
АКАДЕМИЯ НАУК СССР

УСПЕХИ ХИМИИ

ВЫПУСК 2 ФЕВРАЛЬ—1973 г. ТОМ XLII

МОСКВА ЖУРНАЛ ОСНОВАН В 1932 ГОДУ

ВЫХОДИТ 12 РАЗ В ГОД

УДК. 541.8; 547.324

УСПЕХИ КООРДИНАЦИОННОЙ ХИМИИ АЗОЛОВ

А. Д. Гарновский, О. А. Осипов, Л. И. Кузнецова,
Н. Н. Богдашев

Обобщены и систематизированы литературные данные по комплексным
соединениям азолов. Особое внимание уделено вопросу о локализации
координационной связи в азольной молекуле, конкурентной координации в
амбидентных азолсодержащих системах, элементотропии в ряду N-эле-
ментоорганических производных азолов, полиэдрическим формам внутри-
комплексных соединений азолыюго ряда.

Библиография — 508 наименований.

' ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение , 177
II. Молекулярные комплексы азолов 178

III. N-Металл- и N-элементоорганические производные азолов 194
IV. Внутрикомплексные соединения азольного ряда 193

I. ВВЕДЕНИЕ

В 1958 г. группа Дороти Ходжкин подвела итоги1 почти десяти-
летней работы по расшифровке структуры витамина В12, отмеченной
позже Нобелевской премией. Авторы установили, что в нуклеотиде
В,2 в отличие от нуклеотидов нуклеиновых кислот основанием (осто-
вом) служит не пурин или пиримидин, а кобальтовый комплекс 5,6-ди-
метилбензимидазола2'3. Скорее всего это открытие4, а также извест-
ные ранее факты участия азольных систем в биохимическом связыва-
нии металлов (гемоглобин, цитохромы и др.) 5, послужили мощным
стимулом для развития синтетических, физико-химических и структур-
ных исследований комплексных соединений металлов с азолами и их
производными. Подтверждением этой мысли является то обстоятель-
ство, что, если до конца 50-х годов комплексам азолов были посвяще-
ны случайные синтетические или аналитические работы 6~8, то в 60-х—
70-х годах азолсодержащие системы стали занимать одно из ведущих
мест среди азотсодержащих лигандов9.

В предлагаемом обзоре систематизирован материал по типам ком-
плексов, образуемых азолсодержащими лигандами: 1) молекулярные
комплексы; 2) N-металл- и N-элементоорганические производные азо-
лов; 3) внутрикомплексные соединения.
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Обзор не претендует на исчерпывающий охват всех работ по ком-
плексным соединениям азолов, но в нем изложены основные достиже-
ния синтетической и структурной химии комплексов азолсодержащих
систем за последнее десятилетие 1961—1971 г. (частично 1972 г.)

II. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ АЗОЛОВ

Наличие нескольких гетероатомов и квазиароматической π-системы·
предполагает поведение азолов как полидентатных лигандов. В этой
связи в химии комплексов азолсодержащих систем первостепенным
является вопрос о месте локализации координационной связи (конку-
рентная координация10). Этот вопрос до сих пор не получил однознач-
ного ответа. Предполагается, что в зависимости от типа азолов, ме-
талла и условий проведения реакции координационная связь может-
быть локализована на пиридиновом N-атоме4· 5>9~27, О-, S-гетероато-
ме28-31 и л и ^-системе32"35. Вместе с тем, анализ многочисленных ли-
тературных данных позволяет утверждать, что азолы являются моно-
дентатными лигандами * с единственным центром локализации коорди-
нативной связи — атомом азота пиридинового типа. Этот вывод обос-
нован не только теоретически 9 (локализацией наибольшего π-электроп-
ного заряда на пиридиновом N-атоме), но и прямыми рентгенострук-
турными 36-4°, ЯМР-41, ИК-1 8·2 2· 4 2~ 4 4 и УФ-24 спектроскопическими ис-
следованиями. Заключение о возможности координации переходных
металлов по атому кислорода оксазольного цикла2 9·3 0, сделанное Даф-
фом на основании ИК-спектроскопического и магнетохимического ис-
следований бензоксазольных комплексов, является малодоказатель-
ным. Не убедительна и попытка Пюля 2 8 объяснить своеобразные свой-
ства комплексов тиазолилформазана координацией металла по S-ато-
му тиазольного кольца. Наконец, отсутствуют какие-либо строгие дока-
зательства возможности протекания реакции комплексообразования
с участием π-системы азольного кольца: даже такие типичные π-ком-
плексообразователи, как карбонилы металлов, образуют с азолами
преимущественно σ-, а не π-комплексы 9 · 3 4 · 3 5 · 4 5 - 4 8 .

1. Комплексы азолов с двухвалентными металлами
I, II, VII и VIII групп

Наибольшее число исследований посвящено изучению физико-хи-
мических свойств и строения координационных соединений (КС) моно-
дентатных азолов с солями двухвалентных металлов **.

Синтез комплексов этого типа в большинстве случаев осуществлял-
ся при нагревании компонентов в этаноле49-66. Иногда для этих же
целей применялись метанол 2 5 · 2 6 ' 6 7- 6 9, ацетон 2 7 · 5 0 · 6 3 · 7 0 или сплавление
азолов с галогенидами металлов20. Однако указанные способы приво-
дили к получению комплексов, содержащих большое количество моле-
кул лиганда. Поэтому для синтеза компексов с низким координацион-
ным числом (к. ч.) металла применялось разложение вышеуказан-
ных комплексов при 90—140° в вакууме3 1·5 5·6 4.

Состав комплексов колеблется от MX2-L до MX2-6L и зависит глав-
ным образом от стехиометрии реагентов.

* Азолы, содержащие в гетероядре несколько £р2-гибридизированных N-атомов,
являются мостиковыми бидентатными лигаидами (см. ниже).

** В работе9 табулированы данные по комплексам важнейших азолсодержащих
систем.
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Практически не влияет на к. ч. металла величина основности (рКа)
азолов: КС с составом от MX2-L до MX2-6L могут быть получены как
для имидазола {рК=7)9>п, так и тетразола (рКа~0)72- Аналогично
в ряду С- и N-алкилзамещенных пиразола независимо от основности
(величины рКа колебались от 4,12 до —1,96) были получены23 ком-
плексы с составом MX2-nL (η = 2—4). Однако в ряду бензазолов влия-
ние основности на состав проявляется достаточно четко: для бензими-
дазола (;?/Са = 5,53) 9 легко получаются комплексы типа MX2-4L; в слу-
чае менее основного бензтиазола (/?/Са~2,0)9 КС указанного состава
получаются только с ограниченным числом металлов и анионов; бенз-
оксазол (/?Λα~1)9 образует комплексы, содержащие не более двух
молекул лиганда.

Мало влияет на состав и природа металла. Лишь для солей меди не
удается в большинстве случаев выделить КС с составом CuX2-6L, хотя
для имидазола49 и его 4(5)-бромпроизводного73 подобные комплексы
известны.

Гораздо существеннее влияние на состав КС анионов и стерических
факторов, характеризуемых пространственной структурой лиганда.

Наибольшей координационной емкостью обладают металлы, связан-
ные с СЮ4" и BF4~ — (состав комплексов MX2-L4) NO3 и NCY-группы
снижают к. ч. металла, что объясняется преимущественной бидентат-
ностью этих анионов (Y = O, S, Se).

Введение объемистых заместителей в молекулу лигапда приводит к
понижению числа координированных азолов. Так, для алкилзамещен-
ных тиазола (I) описаны комплексные соединения с составом МХ2·
• 2L 5 7 ' 7 4 . Бензаналоги азолов (II) образуют комплексы, содержащие не
более четырех молекул лиганда даже с перхлорат-анионом59'63. При
дальнейшем усложнении лиганда, например, для 1-бензил-2-фенилбен-
зимидазола (III) 75, получены КС, содержащие не более двух молекул
азола. Таков же в большинстве случаев состав и других комплексов, по-
лученных на основе лигандов, содержащих в положении 2 азольного
ядра менее объемистые, чем фенил, заместители (IV) 2Ъ·26·29·67·76·77.

)—R' "4

•χ/ ^ / \Ν'·

(I) R,R'=Alk (II) Х -̂О, S, \=
Se,NH (III)

V R II ^ if \
Ν/

R

(V) R=CH 3, n-CjHg (VI) (VII) R=H, CH3

J\ 1 Ч ι

I fe I
(IV) R^Cl, CH3; R K R

X=O,S, NH

Высказанные соображения касаются лишь С-алкил (арил) замещен-
ных, в которых заместитель оказывает стерические препятствия реак-
ционному центру (N-атому пиридинового типа). Если же заместители
удалены от центра локализации координационной связи, то состав ком-
плексов аналогичен для замещенных и незамещенных азолов. Именно
этим, видимо, следует объяснить тот факт, что N-алкилзамещенные
имидазола (V) даже при наличии объемистого бутилыюго заместителя
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образуют комплексы4 4·7 8 с составом MX2-6L, а 5-метилпиразол (VI) 7 9

еще и комплекс с семью молекулами лиганда*. В то же время для
2-метилимидазола (VII, R = H) 7 3 и 1,2-диметилимидазола (VII, R = f
= С Н 3 ) 7 0 · 8 0 описаны КС, содержащие не более четырех азольных мо-
лекул.

Тип полиэдров, реализуемых для комплексов азолов, зависит в ос-
новном от координационного числа металла и его электронной конфи-
гурации, характера аниона, природы лиганда и в ряде случев агрегат-
ного состояния системы.

Комплексные соединения MX2-4L и MX2-6L имеют октаэдрическую
структуру с отдельными искажениями вдоль тетрагональных осей, вы-
званными специфическим влиянием лиганда и аниона.

Для КС типа MX2-4L чаще всего, хотя и не обязательно, реализу-
ется гранс-октаэдрическая структура (VIII). Искажения в ней могут
привести к удлиненной или укороченной тетрагональным бипирами-
дам 8 1 ' 8 2 и даже тетраэдрической конфигурации со слабо связанными
анионами, расположенными вдоль тетрагональных осей58. Вместе с тем,
среди этого типа комплексов встречаются плоско-квадратные полиэдры.
Последние характерны для никелевых 4 9 · 5 8 ' 8 3 КС с Ι~, Ο0 4 ~, BF4~ и
NCS~-aHHOHaMH и палладиевых31 комплексов с С1~, I" и ЫОз~.

Для комплексов MX2-6L принципиальным является вопрос о типе
реализуемого октаэдра: [ML6]2X2— IX или [MX2L4]L2

 4 9:

Рентгеноструктурные39-84 и спектральные 1 6> 2 4 · 4 9 · 8 5 исследования од-
нозначно решают вопрос в пользу структуры (IX), в которой металл
окружен шестью атомами азота пиридинового типа.

Гораздо богаче тип полиэдрических форм комплексов MX2-2L.
Электронная конфигурация металла для этого типа КС зачастую

играет решающую роль: Со11 {а"7) и Zn11 (d10)—образуют в основном
тетраэдрические комплексы, Ni11 (ds) и Си11 (d9) — плоские и октаэдри-
ческие, Pd n (d 8 ) —только плоские. Однако высказанное положение
нельзя считать безапелляционным, так как среди кобальтовых и цин-
ковых комплексов встречаются КС с октаэдрическим полиэдром 27>55,
а медных и никелевых — с тетраэдрическим19·58. Эти отклонения свя-
заны прежде всего с природой анионов, среди которых следует отметить
по специфическому действию I, NCY, (Y = O, S, Se) и NO3. Для нике-
левых комплексов имидазола20 его 5-бромпроизводного73 и бензокса-
зола1 9 типа NiX2 '2L (X = C1, Bv) при замене хлора и брома на иод на-
блюдается переход октаэдрической конфигурации в тетраэдрическую.
В случае же комплексов 2-метилимидазола переход октаэдр —^тетра-
эдр наблюдается не только для иодида, но и для бромида никеля.

Замена хлора и брома на иод нередко приводит к уплощению тетра-
эдрической конфигурации. Переход тетраэдр-ν плоский квадрат харак-
терен для комплексов никелевых галогенидов с 1-бензил-2-фенилбензи-
мидазолом75 и 2-аминобензтиазолом86. Структурные особенности тако-

* В комплексе MX2-7L (L = VI) одна из молекул лиганда, видимо, связана соль-
ватно 79.



Успехи координационной химии азолов 181

го типа комплексов объясняют различной степенью поляризуемости га-
лоидов 1>Вг>С1 и различным порядком эффективного вклада в π-да-
тивную связь металл—-лиганд87.

Специфическое действие ЫС*з~ и NCY~-rpynn связано с тем, что нит-
рат-анион часто выступает как бидентатный лиганд 88~91, а псевдогало-
генидные анионы образуют мостиковые структуры9·10· 92~95. В резуль-
тате оба аниона повышают к. ч. металла в комплексах MX2-2L до шес-
ти и способствуют образованию октаэдрических структур. Неоднократ-
но наблюдавшийся переход тетраэдрических и плоских конфигураций
в октаэдрическую1 9 '5 0-6 4 '8 1·9 6-9 7 был подробно обсужден Даффом
и сотр. на примере бензтиазольных и бензоксазольных комплексов нит-
ратов переходных металлов65. В ИК- и КР-спектрах этих комплексов об-
наружены частоты колебаний Μ—О-связи, расположенные в низкочас-
тотной области (при 270—350 см~х) в зависимости от природы металла
и лиганда. Вместе с тем имеется ряд работ, в которых убедительно
показано, что ЫОз-анион может являться и монодентатным лигандом.
В этом случае при переходе к нитратам не наблюдается каких-либо из-
менений в характере реализуемых для КС MX2-2L полиэдров4'27. Таким
же образом ведут себя и псевдогалогенидные ионы, так как среди ком-
плексов MX2-2L, содержащих NCY--aimoHbi, встречаются не только мос-
тиковые октаэдрические полиэдры,, но и плоские 7 5 ' 7 6 ' 9 8 · 9 9 и тетраэдри-
ческие27> 63· 77> 10° структуры. В последнем случае обычно обсуждается
вопрос о способе координации псевдогалогенидных ионов и на основа-
нии общепринятых тестов 9>10- 92-94.10'i решается для азольных комплек-
сов в пользу М—N-связи 2 7·4 4·6 3· 7 6 · 7 7 · 9 8 " 1 0 0 .

При одинаковых составе, металле и анионе удается проследить влия-
ние на структуру КС тонкого строения лиганда. Так, в отличие от плос-
ких комплексов роданида никеля с 2-метилбензимидазолом 7 6 аналогич-
ные комплексы бензимидазола являются октаэдрическими 102. Комплексы
хлорида никеля типа MX2-2L для бензимидазола являются тетраэдри-
ческими 60, но для бензтиазола 6 3 и бензоксазола 1 9 — октаэдрическими.

Гораздо меньше данных имеется для обсуждения структуры комплек-
сов азолов типа MX2 'L и MX2-3L. Первым из них в зависимости от элек-
тронной структуры металла приписывается плоская ( С и ) 3 1 ' 5 5 ' 6 3 , окта-
эдрическая (Ni) 2 0 · 3 1 · 6 1 · 6 3 и (Со) 2 0 · 5 5 или тетраэдрическая (Со) 2 0 · 3 1 и
(Zn) ^-конфигурации. Для КС MX2-3L постулируются тригонально-би-
пирамидальная !0 или полимерно-октаэдрическая29'57 конфигурации.
Строгие же доказательства получены лишь в случае 1,2-диметилимида-
зольного комплекса дихлорида меди: рентгеноструктурный анализ опре-
деленно свидетельствует о г{ыс-тр«гонально-бипирамидалыюй структу-
ре 103. Учитывая, что во многих случаях при переходе к растворам может
изменяться конфигурация комплексов9·1 0 4 '1 0 5, следует подходить к дан-
ным, приведенным в данной главе, с известной осторожностью. Если
для КС типа МХг-бЬ и MX2-4L вряд ли следует ожидать смены поли-
эдров при переходе от кристаллической фазы к раствору, то, как уже
показано для отдельных комплексов азолов типа MX2-2L, изменения
полиэдрических форм весьма существенны19·27·99.

Устойчивость комплексных соединений азолов рассмотренных выше
типов не была предметом систематических исследований. Больше всего
данных имеется относительно устойчивости комплексов имидазола1 0 6-1 1 4

и некоторых его производных115·116.
В работе Скленской и Карапетьянца 114 на основании измерения тем-

пературной зависимости констант нестойкости в интервале 10—50° оп-
ределены изменения термодинамических функций ступенчатого комплек-
сообразования ионов двухвалентных Си, Ni и Со с имидазолом в водном
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растворе. Авторами установлено, что константы нестойкости имидазоль-
ных комплексов и значения Δ#ι изменяются в последовательности Си>
> № > С о , которая совпадает с общепринятым для азотсодержащих ли- 4
гандов рядом устойчивости Ирвинга—Вильямса 117. Значения Δ#ι соот-
ветствуют величинам, найденным калориметрическим методом (Си —
7,6 ккал/моль; Νΐ — 5,8 ккал/моль) и для имидазольных комплексов су-
щественно выше, чем для аммиачных (Си — 5,6, Ni — 4 ккал/моль) 118.

2. Комплексы азолов с галогенидами и триалкил-производными
элементов III группы

Синтез комплексных соединений азолов с МХ3 (М = В, Al, Ga, In, Tl
и Sc, X = C1, Br, I, СН3), за исключением скандиевых КС, осуществлен
в апротонных абсолютных растворителях9-119-125. Сравнительная устой-
чивость скандиевых галогенидов и их комплексов позволяет осуществить
получение КС в этаноле121. Тригалогениды бора1 1 9 '1 2 6, алюминия1 2 0 '1 2 1

и галлия 9 ' 1 1 9 и их триметилпроизводные 1 1 9 · 1 2 2 образуют с азолами пре-
имущественно комплексы с составом 1:1, тогда как для соответствую-
щих индиевых 9 · 1 1 9 ' 1 2 3 ' 1 2 4, таллиевых125 и скандиевых121 КС более харак-
терен состав MX3-2L и MX3-3L. Этот результат, видимо, связан с тем,
что для комплексов бора, алюминия и галлия наиболее характерным
является тетраэдрическое строение с 5/?3-гибридизованным атомом ме-
талла, а для КС индия, таллия и скандия — октаэдрическое или триго-
нально-бипирамидальное (d2sp3- и 5/з3с/-гибридизации, СООТВеТСТВеН-
НО) 9, 104, 127—129

Как и в случае КС азолов двухвалентных металлов, состав комплек-
сов азольных лигандов с МХ3 в большей степени зависит от объема, чем ^
от основности лигандов. Так, если в случае имидазола (V), имеющего
сравнительно малый объем и высокую основность галогениды металлов j
присоединяют до 4 (1пС13)

 123, 5 (А1Вг3)
 120 и (Inl3)

 123, 6 (А1С13)
 1 1 9 · ] 2 1 ]

и (ScCl3)
 121 молекул лиганда, то для объемистого 4,5-дифенилимидазо- j

ла (XI) с близким рКа число координированных молекул лиганда не пре- ί
вышает одной для А1Х3

 9-119~121 или двух 1пХ3

119'123. В ряду произвол- !
ных бензимидазола, пиразола, индазола (XII) основность падает, а со- j
став остается неизменным — InX3-3L123.

H 5 C,

Н Г ) С/

(XI)

Вместе с тем, для некоторых структурно-аналогичных производных
имидазола увеличение основности сопровождается ростом числа коорди-
нированных молекул лиганда в комплексе. Бромистый 120 и хлористый 121

алюминий и хлорид скандия 121, в зависимости от соотношения реаген-
тов, могут присоединять до 5 молекул тетрагидробензимидазола (XIII),
тогда как в комплексных соединениях с бензимидазолом (IV, Χ = ΝΗ,
R = H) максимальное число координированных молекул не превышает
трех. Аналогично трихлорид и трииодид индия образуют с XIII ком-
плексы с составом InX3-4L, a (IV, X = NH, R = H) — InX3-3L.

С целью получения информации о строении КС в работах9· "э-ш ИЗу.
чались ИК-спектры поглощения и определялись дипольные моменты
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комплексов, в 1 2 4 — ИК.-, КР- и ЭПР-спектры, в 1 2 5 — масс-, ЯМР-и коле-
бательные спектры и в 1 2 6 — ЯМР-спектры.

В ИК-спектрах комплексов типов (MX3-nL, n=\—6) было обнару-
жено повышение частот валентных колебаний азольных колец, что поз-
волило9-119~123 сделать вывод о локализации координационной связи на
пиридиновом азоте гетероцикла. Наряду с указанным повышением час-
тот для КС с составом MX3-nL (М=А1, В; п > 1 ; M = In; Sc; n>3) в ИК-
спектрах наблюдались полосы некоординированных лигандов. Это об-
стоятельство позволило приписать рассматриваемым КС структуру соль-
ватов типа [МХз- (п—m)L]mL9'I1W21'123. He исключена возможность
образования сольватов и для галлиевых комплексов типа GaCl3-2L, хотя
координационные возможности этого металла согласуются и с образо-
ванием тригонально-бипирамидальных КС (5р3^-гибридизация). Ком-
плексам lnX3-2L на основании изучения ИК-спектров и величин диполь-
пых моментов, колеблющихся в пределах 4—7 D, была приписана 9 · 1 1 9 · 1 2 3

^ис-тригонально-бипирамидальная конфигурация (XIV), а октаэдриче-
ским КС типа InX3-3L — ^«с-структура с С2^-симметрией (XV):

По величинам смещения частот валентных колебаний азольных колец
(Δγ) была проведена сравнительная оценка устойчивости комплексов.
Оказалось, что величины (Δγ) для комплексов МХ3 одинакового состава
и строения удовлетворительно коррелируюгея основностью азольных ли-
гандов 9.

Выводы, сделанные на основании ИК-спектроскопических исследова-
ний, подтверждены в отдельных случаях и результатами измерения ди-

польных моментов
9, 119

3. Комплексные соединения азолов с тетрагалогенидами элементов
IV группы

Известные к настоящему времени азольные комплексы с МХ4 (М =
= Sn, Ge, Ti, Zr, Hf, Th; X=C1, Br, I) ограничиваются главным образом
комплексными соединениями имидазолсодержащих систем 9· 1̂ 0-132 Г1ИШЬ

в случае тетрахлорида олова получены также комплексы с бенз-2,1,3-ти-
адиазолом (XVI, R = H) и его 5-метилпроиззодным (XVI, R = CH3)

 133· 154,
а для тетрахлорида германия с 3,5-диметилпиразолом (XVII) и 2-метил-
бензтиазолом (XVIII) 9.

4/\/J4.
СНЛ

V

(XVI) (xvii) (xviii)

СН 2 С 6 Н 5

(XIX)

Синтез комплексов азолов с тетрахлоридами металлов IV группы был
осуществлен при смешении на холоду бензольных или хлороформенных
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растворов лигандов с МХ4, растворенным в бензоле (M = Sn, Ti,
Ge) 9·13°. 1 3 2 или эфире (Zr, Hf, Th) 9 · 1 3 1 , 132.

Состав этого типа комплексов, как и в случае КС других кислород- и *
азотсодержащих лигандов 9· 1 0 4 ' 1 3 2 ~ 1 3 5 , достаточно строго регулируется
свойствами МХ4

 9 · 1 3 2 . Тетрагалогениды олова 9 · 1 3 0 . 1 3 3 , циркония ш и гаф-
ния ш независимо от соотношения реагентов, объема и основности лиган-
да, образуют КС типа MX4-2L. Для тетрахлорида германия наиболее ха-
рактерны комплексные соединения MX4-3L, хотя XVII образует комплекс
GeCU-L, а имидазол-—даже GeCU-SL 9. В случае тетрахлорида титана в
зависимости от соотношения реагентов могут быть получены КС состава
TiCl4-2L и TiCl4-L 9 . 1 3 0 · 1 3 2 . С тетрахлоридом тория комплексы определенно-
го состава удалось получить лишь с лигандами, содержащими объемистые
заместители в азольных ядрах (например, XIX и подобными ему Ι-α-фе- \
нетил,— 1-а-нафтилметил- и бензгидрилпроизводными) т . С имидазо- \
лом, бензимидазолом и их С, N-алкил (арил)производными ThCl4 обра- ;
зует КС состава ThCl4-2L-rt(C2H5)2O с η колеблющимся от 6 до 14 в за- ;
висимости от объема лиганда 132. |

При изучении строения КС МХ4 с азолами сделан вывод, что единст- |
венным центром комплексообразования в имидазольном цикле является j
пиридиновый N-атом азольного кольца 13°. Основой для этого заключения }
послужило повышение частот валентных колебаний имидазольного коль- I
ца (область 1550—1570 см~1) при комплексообразовании и аналогия
ряда химических и физических (спектрального поведения при координа-
ции) свойств имидазолсодержащих систем и пиридина 9- 130. Впоследст-
вии этот тест был широко использован для обоснования координации по j
пиридиновому азоту азольных лигандов 9> " · п 9 ~ 1 2 1 . 1зо-13?, i36-i38_ I

Было также установлено, что величина смещений валентных колеба- .
ний имидазольного кольца при координационном взаимодействии с МХ4

(Δγ) коррелируется основностью лиганда 9-13°-132,
Строение комплексов MX4-2L с азолами подробно не изучалось из-за |

крайне низкой растворимости и легкой гидролизуемости. Однако данные ;
низкочастотных колебательных спектров свидетельствуют, что комплек- ;
сы SnCl4 и TiCl4 с бензимидазолом, как и рядом других азотсодержащих ,
лигандов ш , имеют в кристаллической фазе г^ыс-октаэдрическую конфи- i
гурацию 9.

4. Комплексы азолов с металлами V группы

Препаративно выделены и частично исследованы комплексы азолов
с NbCls И0>'141 и NbOCl3

1 4 2~1 4 4. Комплексы обоих производных ниобия полу-
чены при взаимодействии эфиратов пентахлорида и о - 1 4 1 или хлороки-
си 1 4 2 - 1 4 4 с азолами в бензольном растворе.

Состав КС NbCb существенным образом зависит от основности азо-
лов, а в ряде случаев — от соотношения реагентов и растворителя. Для
азолов со сравнительно высокой основностью (имидазол, бензимидазол,
2-метилбензимидазол) при различном соотношении реагентов могут быть
получены 1 4 0>1 4 1 комплексы NbCl5-nL с п=\, 2, 3. С понижением основно-
сти (3,5-диметилпиразол и бензтиазол) получаются комплексные соеди-
нения NbCb-L I40· U 1 . При замене бензола на ацетонитрил удается выде-
лить комплекс NbCls-L-CH3CN M 1.

В отличие от комплексов NbCls, для КС NbOCl3 наиболее характерным
является состав NbOCla-L Ι42-ιΐ4_ Однако окончательные выводы о зави-
симости состава комплексов МЬОСЦ с азолами от структурных факторов
и условий синтеза сделать трудно из-за узкого круга азолсодержащих
систем, введенных в реакцию с хлорокисью ниобия 1 4 2-i 4 4.
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Свойства КС NbCU и NbOCl3 изучены с помощью методов магнетохи-
мии и ИК-спектров.

В работах и о · U 1 показано, что при взаимодействии NbCl5 с азолами
не наблюдается восстановления ниобия до четырехвалентного состоя-
ния *: все синтезированные комплексы, кроме NbCl5-2L-CH3CN, являют-
ся диамагнитными. Слабый же парамагнетизм (ЦЭФФ~0,7ЦВ) комплекса,
содержащего молекулу ацетонитрила объяснен 1 4 1 координацией CH3CN
с NbCU (комплексное соединение NbCl5-CH3CN также слабо парамаг-
нитно— Цэфф. = 0,6 μβ) U 8 .

По повышению частот колебаний азольных колец в комплексах
NbCls-nL 1 4 0 · 1 4 1 и NbOCU-L 1 4 2~1 4 4 сделан вывод о локализации коорди-
нативной связи на пиридиновом N-атоме азольного кольца. Было также
установлено, что при взаимодействии NbOCl3 с азолами наблюдается по-
нижение поглощения NbO-связи на 30—65 см"1 (область 800—700 см,-1).
На этом основании высказано соображение, что величины смещений ча-
стот валентных колебаний связи могут служить своеобразной мерой проч-
ности донорно-акцепторной связи лиганда с трихлорокисью ниобия 1 4 3>1 4 4.

5. Металлокарбонилазольные комплексы элементов VI—VIII групп

Синтез и исследование свойств металлкарбонилазолов были предпри-
няты, главным образом, с целью изучения возможности получения π-
комплексов в ряду азолов.

Несмеянов с сотр.33, исходя из имеющихся данных по успешному
синтезу аьоферроцена 1 4 9 - 1 5 2 и аналогии ряда свойств азолов и пиррола,
ввели во взаимодействие в абсолютном тетрагидрофуране 4-бутироил
(бензоил)-1,2,3-триазолы и 3,5-диметилпиразол с нонакарбонилом желе-
за. На основании данных элементарного анализа, измерения молекуляр-
ного веса и изучения ИК-спектров авторами3 3 была высказана гипотеза.
о π-комплексном строении полученных соединений (XX, XXI):

R ~ c

(.XX), R = C 3 H 7 , C 6 H 5 (XXI)

Позже такие же соображения были приведены относительно структу-
ры (XXII) комплексов азолов с составом LFe(CO) 3

3 4~ 3 5, но комплексным
соединениям типа LFe(CO)4 на основании масс-, И К- и ЯМР-спектроско-
пических исследований приписано строение σ-комплексов (XXIII—
XXIV) 3 5 · 3 7 :

сн,

Осн ^Fe(CO)3

Fe(CO)4

τ

(XXII) (ХХШ)

Η

(XXIV)

СКИМИ
* Ранее указывалось, что при взаимодействии NbCls с азотсодержащими органиче-
ш соединениями происходит образование парамагнитных КС типа NbCl4-nL 145~147.
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В работах 4 Ι и независимо 4 6>4 8 получены комплексные соединения
большой группы азолов и их бензаналогов с гексакарбонилами хрома, мо-
либдена и вольфрама. Всем этим комплексам на основании данных эле-
ментарного состава LM(CO)s или L2M(CO)4, ИК-спектров, величин
дипольных моментов 4 6 · 4 8 и 14Г\т-ядерно-резонансных измерений 41 припи-
сано строение σ-комплексов со связью M-«-N, локализованной на пириди-
новом атоме азота гетерокольца, например (XXV, XXVI):

ос.
со

7СО ОС/·

Μ / / =
усо ocz

со
(XXV)

со
(XXVI)

.N-R

При реакции циклопентадиенилдииодида кобальта (XXVII) с имидазо-
лом, бензимидазолом, индазолом и бензотриазолом синтезированы ком-
плексы (XXVIII—XXIX) с σ-Οο —N-связью 1 5 3:

Η—Ν

(XXVII) (XXVIII) (XXIX)

•Ν

Η

Щелочные полипиразолилбораты (XXX) при взаимодействии с гекса-
карбонилом молибдена 1 5 4>1 5 5 и броммарганецпентакарбонилом или де-
какарбонилом димарганца 1й6 образуют анионы с σ-связанным металл-
карбонильным остатком (XXXI):

М(СО)„ -*

(XXX)

R = H , Alk; R ' = H , Alk, Hal

R

Ν—Ν

R2B М(СО)Я_,

Ν—Ν

R' R'

(XXXI)

Реакция трипиразолилбората калия с Ru3(CO)i2 в присутствии галои-
дов (С12, Вг2, 12) приводит к получению металлкарбонильного производ-
ного (XXXII), в котором реализуются σ-Ru — N-связи 157:
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ив

•N

N N

N N

Ru(CO)12 *- HB(

-Ν
/ \

N N'

xCO
.-co

x x

(XXXII) X = C l , B r , I

Структуру с σ-Μ — N-связыо имеет также анион (XXXIII), образующий-
ся при взаимодействии 5-трифторметилпиразолида натрия с М(СО) ;

158.

N
II
N

Х-,CF ; i + Μ (СО) β

М = С г , Mo, W
\
Na

N

1\

Μ

,Ν

-Ν

(СО),

\
\ Na+

(XXXIII)

При реакциях указанных анионов с непредельными соединениями 154

или фосфинам'И (фосфитами) 156 могут быть получены КС (XXXIV—
XXXVI) соответственно. Причем в случае фосфинов лиганды (Li) зани-
мают цис-положение друг к другу (XXXV), а фосфитов (L2) — транс-коп-
фигурацию (XXXVI) 156:

CO

R,B Ν χ Ι
/ X

CO I
Μ

N — N ^ l X C O

(XXXIV) (XXXV) (XXXVI)

Таким образом, приведенные данные достаточно четко свидетельст-
вуют о преимущественном образовании азолами σ-, а не π-комплексов
даже с такими сильными π-акцепторами, как карбонилы металлов. Труд-
ности получения π-комплексов в ряду азолсв, в отличие от пиррола 149~
-152,159,160 и друГИХ пятичлепных систем с одним гетероатомом 1 6 1 · 1 6 2 ,
объясняются, по нашему мнению 9>48, сочетанием в азольной молекуле
π-электронного секстета с ненасыщенным N-атомом пиридинового типа,
значительно превосходящим π-систему по донорной активности *.

При изучении полярных свойств комплексов типа LM(CO)5 показа-
но, что устойчивость КС изменяется симбатно изменению основности
сходных по природе лигандов 9·4 6· 4 8: имидазол>бензимидазола>п«ра-
зола>тетразола. Однако устойчивость комплексных соединений азолов,
содержащих в гетерокольце О- или S-атомы (бензоксазол, бензтиазол),
не укладывается в приведенный выше ряд 9- 4 6- 4 8.

Соображения о получении π-комплексов в ряду пиридина 1 6 3 оказались ошибоч-
ными
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Значительная полярность (μ=10 D) азольных комплексов типа
Ь2М(СО)4 свидетельствует об их ^«с-октаэдрической конфигурации в
растворе4 6·4 8. Такое же строение по данным ИК-спектров имеют эти
комплексы и в кристаллической ф а з е 4 1 · 4 6 · 4 8 (четыре полосы в области
1800—2000 см~1).

В заключение раздела по КС монодентатных азолов отметим, что
здесь не обсуждены данные по координационным соединениям N-заме-
щенных тетразола, так как на эту тему имеется достаточно полный об-
зор 72. Вместе с тем необходимо подчеркнуть, что, согласно последним
рентгеноструктурным данным 165, тетразольное кольцо может быть коор-
динировано не только по N4-

72, но и по Ыз-атому 166. Наряду с рассмот-
ренными выше азольными комплексами изучались, хотя и менее подроб-
но, КС 2-метилбензселеназола ш о, изотиазола 167· 168, тиа- и селенодиазо-
лов 169-171, а также ряда азольных кристаллосольватов общей формулы
МХ2-2Ь-2Нг0 (последние имеют октаэдрическую конфигурацию) 172.
Наконец, синтезированы комплексы азолов не только с указанными выше
металлами, но и с рутением 173· 174, рением 175 и родием 171.

6. Комплексные соединения амбидентных азолсодержащих систем

Азольные лиганды с несколькими донорными атомами, связанными о
единую сопряженную систему (амбидентные соединения10-93) предс!ав-
ляют значительный интерес для обсуждения проблемы конкурентной ко-
ординации в химии комплексных соединений 9· 10. При рассмотрении этой
проблемы целесообразно систематизировать лиганды азольного ряда по
типу донорных атомов, на которых может быть локализована координа-
ционная связь.

а. Азолсодержащие лиганды с N-донорными атомами

Аминопроизводныг азолов (XXXVII—XXXIX), содержащие два раз-
личногибридизованных донорных N-атома, являются преимущественно
монодентатными лигандами и образуют с солями переходных метал-
л о в ее, 98,176-180 и галогенидами элементов I 1 8 0 , I I I 9 - 1 1 9 , IV 9 · 1 3 2- 1 8 1 и
yi4o-i44 ГруП П комплексы, в которых координационная связь локализо-
вана в основном на циклическом атоме азота пиридинового типа:

(XXXVII) (XXXVIII) (XXXIX)

Х = О. S, NR; R = H, Alk, Аг

Лишь в отдельных случаях высказываются соображения, что ком-
плексообразование может протекать с участием обоих донорных цент-
ров 9· 14°. ш , а для соединений (XXXVII) 18° и (XXXIX) 178 —по N-атому
аминогруппы. Направление координативной атаки совпадает в амино-
производных азолов с N-гетероатомом, несущим наибольший π-электрон-
ный заряд (Х- и N-атом аминогруппы заряжены положительно) 9· 181.
Этот результат, вытекающий из ИК.-9>132>14°-144 и УФ-86· 176' 177' 1 8 0 спек-
троскопических исследований, хотя и противоречит полинговскому поло-
жению об увеличении электронодонорной способности нуклеофильных
атомов с увеличением ^-характера гибридных орбиталей 182, находится в
согласии с данными по локализации координационной связи на донорном.
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центре с наибольшим отрицательным потенциалом ш и самым большим
отрицательным л-электронным зарядом 10> 184. Аналогично на N-атоме
гетерокольца локализована координационная связь и в случае цианпро-
изводных азольного ряда (XL и XLI) s · 1 8 5 :

R

(XL) (XLI)

Так же по атому азота, несущему наибольший отрицательный π-элек-
тронный заряд, протекает комплексообразование в ряду азолсодержащих
систем с одинаково гибридизованными агомами азота: анилов (XLII,
XLIII) по азометиновому N-атому 9> 10- 181, азосоединений (XLIV) 9> 1 8 6 и
формазанов (XLV) 187· 1 8 8 — по гетероциклическому азоту пиридинового
типа:

(XLII) X = O,S,NR

R, ,N

(XLIII) X = NCH,, S

(XLVI) X=NH,

(XLIV) R = Alk,Ar, (XLV) X = O,S,NR ;

R-CH 3 ; Rl:=Alk,Het ,

Вместе с тем, для лигандов (XLIII, XLIV, XLVI) 185· 186· 1 8 g - 2 0 8

) как и
(XLVII) 209, содержащих донорные атомы азота в благоприятном для об-
разования циклических структур положении, образуются комплексы хе-
латноготипа (XLVIII, XL1X):

мх„

(XL VII) (XLVIII) (XLIX)

Состав и структура комплексных соединений амбидентных азотсодер-
жащих систем зависит от тех же факторов, что и для комплексов моно-
дентатных азолов. В случае 2-аминобеньазолов (XXXVII) образуются в
основном комплексы типа MX2-2L 86> 176· 177. Однако для 2-аминобензтиа-
зола (XXXVII, X = S) удается выделить КС состава Со(С1О4) -3L 176, а
при синтезе комплексов в солянокислой среде — MX2-L (M = Cu, Co,
Hg) I79. 2-амино-1,3,4"Оксадиазол (XXXIX) в зависимости от соотношения
реагентов образует КС с составом MX2-nL (n = 2—6) 178. Тип реализуе-
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мых полиэдров определяется электронной структурой металла (кобаль-
товые комплексы преимущественно тетраэдрические №·176·177), но зависит
и от анионов 8 6.

Для объемистых лигандов (XLII—XLVI) следует отметить тенденцию
к уменьшению к. ч. металла и образование, главным образом, комплек-
сов с составом MXm-L 9, а в случае КС б«с-азольных систем (XLVI) —
реализацию плоских или полимерно-октаэдрических структур ' " • 2 0 2 · 2 0 5 .

б. Кислород- и серусодержащие производные азолов

ИК-спектроскопические исследования достаточно четко показывают,
что в комплексных соединениях С-карбонилпроизводных азольного ряда
(L, LI) координационная связь локализуется преимущественно на N-ато-
ме гетероциклического кольца 9· 119> 21°.

(L) Υ- NAlk.S;

R=H, Alk

мх„

(LI) R = H, Alk

С ' y < R
/

мх„
(LII)

Лишь в случае наиболее «жестких» 10 льюисовских кислот А1С13 и
А1Вг3 комплексообразование протекает по кислородным атомам: (LII) и
(LIII) 9 · 2 1 0

Антипирин (LIV) и его производные (LV, LVI) в зависимости от ус-
ловий синтеза образуют два типа комплексов: в нейтральной или слабо-
кислой средах — MXm-nL 9> 132· 2 1 1~2 2 6, в кислых растворах ионные ассо-
циаты с катионом антипириния 212-223- 226~230.

NR,

(LVI)

В комплексах типа MXm-reL, незазисимо от природы МХт, комплек-
сообразование протекает исключительно по экзоциклическому атому
кислорода 9>132- 2Ι1-2ϋ0> ч т 0 согласуется с локализацией на О-атоые боль-
шего отрицательного π-электронного заряда 9· 1 3 2·2 2 5· 2 3 1>2 3 2. По тому же
доиорному центру происходит присоединение протона в ионных ассоциа-
тах (LVII) 2 2 6 " 2 3 0 .

ν
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Н3СГ

C f iH,

О—Н---О'

(LVII)

•сн,

C f i H,

[МХЯ]

Комплексам 4-аминоантипнрина (LV, R = H) и его N-диметиламино
производного (LV, R = CH3) приписана циклическая структура с коорди-
нацией металла по экзоциклическим атомам кислорода и азота 2 3 3 - 2 3 5 .
Комплексные соединения этого типа лигандов, независимо от металла и
аниона, имеют октаэдрическое строение 2 3 6.

2-Ацетамидотиазол (LVIII) и его бензаналог (LIX) являются амби-
дентными системами, в которых реакция комплексообразования для раз-
личных МХг может протекать по трем направлениям: 1) атому азота тиа-
зольного кольца (СиС12), 2) амидному кислороду и гетероциклическому
азоту (NiX2, X = C1, Br, I; CuBr2) и 3) амидному и циклическому азотам
(CuX2, X = NO3, СЮ4; Ni(NO 3) 2) 2 3 7 .

X
X•—NHCOCHs

(LVIII)

)-NHCOCH,

V/\s/

(LIX)

Своеобразными амбидснтными азот- и кислородсодержащими лиган-
дами являются о-оксианилы азольного ряда (LX, LXI) 9-1 3 2>1 8 9 и 5-окси·
производные 1-пириднлпиразола (LXII—LXIV) 185-204.

ч
сн·

(LX) (LXI)

(LX1I) (LXI1I) (LXIV)

В соединениях (LX—LX1I) комплсксообразование протекает по азо-..
метиновому (LX, LXT) 9·1 С"2·1 8 9 или пиридиновому атомам азота 1 8 5 ' 2 0 4 .
Однако в случае лигандов с предпочтительной оксоформой (LXIII) и
(LXIV) 9 · 1 8 5 · 2 0 4 ' 2 3 8 координационная связь локализуется на атоме кисло-
рода карбонильной группы1 8 5·2 0 4.

Относительно характера полиэдрических форм рассмотренных комп-
лексов- имеется сравнительно мало данных. Известно, что антипириновые.
комплексы типа CuCb-2L и CuBr2-2L являются псевдотетраэдрически-
ми, Cu(NO3)2-2L — плоские или искаженно-октаэдричсскпе 2 1 4. Комплекс
Cu(C104)2-5L обладает пентакоординированным атомом меди2 1 5, а
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комплексные соединения меди с ацетатным или арилкарбоксилатным
анионом имеют тетрагонально-искаженные октаэдрические структуры 2 2 4.
Для антипириновых комплексов типа M(C104b-6L характерной является
октаэдрическая конфигурация 2 3 9.

К серу-и азотсодержащим амбидентным системам следует отнести
тиопирин (LXV) 2 1 7 и тиазолидинтион (LXVI) 2 4 0.

сн.

сн. \

с 6 н 5
(CXV)

SH
сн

αχνό

СНз

(LXVI0

В КС обоих указанных лигандов координативная связь локализована
на экзоциклическом S-атоме. Аналогично по экзоциклическому атому се-
лена протекает координациокное взаимодействие9 в случае селенопирина
(LXVII). Комплексы тиазолидин-2-тиона (LXVI) исследованы доста-
точно подробно240. На основании результатов, полученных при изучении
магнитных и спектральных (УФ-, ИК-спектры) свойств установлено, что
комплексы с составом MX2-2L являются тетраэдрическими (М = Со, Х =
= С1, Вт, I; M = Ni; X = I) или октаэдрическими (M = Ni, X = C1, Вг) 24°.

Кроме указанных выше амбидентных систем, в реакцию комплексо-
образования с солями металлов были введены N-винилпроизводные азо-
ЛОВ ( L X V I I I — L X X ) 137,138,241,242.

Nx
ч

сн

сн=сн2
(LXVIII)

\ / \ N /

сн=сн2

(LXIX)

>

сн=сн2
(LXX)

Исследование взаимодействия хлоридов олова и никеля с лигандами
(LXVIII—LXX) показало, что состав комплексов и в этом случае зави-
сит от соотношения компонентов, природы лиганда и растворите-
л я 2 4 1 · 2 4 2 . ИК-, УФ- и ЯМР-спектроскопические исследования однозначно
свидетельствуют о локализации координационной связи на пиридиновом
атоме азота азольного цикла 137· 1 3 8 · 2 4 1 .

Аналогичный вывод сделан относительно структуры кобальтовых ком-
плексов N-вннилбспзимидазола и ряда его 2-алкил(аралкил) замещенных
(XIX) 2 4 2.

Наряду с комплексами амбидентных систем, получены комплексные
соединения ряда азольных лигандов с изолированными донорными цент-
рами: 2-оксиметилпроизводных бензимидазола (XXI) 68> 8 1 · 2 4 3 - 2 4 7 и бензти-
азола (LXXII) 2 6- 9 6 ' 2 4 8, 2-а-оксибензилбензимидазола (LXXIII) 2 4 9

;атакже
2-ацетонилбензтиазола (LXXIV) ""26.

\
ОН

\
- с н 2

(LXXI) X =
(LXXII) X^

ОН

Vi-Г
N.

\
Λ

Η

(LXXIII)

— C H 2 - C - C H ,
II

о

(LXXIV)
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Лиганды (LXXI—LXXIV) являются бидентатными: комплексообразо-
вание протекает по пиридиновому N-атому азольного кольца и гидро-
ксильному кислороду и приводит к образованию металл-хелатов с окта-
эдрической конфигурацией. Видимо, и LXXIV занимает в КС два коор-
динационных места26. Однако для окончательного вывода о способе
координации лиганда (LXX1V) необходимо подробное изучение ИК-спе-
ктроскопического поведения частот валентных колебаний карбонильной
группы при комплексообразовайии.

7. Стабилизация таутомеров и конформеров азолсодержащих
соединений в результате комплексообразования

Существует мнение250, что в молекулах внутрикомплексных соедине-
ний (ВК.С) в результате комплексообразования стабилизируются опре-
деленные таутомерные формы лигандной молекулы (например, енольные
или тиольные в металл-хелатах ацетилацетона251 и его тиоаналогов 252~
2 5 4 ) . Однако эти примеры стабилизации одной из таутомерных форм в
результате комплексообразования не совсем корректны. Известно, что в
координационном узле ВКС связи зачастую выравнены (ацетилацетона-
ты) и поэтому трудно говорить о стабилизации той или иной таутомерной
формы в результате хелатообразования.

Вместе с тем показано9·2 5 6, что положение о стабилизации одной из
таутомерных форм лиганда в результате комплексообразования справед-
ливо для комплексов молекулярного типа, в которых полностью сохра-
няется лигандная система.

В ИК-спектрах комплексов пиразолонов, как и в КС антипирина
(LIV), наблюдаются полосы NIi-группы (2400—3300 см~1) и протониро-
ванного антипиринового кольца (1550—1600 см~х). Кроме того, в области
1700 смг1 не проявляются частоты, характерные для комплексов МХ„ с
3,4,4-триметилпиразолоном-5. Эти данные позволяют считать, что в
комплексных соединениях пиразолонов стабилизирована антипириновая
структура и комплексы имеют строение координационных полимеров
(LXXV):

мх„
(LXXV)

(LXXVI) R=H,Alk

В комплексных соединениях 1-(а-пиридил) пуразолонов (LXII) на-
блюдается стабилизация пиразолоновой таутомерной формы (LXXVI): в
ИК-спектрах комплекса (LXII) со SnCl4 обнаружено поглощение сво-
бодной карбонильной группы (1710—1715 см-1) 2 0 4.

На основании изучения ИК-спектров комплексов МХ„ с о-оксианила-
ми бензазольного ряда высказано соображение9 о стабилизации комп-
лексообразованием «нехарактерной» для о-оксиазометинов хиноидной
формы (LXXVII): при 1650 см'1 наблюдается полоса, которая может
быть связана с координированной С = О-группой:

2 Успехи химии, № 2
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(LXXVII)

Установлено, что не только таутомеры, но и конформеры соединений'
азольного ряда могут быть стабилизированы в результате комплексооб-
разования 9- При этом может сохраняться или изменяться конфигурация
лиганда по сравнению с формой некоординированной азольной молекулы.
В комплексах с МХта 1-(а-пиридил)пиразолы204 и 2-формилбензазолы 2Ш'
сохраняют характерные для свободных азольных молекул 9 S-транскон-
фигурации (LXXVIII, LXXIX):

t

V C

(LXXVIII) (LXXIX)

Лишь в случае комплексных соединений карбонилазолов с А1Хз(Х =
= С1, Вг) образуются циклические структуры (LIII), в которых лиганды
приобретают S-^г/с-форму 9. Такое же обращение S-транс-транс-форыы в
S-^ыс-гранс-конфигурацию (XLVIII) наблюдается при взаимодействии
анилов 2-формилбензазолов (XLII1) с ΜΧη

 9· 189. Сделан вывод9, что ста-
билизацию одного из конформеров не обязательно связывать только со
строением лигандной системы, как это обычно предполагается для целого
ряда быс-гетероцикличесиих систем (бипиридил): весьма существенную
роль в этом процессе играют свойства комплексообразователя (МХ„).

III. N-МЕТАЛЛ И N-ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АЗОЛОВ

Азолы с незамещенной NH-группой проявляют при взаимодействии с
металлами свойства кислот. Наиболее кислый из азолов тетразол и его
производные по величине константы кислотности (рКъ = 5) близки к
уксусной кислоте (рКъ = 4,76), наиболее же слабокислый имидазол имеет
рКь= 14,52. Несмотря на сравнительно низкие величины рКъ азолов, в
настоящее время известны N-металлзамещенные имидазола 13> 16· 49>50- 122·
172,256-26.̂  пиразола из, 264,2б5; т р и а з о л о в 2 6 1· 2 6 6 - 2 6 8 , тетразола 2 6 9 - 2 7 7 , бензи-
мидазола *• 5 7 > 2 7 8 и бензотриазола (LXXX) 26i,279-2ss>

В отличие от ранее рассмотренных (глава II) молекулярных комплек-
сов, N-металлзамещенные азолов содержат σ-ковалентные Μ — N-связи
и не включенные в координационное взаимодействие донорный (sp2-rn-
бридизованный азот) и акцепторный (атом металла) центры (LXXXI,
LXXXII):

(LXXX)

Ν

Η

(LXXXI) (LXXXII)

<
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В этой связи молекулы типов (LXXXI) и (LXXXII) склонны к самоассо-
циации и образованию полимерных структур9·5 0·1 2 5· 2 5 8 - 2 6 2 · 2 7 0 . Металлсо-
держащие полимеры азольного ряда обладают магнитно-аномальными
свойствами (величины μ,3φφ· занижены по сравнению со спиновыми), ко-
торые связываются с металл-металлическим обменным взаимодействием,
протекающим через π-электронную систему азольных циклов 4· 9> 261>262·
2 6 8 или связь металл — металл50.

Исследование магнитных свойств 4· 5 0 > 5 7 · 2 5 8 · 2 5 э и спектров отраже-
ния 4 ' 5 0 - 5 7 позволяет сделать вывод, что тип полиэдров, реализуемых в
кристаллической фазе для N-металлзамещенных азолов, зависит, в ос-
новном, от природы металла. Медные комплексы имидазола 5 0 и бензи-
мидазола57 имеют искаженные тетраэдрические (почти плоские)—•
структуры, кобальтовые и цинковые КС — тетраэдрические независимо
от типа лиганда 4 · 4 9 · 5 0 · и з , никелевые — преимущественно плоские1 6·5 0·
258, 259

В 60-х годах несколькими независимыми группами исследователей
была обнаружена способность азолов с незамещенной NH-группой обра-
зовывать N-элементоорганические производные9. Биркофер разработал
методику синтеза N-кремнийорганических производных азолов 2 8 6 · 2 8 7,
оказывающихся исключительно активными соединениями для получе-
ния многочисленных N-замещенных азольного ряда 2 8 6 " 2 9 1 . Систематиче-
ские исследования в области N-триалкилметаллпроизводных азолсодер-
жащих систем проводят Ван-дер-Керк с сотр.2 9 2"3 0 5.

Развитие борпиразолыюй химии связано главным образом с работа-
ми Трофименко 154· 1 5 5 · 2 6 5 - 3 0 2 - 3 0 6 . Известны и другие исследования, про-
водимые в этом направлении 125· 307-3Π_

Выбор условий синтеза N-элементоорганических производных опреде-
ляется кислотностью NH-группы азолов, активностью металлирующих
агентов и гидролитической устойчивостью получаемых комплексов. Тетра-
зол вступает в реакцию с триметилсиланом в исключительно мягких усло-
виях (бензол, 10°) 287, но для получения N-триметилсилилзамещенных
других азолов требуется многочасовое нагревание азольных систем с
гексаметилдисилазаном286. Триметилпроизводные большинства элемен-
тов III группы реагируют даже с наименее кислым имидазолом в среде
бензола или гексана на холоду 9· 122, но BR3 — в сравнительно жестких ус-
ловиях 9 · 1 1 9 · 3 0 2 · т .

Большинство N-металлоорганических производных азольного ряда
являются легко гидролизующимися соединениями, но олово-2 9 7 '2 9 9~3 0 1,
германий-296 и свинец-293 замещенные — сравнительно устойчивы. В этой
связи N-триметилметаллпроизводные могут быть получены исходя из оки-
сей 2 9 7 и гидроокисей 2 9 ^ · 2 9 8 · 3 0 8 соответствующих элементов:

(R8M)2O + 2HN/ -* 2R3M—Ν/ + Н2О

RsMOH + ΗΝ/ -> R3M-N/ + Η2Ο

С помощью указанных реакций были синтезированы N-элементооргани-
ческие производные ряда азолов и бензазолов, а также пуринов308.

Таким же путем получаются N-фенилртутные производные имида-
зольных, бензимидазольных312 и пиразольных313 систем.

Для синтеза N-металлкарбонильных замещенных азольного ряда с
успехом применяется метод, основанный на взаимодействии азольных со-
лей щелочных металлов с галогенпроизводными металлкарбонилов154

2·
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или их л-циклопентадиенильных производных
34, 35, 45, 314, 315.

_ Μ _ρ χ —Fe (СО)2С5Н5-я

где M = Na, К; Х = С1, Вг, I; J) N — гетерильный радикал. Эту реакцию

впервые широко использовал Зейл для получения ряда σ-комплексов
азолов с π-циклопентадиенилдикарбонилжелезом 45>314. Впоследствии та-
ким же образом были синтезированы аналогичные производные бензо-
триазола 34> 3 5> 3 1 5 и родийдикарбонильные комплексы пиразольного
ряда 154. Та же реакция является основой для получения л-связанных с
олефинами родиевых и палладиевых комплексов пиразола и его произ-
водных 154> 155.

Не только непосредственно из гетероциклов, но и косвенным путем
могут быть получены N-элементоорганические производные азолов. Так,
Биркофер 2 8 7> 2 8 9 использовал реакцию 1,3-циклоприсоединения триметил-
силилазидов для получения N-триметилсилилпроизводных 1,2,3-триазоль-
ного ряда (LXXXIII):

(CH3)3Si-N3 + R - C s C - R Ν—Si

(LXXXIII)

На той же основе осуществлен синтез быс-тетразолазо-бмс-трифенил-
фосфиновых комплексов меди, палладия, платины и рутения
(LXXXIV) 8-90, хотя разработаны и другие пути синтеза этого класса
комплексных соединений из тетразола или его N-металлпроизвод-
Н Ы Х 2 7 7 , 316.

^ N + (Ar3P)2MN3

ч L 2 M + 2 P A J 3

2LH + Cl2M(PAr3)3

Ν—Ν
</ \

<

(LXXXIV)
LH-тетразол

N-Элементоорганические соединения азольного ряда, как и рассмот-
ренные выше N-металлзамещенные, являются в основном координаци-

онно-насыщенными олигомерами или полимерами
296-301, 312, 317. Из срав-

нительных вискозиметрических исследовании вытекает, что оловоорга-
нические полимеры содержат гораздо более высокомолекулярные ассо-
циаты, чем германиевые296.

Структура 14-элементоорган1ических производных азолов до сих пор
исследована весьма слабо. Для триалкилоловопроизводных имидазоль-
ного ряда постулируется, хотя и без достаточных оснований, линейная ко-
ординационно-насыщенная структура с пентакоординированным оловом
и выравненными связями (LXXXV) 2 9 7 · 3 1 7 :
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4 O / N - S n - R ^ ^MR2
\—K*

(LXXXV) (LXXXVI) M=B,A1

Подобная же конфигурация из данных ЯКР-спектров вытекает для
N-фенилртутных производных 2-метил-4,5-дихлоримидазола 3 1 2. Наиболее
изученными из этого класса соединений являются N-диалкилметаллпро-
изводные азолов 9 '1 1 9· ! 2 2· 2 6 5 > 3 0 3 ' 3 0 6 , N-триметилсилилазолы2&7·291 и N-фе-
нилртутные производные имидазола 3 1 2 и пиразола313.

Криоскопические (эбулиоскопические) исследования, изучение ЯМР-
спектров и определение дипольных моментов позволили установить 9· 119>
122, что тип рассматриваемых олигомеров в случае алкилпроизводных
элементов III группы зависит от природы лиганда (расположения N-ато-
мов в гетерокольце) и свойств элементоорганического заместителя.
N-Триалкилбор- 1 5 5 · 2 5 5> 3 0 3 и алюминий 9· 122-замещенные пиразола явля-
ются высокосимметричными димерами (LXXXVI), а комплексы имида-
зола, бензимидазола и тетрагидробензимидазола, с теми же заместите-
лями, видимо, линейными полимерами 9> И 9 > ! 2 2 . N-Диметилгаллиевые и
индиевые производные образуют в растворе циклическую тетра- или гек-
самерную структуру независимо от типа азола 9 ' 1 2 2 .

N-Триметилсилил-(германий) замещенные триазола2 8 9, пиразола291·
3 0 9 и индазола 3 0 9 исследовались главным образом в связи с определени-
ем положения элементоорганического заместителя в азольном ядре2 8 9·
3 0 9 и элементотропной подвижностью ЭИз-группы 2 8 9 · 2 9 1 . Измерение вели-
чин дипольных моментов серии NSiR3-3aMeuj,eHHbix 1,2,3-триазолов пока-
зало, что для этих комплексов реализуется структура (LXXXVII) с эле-
ментоорганическим заместителем в положении 2 триазольного кольца 289.
Однако аналогичное бензотриазольное производное содержит SiR3-3aMe-
ститель в положении 1 (LXXXVII) 2 8 9:

ζ
(LXXXVII) SiR3 3R 3 3R 3

R=CH 3 (LXXXVIII) (LXXX1X) (XC)

На основании данных ЯМР-спектров Эльгуэро и сотр.3 0 9 определили
место заместителя 3R3(3^=Si, Ge; R = CH3, C2H5) в пиразолах (LXXXIX)
и индазоле (ХС).

В 1966 г. Биркофер 2 8 9 высказал предположение о легкой миграции
SiR3-rpynnbi между атомами азота триазольного кольца (XCI):

SN "SiR3

(XCI) (XCH) (ХС.Щ)

Впоследствии эта элементотропная подвижность N-заместителя была
обнаружена для метилсилилпроизводных пиразола (ХСП) 3 0 4 и почти без-
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укоризненно доказана в ряду N-фенилртутных производных того же гете-
роцикла (ХСШ) 3 1 3.

Иначе обстоит дело с координационно-насыщенным N-производным
бензотриазола, содержащим малоподвижный заместитель — π-циклопен-
тадиенилкарбонилжелезо 3 1 5. В этом случае удается выделить два изоме-
ра, в которых указанный заместитель связан с различными атомами азота
триазольного кольца (XCIV и XCV) М 5 :

4 N - F e (СО)2С5Н5-л

\ / \ N /

Fe (СО)2С5Н5-я

(XCIV) (XCV)

Таким образом, даже ограниченное число примеров показывает, что
для N-элементоорганических производных азоль.ного ряда удается не
только обнаружить элементотропию, но и выделить устойчивые изомеры,
связанные с различным положениехМ заместителя относительно N-атомов
гетерокольца. Как отмечают Несмеянов и сотр.315, ВИДИМО, образование
подобных изомеров следует ожидать и для N-металлзамещенных бен-
зотриазольных систем. По нашему мнению, при соответствующем под-
боре заместителей и температурных условий элементотропия или вы-
деление устойчивых изомеров могут иметь место и для других N-элемен-
тоорганических и, возможно, N-металлзамещенных три- и тетразольных
систем.

Небезынтересно отметить в этой связи, что рентгеноструктурные иссле-
дования привели к 2-палладийзамещенным 5-фенилтетразола (XCVI) 277,
хотя для других металлов постулируются 1-металлзамещенные структуры
(XCVII) 269-277.

/ м

Pd 7
Μ

(XCVU (XCVII)

В заключение отметим, что при реакции боргидридов щелочных ме-
таллов с пиразолом были получены полипиразолилбораты 1 5 4 ' 3 0 2 · 3 0 3 · 3 0 5 ,
оказавшиеся исключительно интересными лигандами для получения ме-
талл-хелатов 155· 2 6 5 и π-комплексов 1 5 4 ~ 1 5 7 · 3 0 6 .

IV. ВНУТРИКОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ АЗОЛЬНОГО РЯДА

В настоящее время известны многочисленные внутрикомплекскые сое-
динения (ВКС), синтезированные на основе азольных лигандов *, содер-
жащих важнейшие для координационной химии хелатообразующие груп-
пировки типов MO2N2, MS2N2) MSe2N2 и MN4. При рассмотрении мето-

* Азолсодержащим системам с хелатообразующими группировками отводится зна-
чительное место среди аналитических реагентов, мсталлохромных индикаторов и экстра-
P P H T O R ^ — ̂ ' ^ ' ^ — ^ ^



Успехи координационной химии азолов 199

дов синтеза, физико-химических свойств и структуры этого класса комп-
лексов целесообразно провести систематизацию по типам координацион-
ных узлов.

1. Металл-хелаты с координационным узлом JWO2N2

Окси-азометины (LX) 9 · 3 3 9 · 3 4 0 , (LXI) 9 · 3 3 9 и 4-аминометиленовые про-
изводные пиразолонов9 при взаимодействии с солями двухвалентных ме-
таллов образуют ВКС с пяти-(XCVIII) 9 > 3 4 0 " 3 4 4 и шести-(XCIX, С) 9· 1S9·
344,345-членными металлоциклами:

А г

с 9 н 5

I(XCVIII) (XCIX) (С)

Наиболее характерный состав ВКС—ML2, где LH лиганды (XCVIII—
•С) 9,34i-345_ Однако в случае анилов (XCIX) с Си11, Mn11, Cd11, Pb11, UO 2

U

образуются комплексы ML-COOCH3

 3 4 1- 3 4 4 . Комплексные соединения
меди аналогичного типа получаются и для азометинов (XCIX) 9· 189. Комп-
лексы же цинка и кадмия состава ML2 могут быть синтезированы при
кипячении в диоксане о-аминофенолятов указанных металлов и соответ-
ствующих 2-формилбензазолов 3 4 4.

Хелатная структура рассматриваемых комплексов установлена при
сравнении ИК-спектров КС и лигандов: наблюдается замещение Н-атомов
гидроксильной группы (исчезают полосы, ответственные за валентные
колебания ОН-группы, в области 3400—3450 см~1 для LX339, и 3000—
4000 смгх для LXI9· 1S9) и понижаются частоты валентных колебаний азо-
метиновой связи 3 4 2 ' 3 4 4. Магнитные измерения показывают, что, как и в
случае ВКС ароматических азометинов с пятичленным металлоцик-
лом 1 0 4 ' 3 4 6~ 3 5 1, комплексы о-оксианилов (LX) имеют в кристаллической
фазе тетраэдрическую или полимерно-октаэдрическую конфигура-
ции 3 4 3- 3 4 4. В отличие от ВКС ароматических о-оксиазометинов с шести-
членным металл-хелатным узлом 104> 3 5 2, КС типов (XCIX) и (С) имеют
в твердой фазе полимерно-октаэдрическое строение, а в растворе — тет-
раэдрическое независимо от металла-комплексообразователя9·344·345.
Указанные отличия были объяснены 9 - 3 4 4 дополнительной координацией
металла с пиридиновым N-атомом азолыюго цикла, приводящей к увели-
чению дентатности лиганда (октаэдр) или способствующей стабилизации
тетраэдрической конфигурации в растворе.

Своеобразные магнитные свойства имеют медные ВКС с ацетат-ани-
оном: в то время как ВКС азометина (XCVIII) имеют величины эффек-
тивных магнитных моментов (μ3φφ), соответствующие одному неспарен-
ному электрону (1,8—1,9μΒ), комплексы о-оксианилов (XCIX и С) обла-
дают аномальными величинами μ3φφ=1,47—1,62 μΒ 9 · 3 4 4 . Этот результат
•связывают 9 - 3 4 4 · 3 5 1 с реализацией в первом случае координационно-насы-
щенной структуры (CI) и металл-металлическим обменным взаимодей-
ствием,— во втором (СП), протекающим через Си—Си-связь ИЛИ ацетат-
ный мостик3 5 3·3 5 4:
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(CD

-ρ
0

Χ (СП)

/ \
Си X

Y=NAlk, S Y = NAlk, NAr, NArAlk, S

X=OCOCH 3

Шестичленный металл-хелатный узел MN2O2 реализуется также в
ВКС β-аминовинилкетонов (CHI) 9 и 2-о-оксифенилбензазолов (CIV*

У 9, 14, 191, 355-361

•M-Q

сн3

(CIII)

; = S;NC2H5

/ \ ^ \
CH,

(CIV)

X = O,S,NH

(CV)

R=H.CH3; л-С4Н 9

Синтез ВКС (CIII) был осуществлен при реакции ацетилацетонатов
металлов с 2-аминобензазолами 9, a (CIV) и (CV)—непосредственным
взаимодействием солей металлов (лучше всего ацетатов 3 5 8·3 5 S) с 2-о-ок-
сифенилбензазолами. Все эти комплексы в кристаллической фазе, види-
мо, имеют полимерно-октаэдрическое строение9'361. Первоначальное
предположение о тетраэдрической конфигурации металл-хелатов
(CIV) 3 5 9, как показали рентгеноструктурные исследования 3 6 1, оказалось
ошибочным *: в медном и палладиевом комплексах металл расположен
в плоскости координационного узла, но в результате межмолекулярной
(аксиальной) координации Си11 ИЛИ Pd1 1 с кислородом соседнего метал-

лоцикла возникает полимерно-октаэдрическая конфигурация361.
Комплексы 4-оксибензазолов (CVI) изучались 363~366 лишь в связи с их

устойчивостью по сравнению с ВКС важнейшего аналитического реаген-
та 8-оксихинолина. Оказалось, что устойчивость ВКС, за исключением
комплексов цинка, укладывается в ряд Ирвинга — Вильямса и уступает
по величине устойчивости 8-окскхинолятам 3 6 3- 3 6 6;

м—о

(CVI)

Х = О, S, NH
(CVII)

X=O,S, NR;

R=H, Alk

На основе оксиазопроизводных бензазольного (CVII) э, 344,367 и пиразо-
лонового (CVIII, CIX) 3 6 S - 3 7 3 рядов получены ВКС с шестичленным ме-
талл-хелатным узлом MO2N2, имеющие в кристаллической фазе преиму-

* При построении модели металл-хелатного узла авторы 3 5 9 исходили из обычных 3 6 2 '
для Μ—О-связи расстояний 1,8—1,9 А. Однако в ВКС типа (CIV) они превышают 2 А.
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щественно октаэдрическое9'370- 3 7 1>3 7 3, но в растворе — тетраэдриче-
ское 9 ' 3 7 3 — строение.

(CVIIl) R = H;o,m,p-CH3;OCH3;SCH3;Hal;NO2 (C1X)

Тетраэдрическая конфигурация ВКС типа (СVII) отрицает внутримо-
лекулярную координацию металла с N-атомом гетерокольца 3 4 4>3 6 7, кото-
рая априори принята для комплексов пиридилазонафтола и родственных
ему гетероциклических соединений 3 7 4 - 3 7 7

; в том числе и бензтиазолила-
зонафтола 3 7 5 · 3 7 6 .

Снейвли с сотр. выполнили систематические исследования по опредс-
лению констант устойчивости ВКС типов (CVIII,CIX) 3 6 9·3 7 0· 3 7 2>3 7 8. Такие
же цели преследовали Ямагучи и сотр.3 7 9 при изучении свойств комплек-
сов о-4-оксиарилазоимидазола (СХ, CXI) *. Однако, во всех этих иссле-
дованиях отсутствуют термодинамические данные и поэтому к выводам
из них следует подходить с известной осторожностью.

ΗΝ-Λ ,н~\ ^ / R

(СХ) \L_J/ (CXI)

R = />-OCH3,m-N(CH3)2

Исследования Шетти по изучению структуры хромовых ВКС триден-
татных азопиразолоновых систем типа (СХП) не требуют специального
рассмотрения, так как обобщены самим автором 3 8 0:

(СХП): R = OH,COOH

Отметим лишь, что после указанного обзора появился ряд работ того
же автора, в которых описаны стереоизомерные хромовые ВКС с произ-
водными азопиразолона (СХП, R = COOH) 3 8 1, а также комплексы 2-0-
фенилзамещенных 4,5-дифенилимидазола с 5/5- или 5/6-металлоцикла-

* В работе3 7 9 описан металл-хелат (CXI—LH) состава LCuBr, в котором, согласно
данным ИК-спектров, на металл замещен атом водорода ОН, а не NH-группы.
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2. ВКС типа MS 2 N 2 и MSe'21*2

Комплексы с четырехчленным металлоциклом типа MN2S2 (CXIV)
изучались в ряду 2-меркаптопроизводных азолов (CXV) 383~335 и бен-
зазолов (CXVI) ί 8 6- 3 9 3 . Большинство исследований связывалось с анали-
тическим применением соединений (CXV) и (CXVI) для количественного

,Ν.

—С Μ С—
Υ

I1
ч

CXIV)

С—SH

(CXV) X=NH, NR;
Y=CR; Y=N

VSH

(CXVI)
X=NH, S

определения металлов платиновой группы 338· 384-386.3»э, 394,395^ Однако
имеются работы, проливающие свет на строение ВКС, синтезированных
на основе меркаптоазолов 3 S 7 · 3 9 2 · 3 9 3 · 3 9 6 . В комплексах этой группы, как
считают в 3 9 2 , скорее всего реализуется быс(аза-тио)хелатный узел
(CXIV), а не тионная конфигурация (CXVII).

*Re(CO)3-

—С М С—

(CXVII)

\

(CXVIII)

ВКС 2-меркаптопроизводных 1-фенилзамещенного тетразола (CXV,
Χ = ΝΗ,Ύ = Ν) типа RuL3n RuL3 — октаэдры, PtL 2и (RhL2)2 — плоские390.
Эти же производные тетразола с Rh(PAr3)3Cl образуют смешанные три-
фенилфосфиновые комплексы родия, в которых обнаружена Rh—S-связь
(300 см"1) и плоско-квадратная конфигурация металл-хелатного узла3 9 6.
Безусловный интерес представляет димерный октаэдрический комплекс
£-'меркаптобензтиазола с трикарбонилом рения (CXVIII) 397.

Пятичленный металл-хелатный узел обсуждаемого типа реализуется
в 1-пиразолилдитиокарбоксилатах (CXIX) 3 9 8 и ВКС о-меркаптоанилов
2-формилбензазолов (СХХ, CXXI) 9 - 3 4 3 . 3 4 4 · 3 " .

ососн.

\\
Ν — Ν

М]\ / c = s

(CXIX)
(СХХ) (CXXI)

X = NCH3,S

Металл-хелатный тип комплексов (СХХ) и (CXXI) установлен при
изучении их ИК-спектров 9 · 3 4 3 · 3 " . Магнетохимические исследования по-
зволяют приписать ВКС (СХХ) полимерно-октаэдрическую или тетраэд-
рическую конфигурацию в кристаллической фазе 9 > 3 4 3 · 3 " . Для комплек-
сов (CXXI), имеющих нормальный магнитный момент, весьма вероятной
кажется внутримолекулярная координация металла с атомом азота ге-
терокольца 3 " .
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Недавно удалось синтезировать азометиновый комплекс азольного
ряда, содержащий пятичленный металл-хелатный узел с атомами азота
и селена (СХХП) 9 · 4 0 0 :

Se

'Ν
Η,

Цинковый комплекс (СХХП), как и следовало ожидать104, оказался
в растворе тетраэдрическим 4 0 0. Пути же синтеза ВКС этого типа с пере-
ходными металлами пока не ясны *.

4-Фениламинометиленовые производные тио- и селенопиразолона-5
(СХХШ) 4 0 2 позволяют получить ВКС с редко встречающимся труднодо-
ступным в ароматическом ряду 4 0 3^ 4 0 6 шестичленным координационным
узлом MN2S2

 9· ш' т и MN 2Se 2

9 :

(CXX1II):R = H, o,m,/>-CH3, (CXXIV): R = H,o,m,/>-CH3,
Hal,NO2,OCH3, Hal,NO2,OCH3,
N(CH3)2;X = S,Se SCH3,N(CH3)=

Никелевые комплексы лнгандов (СХХШ) обладают необычными маг-
нитными свойствами в кристаллической фазе: в отличие от преимущест-
венно диамагнитных (плоских) металл-хелатов, содержащих в коорди-
национном узле атомы азота и серы 3 6 2 · 4 0 8 · 4 0 9 , эти ВКС имеют промежу-
точные величины эффективных магнитных моментов, колеблющиеся от
1,3—1,8 μΒ 9 · 3 4 5 · 4 0 7 . Этот результат связывают с образованием в твердой
фазе смеси квадрат-планарной (диамагнитной) и полимерно-октаэдри-
ческой (парамагнитной) форм 3 4 5 · 4 0 7 . В растворе же никелевые, кобаль-
товые и цинковые ВКС лигандов (СХХШ), как можно судить по величи-
нам дипольных (Ni2+, Co2 +, Zn2 +) и магнитных (Ni2 +, Co2 +) моментов,
являются тетраэдрическими 9 · 3 4 5 · 4 0 7 . Такую же конфигурацию, видимо,
имеют кобальтовые и цинковые ВКС в кристаллической фазе 9 · 3 4 5 . Впер-
вые синтезированные Снейвли никелевые ** металл-хелаты тиоазопира-
золонов (CXXIV) 368,369,410,411 обладают в твердой фазе теми же свойст-
вами 3 7 3 · 4 1 0 , что и их азометиновыс аналоги (СХХШ). Однако в растворе
ВКС (CXXIV) приобретают диамагнитную и полярную (μ = 3£>) тетра-
гонально-пирамидальную конфигурацию с атомом металла, вынесенным
над плоскостью металлоцикла 3 7 3 · 4 1 2 .

* Селеносодержащие азометины неустойчивы. Реакция же, подобная вышеуказан-
ной, протекает лишь с селено- и тиофенолятами непереходных металлов400· 401.

** Описаны ВКС тиоазопиразолонов и для других металлов и определена их устой-
чивость410· 4 И .
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3. ВКС с металл-хелатным узлом ΜΝ4

Хенниг в обзоре 2 0 7 достаточно полно осветил работы по ВКС, полу-
ченные на основе лигандов с кислой NH-группой, в том числе и по ме-
талл-хелатам азольного ряда с координационным узлом типа ΜΝ4.
В этой связи мы остановимся лишь на некоторых принципиальных осо-
бенностях, вносимых азольным фрагментом в конфигурацию комплексов,.
в которых металл связан с атомами азота.

В отличие от обычно плоских ВКС ароматического ряда с координаци-
онным узлом ΜΝ4

 3 6 2 · 4 0 8 · 4 0 Э , аналогичные металл-хелаты азолсодержа-
щих систем имеют в кристаллической фазе преимущественно полимерно-
октаэдрическое, а в растворе — тетраэдрическое строение. Это отличие
в конфигурации металл-хелатного узла было обнаружено при изучении
магнитных и полярных свойств ВКС азольного ряда с четырех (триазе-
ны 9· ш — CXXV), пяти- (азосоединения 9· i 8 6 > 4 I 4 -" 1 6 — CXXVI) и шести-
(формазаны 9·2 8· >32· 4 I 6 - 4 2 S —CXXVII) членными металлоциклами.

Н5С6 \ J

(CXXV): Ar=C6H4X; (CXXVI): Ar = C6H5, (CXXVII): R = А1к,Аг;

Х = Н.я-А1к,л-С1 С 6 Н 4 СН 3 R' = Ar,Het

Не вызывает сомнения, что реализация полимерно-октаэдрических
структур в кристаллической фазе объясняется координацией металла с
N-атомом азольного кольца соседней молекулы (мономерные звенья таких
ВКС координационно ненасыщены) 9·4 1 8· 4 2 2 > 4 2 4 · 4 2 5 . Единственная работа,
в которой предполагается внутримолекулярная координация металла с
S-атомом тиазольного кольца в никелевом и кобальтовом комплексах
N-тиазолилформазана28, не выдерживает критики, так как указанный
гетероатом практически лишен донорных свойств (см. выше). Вместе с
тем среди ВКС азольного ряда с металл-хелатным узлом MN4 встреча-
ются плоские полиэдры 2 0 7. К числу последних относятся никелевые ком-
плексы пиридил-пиразольного ряда (CXXVII), плоское строение которых
доказано не только магнетохимическими 43°, но и рентгеноструктурны-
ми 4 3 1 исследованиями:

г=

(CXXVIII) (CXXIX) (СХХХ)

Возможно, что указанная аномалия связана со сравнительно низкой
основностью пиразола. Однако окончательные выводы можно будет сде-
лать после подробных физико-химических и рентгеноструктурных иссле-
дований ВКС 2-пиридилимидазола (CXXIX) и его бензаналога
(СХХХ) 207-432.
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ДОПОЛНЕНИЕ

За время пребывания рукописи в редакции опубликованы новые данные по син-
тезу и строению молекулярных комплексов азолов с переходными металлами 4 3 3~ 1 5 9 и
комплексных соединений полипиразолилборатных лигандов 46°—'62 *. Рассмотрена кон-
курентная координация в амбидентных азольных системах: бензтиазоле445, бензселен-
азоле457, N-винилимидазоле 4 3 9 · 4 4 0 , 2-аминобензазолах 463, пиридилаль-2-аминобензтиазо-
ле 464, олигогетероциклах485—"° и биядерных медных комплексах альдоксимов 2-формил-
бензимидазола471. Изучена структура и магнитные свойства комплексов антипирино-
вого ряда 4 7 2 - 4 8 3 и ацетамидотиазола 484.

Исследованы физико-химические свойства N-металлзамещмшых 5-хлор- и 5-меток-
сифенилтетразолов485, 1-борилимидазола48S, синтетические возможности серебряных и
хлорртутных солей бензотриазола 487.

Получены новые металл-хелаты о-оксиазо-488 и о-оксиазометиновых489 производных
иэоксазольного ряда. Разработан4Э0 электрохимический метод получения внутрикомп-
лексных соединений типа (XCVIII, XCIX, CIV и CV). Синтезированы хелаты однова-
лентной меди с 2-меркаптобензтиазолом491 и лантанидов с тетразолил-5-тионом492.

Сравнение свойств ВКС, полученных489'493 на основе пиразольных (СХХШ) 4 0 2 и
пиррольных494 меркаптоальдиминов, позволило заключить, что гетероциклический фраг-
мент способствует тетраэдрации комплексов с координационным узлом MS2N2 не толь-
ко в растворе9 '3 4 5 '4 0 7, но и в кристаллической фазе 4 8 9 · 4 9 3 .

Исследованы спектры ЭПР медного комплекса пиридилпиразола (CXXVIII) 4 9 5.
Усилился интерес к С-металл- и С-элементоорганическим производным азолов 4эв—soe_
'С-металлзамещенные азольного ряда имеют иолимерно-октаэдричеекое строение 496.
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