 H 5 .

* Следовало ожидать предпочтительной координации по атому кислорода, а не
фосфора ' · 4 · 16.
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В случае 2-карбоксифенилдифениларсина предполагается образова-
ние димерной мостиковой структуры, в которой мягкий HgCl2 образует
связь только с мягким донорным центром — атомом мышьяка (XXV) 2 9 2.

Как и пятивалентный фосфор, пятивалентный мышьяк лишен донор-
ных свойств и поэтому в лигандах типа R3As = X (R = Alk, Аг; Х = О, S)
координационное взаимодействие протекает исключительно по Х-донор-
ному атому 29°-293~295. Этот вывод подтвержден исследованиями комп-
лексных соединений R3As = X-w4Yn в длинноволновой области ИК-спек-
тра (в области 270—4ΒΩ смг1 обнаружены колебания Μ—Х-связей) 2 9 6 · 2 9 7 .

в. Амбидентные системы с одинаковыми донорными атомами
Анализ литературных данных показывает, что даже для одинаковых

донорных атомов, но подверженных в молекуле различным электронным
и стерическим влияниям, следует ставить вопрос о конкурентной коорди-
нации. Для таких нуклеофильных центров понятия «жесткости» и «мяг-
кости», видимо, могут сохранить свое значение в смысле большей или
меньшей доступности при координационной атаке электрофильными реа-
гентами.

Вытекающее из теории Полинга положение об увеличении электроно-
донорной способности нуклеофильных атомов с увеличением р-характе-
ра гибридных орбиталей298"300, казалось бы, дает возможность предска-
зать возрастание преимущественной координации в направлении
5р-<5р2-<5р3-гибридизованных донорных атомов. Однако это положение,
видимо, справедливо лишь для изолированных или несопряженных си-
стем. В случае же амбидентных соединений направление координацион-
ной атаки существенным образом зависит от распределения электрон-
ной плотности (величин π-электронных зарядов на нуклеофильных цент-
рах), степени локализации электронов на донорных атомах и стериче-
ских факторов.

Атомы кислорода. Многочисленные исследования, проведенные с
целью установления места локализации кооординационной связи в комп-
лексах органических кислот и сложных эфиров с льюисовскими кислота-
ми, свидетельствуют, что донорным атомом является кислород карбо-
нильной группы 9- 16> 38· 42· 68. Независимо от «жесткости» или «мягкости»
кислот, объема и электронного эффекта заместителей (R и R') в ИК-
спектрах комплексных соединений (XXVI) всегда наблюдается пониже-
ние частоты валентных колебаний карбонильной группы s01-309, что яв-
ляется достаточно убедительным доказательством 33> 3 7 протекания реак-
ций по карбонильному кислороду *:

R' R

R' 0 = С - 0
R\ \ _ / \

)С----О<- С—О Cl4Zr ZrCl4
RO + ^ *ч /
κ υ RO O - C = O

/ \
R R'

(XXVI) (XXVII)
где R=Alk,Ar; где R=C 2 H 5 , R'=CH 3

R ' = H , Alk, Ar
Такое направление координационной атаки (что противоречит По-

лингу311) объясняется, по-видимому, σ,π-сопряжением XXVI, которое

* В этой связи вряд ли можно согласиться с мнением авторов 3 1 0 о меньшей спо-
собности к координации карбонильного кислорода по сравнению с гидроксильным в
рассматриваемых ими сопряженных системах.
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приводит к увеличению плотности электронов карбонильного кислорода
в сложных эфирах по сравнению с альдегидным или кетонным и к умень-
шению способности алкоксильного (спиртового) кислорода участвовать
в координационном взаимодействии (по сравнению со спиртами и про-
стыми эфирами).

Вместе с тем есть основания полагать, что в координационном взаи-
модействии может участвовать не только карбонильный, но и алкоксиль-
ный (спиртовый) кислород сложных эфиров и органических кислот.
В этом случае в растворе образуются неплоские димеры (XXVII) 3 1 ?.
Очевидно, в конденсированной фазе не исключена возможность образо-
вания координационных полимеров с участием алкоксильного и карбо-
нильного кислородов. Поэтому надо подходить с известной осторож-
ностью к выводам о локализации координационной связи, сделанныу
только на основании данных ИК-спектров. Весьма полезным для реше-
ния этого вопроса может оказаться метод дипольных моментов 3 1 3.

(RO)2 CI Cl (OR)2
R-0 \ \ / /

\ О Р=О^М<-О=Р О
R-O-P=O \ / / \ \ /

/ С-(СН2)„ Cl C1 (СН2)„С
R—О / \

R R

(XXVIII) (XXIX)
где M=Sn, Ti

(RO),

(Н2С)„ МХ4 где M = T i , Sn; Х=С1, Вг, I

R
(XXX)

В комплексах алкилфосфатов координационная связь локализуется
только на атоме кислорода фосфорильной группы (XXVIII) 314—3i7? кото-
рая по донорной активности превосходит даже карбонильную группу, так
как в комплексных соединениях α-кетофосфиновых кислот 3 1 8 и β-фос-
фонкарбонильных соединений 3 1 9 состава MX4-2L координация проте-
кает только через фосфорильный кислород (XXIX). В случае же комп-
лексов состава MX4-L образуются циклические структуры (XXX), коор-
динационное взаимодействие в которых, в согласии с вышеизложенным,
протекает по карбонильному и фосфорильному, но не по алкоксильному
атомам кислорода 3 1 8· 3 1 9.

По карбонильному кислороду протекает комплексообразование гало-
генидов элементов III—V групп с кетопроизводными (XXXI) 3 2 0:

(XXXI)
ΜΧη

где M=Ti, Sn, Zr; In, Ga; Nb; X=C1, Br, I; n = 3 — 5

Атомы азота. Азометины (XXXII) и азосоединения (XXXIII), содер-
жащие в ароматических ядрах амино- или диметиламиногруппу, являют-
ся удобными объектами для обсуждения вопроса о локализации коорди-
национной связи в амбидентных системах с sp3- и 5/?2-гибридизованными
атомами азота:
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(XXXII) (XXXIII)

a.R=/)-N(CH 3 ) 2 ; R' = H a. R = 11

6.R = «-N'(CH3)2·. R' = H f>.R=CIl·,

в. R=H; R' = m-N(CH 3 ),

На основании данных ИК- и УФ-спектров и квантовохимических рас-
четов установлено, что комплексообразование (XXXII) с хлоридами
элементов IV и V групп протекает по атому азота азометиновой груп-
пировки, который имеет максимальную величину π-электронного за-
ряда 80.

Лишь в ХХХПв донорным центром является аыинныи азот 80, кото-
рый образует и четвертичные соли7 5. Ввиду малого отличия УФ-спектров
аддуктов СиСЬ, СоС12 и HgCU с 4-аминоазобензолом (XXXIII, R = H) от
спектров исходного азосоединения следует считать, что в них координа-
ционная связь локализуется на аминном азоте 67· 76> 77. Вместе с тем BF3,
SnCU и SbCU образуют связи преимущественно с атомом азота азо-
группы 77~79.

Недавно показано, что и в амидинах (XXXIV) с sp2- и 5р3-гибриди-
зованными атомами азота при взаимодействии SnCl 4

3 2 1 и В(п-С 3Н 7)з 3 2 2

координационная связь локализована на атоме азота азометиновой
группировки:

/ К К \
R—С N - C s N

(XXXIV) (XXXV)

где R=H, Alk, Ar; где R=H, Alk
R'=R"=Ar

Цианамид и его Ν,Ν-диалкилпроизводные (XXXV) являются простей-
шими амбидентными системами с sp3- и sp-гибридизованными атомами
азота. Первый из них при взаимодействии с MX4(M = Sn, Ti, Zr; X = C1,
Вг) выступает как бидентатный лиганд, второй, однако, координируется
по более жесткому азоту нитрильной группы 3 2 3. Видимо, и в случае sp3-
и sp-гибридизованных атомов азота направление координационной ата-
ки определяется в основном величинами отрицательных л-электронных
зарядов *, хотя и не исключено, что объемистые этильные заместители
препятствуют локализации связи на аминном азоте 325.

Таким образом, основным фактором, определяющим направление
присоединения электрофильных агентов (кислот) в амбидентных систе-
мах с несколькими конкурирующими одинаковыми донорными атомами,
является величина отрицательного π-электронного заряда. Этот вывод
находится в прямой связи с принципом ЖМКО и известным положением
о том, что наиболее нуклеофильным центром в молекуле является донор-
ный атом с самым большим отрицательным потенциалом.

* sp-Гибридизованньш нитрилышн азот несет гораздо более высокий (—0,279), чем
аминный азот (—0,064), отрицательный π-электронный заряд 3 2 4.
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г. Специфические амбидентные системы

Гетероароматические соединения. В пятичленных гетероциклах с од-
ним гетероатомом (фуран, тиофен, селенофен, пиррол), имеющих два
потенциальных донорных центра •—гетероатом ил-систему, координа-
ционное взаимодействие протекает в основном * при участии л-элект-
РОНОВ 9 · 327-334_

Этот вывод в настоящее время не вызывает сомнения: 1) синтезиро-
ваны металлкарбонильные π-комплексы пиррола3 3 1 '3 3 4, тиофена 3 3 5> з з е и
селенофена 3 3 6; 2) на основе л-системы пиррола получен азоферроцен 332·
3"3; 3) измерение дипольных моментов и исследование ИК-спектров комп-
лексов тиофена и фурана с SnCl4 свидетельствует о л-координационном
взаимодействии 9· 327~329.

В отличие от пятичленных гетероциклов шестичленные гетероцикли-
ческие азотсодержащие системы (пиридин, хинолин и многочисленные их
производные) реагируют с солями металлов исключительно по атому
азота 337, 3 3 8. Сообщение о синтезе хромтрикарбонильного л-комплекса
пиридина (XXXVI) 3 3 9 было опровергнуто340 самими же авторами**, ко-
торые показали, что л-комплекс 3 3 9 является л,а-производными гидриро-
ванного пиридинового кольца 34°, а в координационном взаимодействии
принимает участие аминоолефиновая система (XXXVII). Интересно отме-
тить, что подобную л, σ-связь приписывают и трикарбонилмарганцевому
производному пиррола3 4 2. Вместе с тем 2,4,6-трифенилфосфорин(фосфо-
бензол — L) образует как σ-комплексные соединения состава L(CO)s и
L(CO)4, так и л-комплекс — L(CO) 3 со структурой (XXXVIII) 343.

снсо,,

•Ч:Н3 Н СН3 ^ e h 5

(χχχνί) (χχχνπ) (χχχνίΐΐ) j

Азолы (XXXIX) 344· 3 4 5 — пятичленные гетероциклы с двумя гетеро-
атомами, одним из которых является азот, и их ароматические анало- ;
ги,— при координационном взаимодействии ведут себя подобно шести- ;
членным (пиридин), а не тиофеновым (фурановым, пиррольным) гетеро-
ароматическим системам.

С солями металлов групп II346-34^11135О-З5з> i v 354-359i у з57-з58) металл-
производными группы Ш 3 5 9 ' 3 6 0 и карбонилами группы VI 3 6 1" 3 6 3 азол-
содержащие системы образуют в основном σ-комплексы за счет атома ;

азота азольного кольца. j
н,с-

R /

(XXXIX)
Х = О, S,Se, NR1;
R= Alk.Ar, C6H4 (XL)

* Имеется указание на возможность кватернизации атома серы тиофена 3 2 6. Гид-
рированные пятичленные системы легко образуют о"-комплексы за счет гетероато-
м а 9, 327-330_

** Жаль, что эта ошибочная работа использована авторами монографии 3 4 1 как
пример зт-комплекса гетероциклического кольца.
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Однако высказываются соображения об участии в координационном
взаимодействии π-системы азольного кольца 3 6 4 и пары электронов Х-ге-
тероатома365, что требует, на наш взгляд, дополнительной проверки.
Свойства 3,5-диметаилпиразольного комплекса карбонила железа могут
быть объяснены не только с позиций π-комплексообразования, но и воз-
никновением, димерной структуры (XL), подобной комплексам пиразола
с BR3

 3 6 6 и АШз 3 5 9 · 3 6 0.
Предположения о возможности координации по Х-гетероатому про-

тиворечат известному положению об отсутствии донорных свойств у sp3-
гибридизованных О, S, Se, NR — атомов азолов 344· 3 6 7. Кроме того, на
атоме азота практически целиком локализован отрицательный π-элект-
ронный заряд (Х-атом заряжен положительно), который, как показано
нами выше, является основным фактором, ответственным за локализа-
цию координационной связи на конкурирующих гетероатомах амбидент-
ной системы *.

Таким образом, согласно опубликованным данным, гетероароматиче-
ские системы являются преимущественно монодентатными лигандами:
пятичленные (пиррол, тиофен, фуран, селенофен) —π-донорами, шести-
членные — азотистые и азолы — σ-донорами.

Производные гетероароматических систем. Несопряженные системы
(XLI—XLIV) образуют несколько типов комплексов збв-374

(XLI-XLU) (XLIII) ( X U V )
(XLl):3 = P,As,N: R = Alk. R = H, Alk. Ar. R=H, Alk;

Ar; n = 2 n= 1, 2 я = 1, 2
(XLII):3=O,S;R=H.Alk; n-\

Соли Ni n, Co11 и Zn11 образуют с р-(дифенилфосфино)-этилпириди-
ном-2 (XLI, Э = Р) циклические структуры с участием атомов азота и
фосфора 368. В случае же значительной разницы в жесткости (атомы азо-
та и мышьяка), указанные соли взаимодействуют только с атомом азота,
а «мягкие» галогениды одновалентной меди — с «мягким» атомом мы-

шьяка
369

При рассмотрении комплексообразования в ряду 2-|^-окси(меркап-
то)этил]-пиридинов (XLII) отмечено370, что координационная связь со
сравнительно мягкими МХ2 локализуется на азоте пиридинового кольца,
а не на более жестких атомах кислорода и серы.

Для α-замещенных аминоэтилпиридина (XLI, 3 = N) считается воз-
можным образование комплексов 3 типов: 1) с переходными металлами
циклических соединений с участием обоих донорных центров 3 7 1-3 7 4;
2) с Nib — только за счет азота аминогруппы371; 3) в случае же тетра-
хлоридов металлов IV группы (M = Sn, Ti; Cl, n = 2 3 7 5 ) , как и трихлор-
окиси ниобия 3 7 6 с участием атома азота пиридинового кольца.

γ-Производные пиридина (хинолина) также образуют комплексы с
МХ4 и NbOCl3 по атому азота пиридинового (хинолинового) кольца 357·
375,376_ э т и результаты в общем согласуются с большей жесткостью МХ4

и NbOCb по сравнению с Nil2 (помимо большей мягкости самого метал-
ла 1 3 здесь, видимо, действует симбиотический эффект 4> u мягкого анио-

* Высокий отрицательный σ-электронный заряд на атоме кислорода оксазола3 6 7

дает основание считать возможным протекание по нему координационного взаимодей-
ствия с «жесткими» катионами (BF3, А1Хз).

6 Успехи химии, № 4
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на иода). Однако следует заметить, что в работе371 не исследовано ИК-
спектроскопическое поведение пиридинового кольца и поэтому к ее ре-
зультатам надо подходить с известной осторожностью.

В комплексах SnCl4 и TiCl4 с цианпроизводными бензазольного ряда
(XLV, XLVI) координационное взаимодействие протекает, видимо, по
более мягкому атому азота азольного цикла 3 7 7:

\ .—CH 2 -CN

\ / \ N /

\

R
(XLV)

-R

CH 3 -CH 2 -CN
(XLVI)

MXn образуют с карбонилсодержащими производными пятичленных ге-
тероароматических систем с одним гетероатомом комплексы по атому
кислорода. Для фурфурола выделены устойчивые нейтральные комплекс-
ные соединения с МХ4

 3 7 8 · 3 7 9 , в ИК-спектрах которых наблюдается зна-
чительное понижение частоты валентных колебаний карбонильной груп-
пы, свидетельствующее о локализации координационной связи на кар-
бонильном кислороде (XLVII) 37· 68.

Напротив, для пиридилкетонов (XLVIII) 3 8 0 и карбонилазолов
(XLIX) 353· 377· 3 8 1, содержащих донорные атомы азота и кислорода, ха-
рактерно образование комплексов по атому азота:

-мх„

(XLVII)

Лишь в случае А1Х3 (Х = С1, Вг) и карбонилазолов координационное
взаимодействие может протекать по обоим донорным центрам с образо-
ванием комплексов (L) состава 2 AlBr3-L или при подходящих стери-
ческих условиях — циклических соединений типов (LI, LII) 83- 353· 35fi> 381.

с. 9
А1Вг3

ι 1 л°

γΚ
мхя

'XLVIII)

fч
R=H,

МХ4

-f

YV\/
л ]

(XL1X)
Alk.Ar. X,

So

= S. NR

1
Al

R'

,N. \

X Q

)--AIBr,

ν
Al—Br

\R
(L)

где X = S , NCH3;

(LI) LII

R = H , CH3

К азот- и кислородсодержащим амбидентным системам, казалось бы,
можно отнести антипирин (L1II) и его производные. Однако локализа-
ция большого отрицательного л-электронного заряда на атоме кислоро-
да 81· 382~384 делает антипирин монодентатным лигандом, в котором не-
зависимо от типа МХП координационное взаимодействие протекает ис-
ключительно по экзоциклическому атому кислорода т· 3 8 4-3 9 1. Аналогич-
но ведут себя тио- и селенопирины 8 1> 3 8 9.
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'N-СНз Η
<ί%Λ-ι

С,;Н5

(I.Ill)

X S - O , S , Su

I
MX,,

(L1V)

NR2

(LV) (LVD

Своеобразно протекает координационное взаимодействие МХ„ с ами-
дами и тиоамидами пиридинкарбоновых кислот. Амиды никотиновой
(LIV) и изоникотиновой (LV) кислот образуют комплексы с преимуще-
ственной локализацией связи на атоме азота гетерокольца 380· 392"· 393.
В случае же амида пиколиновой кислоты, в зависимости от состава ком-
плексов и свойств МХ„, реализуются циклические структуры, в которых
комплексообразование протекает по пиридиновому азоту и карбонильно-
му кислороду (LVI) 3 9 4 или атому азота аминогруппы (LVII) 3 9 5- 3 9 7 :

*o МХ4 Η

\ N /
NH2

/
\ О ι

МХ„

S^-MXn (мягкие)
II

, - C - N H .

(жесткие)

(LVII) (LVIII) (LIX)

По аминному азоту, а не карбонильному кислороду, локализуется в
основном координационная связь в комплексах тетрахлоридов элемен-
тов IV группы с δ-Ν-диалкиламинофурфуролами (LVIII) 3 " .

Если для амбидентных систем, содержащих атомы азота и кислоро-
да, трудно предсказать направление координационной атаки *, то в слу-
чае тиоамидов пиридинкарбоновых кислот в согласии с принципом
ЖМКО мягкие кислоты (Аи, Ru, Os, Ag, Rh) атакуют «мягкую» серу, а
более жесткие соли переходных металлов — атом азота (LIX) 4 0 0.

В ряду амино-82· 348. 353· 401· 402, азометино-80· 82· азо- 348> ^-^,
циан-4С6' 4 0 7 производных пиридина и азолов, как и для ранее рассмот-
ренных алифатических и ароматических амбидентных систем с различ-
но-гибридизованными атомами азота, координационная связь преиму-
щественно** локализуется по донорному центру с наибольшим отрица-
тельным π-электронным зарядом ~~80, 82

411Металл-хелатные амбидентные системы. Было показано409-*11, что
металл-хелаты могут быть использованы как лиганды при комплексооб-
разовании («комплексы как лиганды»4"^4 1 2,. «комплексы комплек-
сов»413· 4 1 4 ) . Сразу же возник вопрос о способе локализации координа-
ционной связи в этих биядерных комплексах 409~419. В работах409- 411~415,
i ! 7 считают, что координационное взаимодействие протекает по атомам
кислорода металл-хелатного узла внутрикомплексных соединений шиф-
фовых оснований (LX) и β-аминовинилкетонов (LX1). Но авторы иссле-
дований 41°- 4 1 6 ' 418· 4 1 9 приходят к выводу, что взаимодействие SnCU и
TiCU с салицилальанилинатами приводит к разрыву металлоцикла и к
локализации связи на атоме азота азометиновой группы.

* Для пиридин-2-ацетамида с несопряженными донорными центрами локализация
связи протекает в согласии с принципом ЖМКО: РаХг(Х = С1, Вг) координируются по
мягкому атому азота, а более жесткие МХ2 — по атомам азота и кислорода 398.

** Считается, что в случае 2-амино-1,3,4-оксадиазола комплексообразование про-
текает по аминогруппе 4 0 8 .

6*
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Г"
\ (Ύ\ Α ,

»-< X С1>1 г
R

; L X V M = N i . C u ; ( I . X l ) : M = N i . C . o ; (LXI1): Μ = Ni. Cu;

M'=Ni,Cu,Ti,Sn M=Sn.Ti M ' = S n , T i ; X = C1.

Br; X, = O,S,NR'

Для металл-хелатов формазанов бензазольного ряда центрами обра-
зования донорно-акцепторной связи с МСЦ (M = Sn, Ti), видимо, явля-
ются не только атом азота гетерокольца, но и атомы азота формазанно-
го цикла (LXII) 4 2 0.

Видимо, непосредственно с рассматриваемым материалом связан во-
прос о конкурентной внутримолекулярной координации в металлах-хе-
латах (достройка квадрат-планарных и тетраэдрических структур до
октаэдрических). Однако обсуждение этой проблемы выходит за рамки
настоящего обзора.

* # *

Принцип ЖМКО является простой и удобной формулировкой ряда
положений кислотно-основного взаимодействия, а не новым законом или
теорией. Основные положения принципа ЖМКО весьма полезны для си-
стематизации и объяснения экспериментального материала, накопленно-
го по проблеме локализации координационной связи в системах с не-
сколькими донорными центрами. Особенно целесообразным кажется
обобщение с позиций принципа ЖМКО данных по конкурентной коорди-
нации в несопряженных системах (к сожалению, именно в этой области
выполнено меньше всего исследований).

В сопряженных (амбидентных) системах понятия «жесткости» и
«мягкости» донорных атомов весьма условны: отнесенные Пирсоном к
одному и тому же классу жестких оснований атомы азота и кислорода
могут функционировать как мягкие нуклеофильные центры, а «мягкая»
сера становится жесткой (тиомочевина, тиоамиды, тиопирин) .Аналогич-
но в ряде случаев теряют смысл терминологические понятия «жесткие»
и «мягкие» для катионов. Видимо, при рассмотрении проблемы конку-
рентной координации в амбидентных системах, вообще, нельзя связывать
понятия «жесткости» и «мягкости» нуклеофильных атомов с классифи-
кационными построениями Шварценбаха — Чатта — Пирсона. Более
правильно при оценках «мягкости» и «жесткости» донорных центров учи-
тывать свойства, характеризующие «мягкие» и «жесткие» нуклеофилы
по Пирсону *. В этой же связи, очевидно, следует считать, что в любой
полифункциональной системе можно выделить предположительные цент-
ры образования донорно-акцепторной связи. Положение таких центров,
как показано выше, в основном совпадает с донорным атомом, несущим
наибольший отрицательный π-электронный заряд.

Обсужденный в настоящем обзоре экспериментальный материал сви-
детельствует о необычайно большом интересе к проблеме конкурентной
координации как у наших, так и зарубежных исследователей. Вместе
с тем все еще слишком мало систематических и всесторонних обсужде-
ний причин того или иного способа координации в полифункциональных

* Любой атом, независимо от его положения в периодической системе Д. И. Мен-
делеева, очевидно, может обладать пирсоновскими «жесткими» или «мягкими» свойст-
,вами.
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лигандах *. В ряде случаев для этого не хватает экспериментальных дан-
ных (узкий подбор «кислот» и «оснований»), в других, причем в боль-
шинстве, авторы сводят цель исследования к констатации фактов лока-
лизации связи на том или ином донорном атоме.

Задачами ближайшего будущего, видимо, является направленный
синтез полидентатных лигандов с различными по природе донорными
центрами и направленный подбор кислот ·— «жестких» и «мягких» —• для
решения и всестороннего обсуждения проблемы конкурентной координа-
ции. Такие попытки по созданию лигандов уже делаются 177' 4 2 1 и их надо
всячески развивать. Естественно, что успешное решение проблемы зави-
сит от надежности экспериментальных методов, применяемых для этой
цели.

Обобщение материала по конкурентной координации в химии комп-
лексных соединений может оказаться весьма полезным при оценках на-
правления протекания реакций в полифункциональных системах и для
других разделов химической науки. Особенно, как нам кажется, перспек-
тивно рассмотрение вопроса о локализации водородной связи и прото-
нировании органических соединений с несколькими донорными центра-
ми: накопленный материал422-43'' свидетельствует, что этот процесс в
согласии с принципом ЖМКО протекает по наиболее жесткому атому
несопряженных и амбидентных систем. Непосредственно к этой же проб-
леме, видимо, примыкает вопрос о кватернизации полифункциональных
систем и прежде всего амино-, азометино-, и азопроизводных азотистых
гетероциклов.

ДОПОЛНЕНИЕ

К. главе III, раздел 3, г: Синтезированы π-комплексы трикарбонила
марганца с тетрафенилфосфолом (LXIII) и тетрафениларсенолом
(LXIV) 4 3 8:

Fe(CO)4

τ

ζ
со •• со
):X = P ; R = C e H 5 aXV) ; (LXVI):R = H,CH 3

(LX1V):R=C6H5; X= As

Описаны комплексы (LXV), в которых лиганд выступает как моно-
дентатное основание и координирован с металлом по «пиридиновому»
атому азота. Синтезированы также комплексы (XL) 439· 4 4 0 и (LXVI) 439,
причем для последнего предположено строение π-комплекса439.

Прямое доказательство локализации координационной связи на «пи-
ридиновом» атоме азота бензазолов получены при изучении 14N ЯМР-
спектров металлкарбонилазолов 441.
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