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Обзор посвящен дву- и многоядерным комплексам металлов с осно-
ваниями Шиффа, магнитные свойства которых интерпретируются в рамках
обменного механизма как обусловленные обменным взаимодействием меж-
ду парамагнитными центрами. Рассмотрены основные типы дву- и много-
ядерных комплексов с азометиновыми лигандами и факторы, влияющие на
силу и характер обменного взаимодействия (природа мостиковых групп,
стереохимия координационных узлов). Обсуждены вопросы целенаправ-
ленного подбора лигандов для синтеза указанных комплексов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Комплексы металлов типа (I) с азометиновыми лигандами (основа-
ниями Шиффа) интенсивно изучаются, начиная с 30-х годов '.

R М/я
4HC=N/'

\
Ri

(I)

Накопленные к настоящему времени экспериментальные результаты
2 - 4 позволяют выявить определенные корреляции между электронным
и молекулярным строением этих соединений и их физико-химическими
свойствами. Детальное изучение зависимости структура — свойство дос-
тигается возможностью варьировать: а) лигандные фрагменты R и Rt в
(I) при сохранении ближайшего окружения атома металла; б) донор-
ные атомы X (О, N, S, Se) при одинаковых R и R,; в) центральный атом
Μ при постоянстве R, R4 и X. Составление систематических рядов комп-
лексов с плавным изменением тех или иных физико-химических свойств
позволяет выяснить какие из структурных факторов ответственны за
эти изменения 5 · 6 .

Многообразие типов мономерных хелатов значительно увеличивает-
ся при образовании двух- и многоядерных соединений, получаемых на
основе трех- и полидентатных азометиновых лигандов или внутрикомп-
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лексных соединений типа (I). Наибольший интерес представляют сое-
динения, в которых проявляются обменные взаимодействия между па-
рамагнитными центрами.

Использование азометиновых соединений в качестве лигандов для
получения так называемых обменно-связанных кластеров позволяет
при варьировании заместителей в лигандах и самих лигандов просле-
дить влияние стереохимических Ή электронных факторов на величину и
характер обменного взаимодействия. Обменные свойства комплексов оп-
ределяются строением лиганда и природой мостиковых групп.

Настоящий обзор охватывает работы, наиболее полно иллюстрирую-
щие эти характерные особенности дву- и миогоядерных комплексов с
азометиновыми лигандами. Рассмотрены основные типы дву- и много-
ядерных комплексов с обменным взаимодействием и факторы, опреде-
ляющие целенаправленный подбор лигандов для получения этих сое-
динений.

II. КОМПЛЕКСЫ С ТРИДЕНТАТНЫМИ И ПОДОБНЫМИ ИМ ЛИГАНДАМИ

Способность образовывать димерные и полимерные комплексы всег-
да проявляется при использовании в качестве лигандов органических
соединений, обладающих соответствующей структурой и дающих при
взаимодействии с металлом координационно-ненасыщенные в мономер-
ном состоянии комплексы. Одним из наиболее распространенных типов
таких соединений являются комплексы Зс/-металлов, полученные на ос-
нове салицилаль-о-аминофенола II:

Если образуется мономерный комплекс (III), в котором четвертое
координационное место занято молекулой растворителя (в данном
случае, пиридина Ру), то комплексы имеют эффективные магнитные
моменты μ3φφ, соответствующие одному неспаренному электрону (напри-
мер, при М='Си п ) 7~9. Если мономеры координационно насыщаются
путем взаимодействия друг с другом, то образуются димерные комплек-
сы типов (IV) и (V)
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(V)
в которых два парамагнитных центра находятся на достаточно близком
расстоянии друг от друга и между ними наблюдается обменное взаимо-
действие. Впервые это было установлено для комплексов типа (IV) (при
М = С и , Х = О 7 - 9 , при M = VO, Х = О) 1 0 · 1 1 и при M = N i 1 2 ) по уменьше-
нию величины μ3φφ, относительно «только спинового» значения. Анало-
гичное явление наблюдалось для комплексов типа (V) '• и~14. Рентгено-
структурное исследование подтвердило димерную структуру (V), в ко-
торой расстояние Си—Си равно 2,99 А, а температурная зависимость
магнитного момента указывает на антиферромагнитный характер этого
обменного взаимодействия 13> 14.

Комплексы Си11 Ή VO" ТИПОВ (V) η· " и (IV) 15~22 с различными
заместителями исследовались особенно обстоятельно 23. Тщательный
анализ температурной зависимости магнитной восприимчивости для
комплексов (V) (μ3φφ=1,39—1,00 μΒ при 203—88° К) показал, что она
не подчиняется уравнению Блини — Бауэрса 24 *

1 = [1 + l/3exp(2J/kT)]~1+Na,

учитывающему только обменное взаимодействие между парамагнитны-
ми ионами в димерной молекуле 17. Для этого соединения, так же как и
для ряда других комплексов Си11 и VO11 типа (IV), установлено допол-
нительное взаимодействие димерных фрагментов друг с другом 22· ".

ТАБЛИЦА 1

Значения эффективных магнитных моментов, g-факторов и
обменного интеграла для комплексов типа (IV) (М=Си, Х=О)

R

Η
Η
Η
Η
Η
αΝΟ2
С1
ΝΟ2

R'

Η
Me
C1
Вг
ΝΟ2
Η
Η
C1
ΝΟ2

τ, κ

45-292
47—296

43,2—296
40—300

20,7—294
4,95—295

35-294
6,3—299
47—295

^эфф· 1*В

0,10—1,31
0,11—1,47
0,15—1,25
0,11-1,28
0,17—1,25
0,10—1,60
0,30—1,55
0,22—1,60
0,10—1,30

ε

1,97+0,1
2,10+0,1
2,16+0,1
2,13+0,1

.
1,86+0,1
1,97+0,1
1,88+0,1
2,05+0,1

—2У, см-1

289+10
245+10
371+25
341+20

,
46+20

125+5
39+20

307+10

При исследовании комплексов типов (IV) и (V) показано, что мо-
дель, учитывающая только прямое взаимодействие металл — металл в
результате частичного перекрывания ci-орбиталей атомов металла, не-

* Здесь Af —число Авогадро, 2/ — обменный интеграл, μΒ — магнетон Бора, k —
постоянная Больцмана, Τ — абсолютная температура, Мх — температурно-независимый
парамагнетизм.



Двуядерные и многоядерные комплексы с азометиновыми лигандами 1211

достаточна для объяснения парамагнетизма; были развиты представле-
лия о косвенном обменном взаимодействии через мостиковые группы
X 10· "• "'~17. Убедительным подтверждением этому послужили и исследо-
вания влияния заместителей R и R' (IV), (М=Си, Х = О ) на силу об-
менного взаимодействия в димерных молекулах (табл. 1) 15. Показано,
что электроноакцепторные группы в положении R' способствуют уве-
личению антиферромагнитного взаимодействия, и уменьшают его, нахо-
дясь в положении R. С точки зрения механизма 2\ предполагающего,
что косвенный обмен определяется антисвязывающими d-орбиталями
металла и гибридными sp-орбиталями атомов лиганда, различное дей-
ствие заместителей R и R' объясняется тем, что в положении R' элек-
троноакцепторные заместители оказывают влияние на немостиковые
атомы кислорода и азота, а в положении R — на мостиковый атом кис-
лорода.

Применение в качестве моделей комплексов с азометиновыми ли-
гандами позволило в дальнейшем получить однозначное доказательство
того, что обменное взаимодействие может осуществляться только кос-
венным путем. Так, в работе27 сопоставлены магнитные свойства комп-
лексов (VI) и (Via):

Ме-С С-Ме £_М е

М е \ / \ У\/Ме о
Дм NO Me—С

Μ - я Н 2 О Me

• · - « О

ο ό II I ii
(VI) М е - ^ Х Х О

Me—С
II

О (VI а)

M=Cu", Ni", V0"

В комплексе (VI) прямой обмен медь — медь исключен, но несмотря на
это между ионами меди наблюдается антиферромагнитное взаимодей-
ствие с 27=12,2 см-1 ( μ ο φ φ = 1,8—0,42 μΒ при 216—4,2° К). Как предпо-
лагают, это взаимодействие обусловлено поляризацией спинов неспарен-
ного электрона атома меди и электронов атома азота, которая затем пе-
рераспределяется по π-системе бензольного кольца на второй атом меди.
В комплексе (Via) наличие простой связи С—С препятствует такой де-
локализации и антиферромагнитное взаимодействие не наблюдается
( μ β φ φ = 1,83—1,69 μΒ при 241—4,2° К) 27·

Серусодержащие лиганды также образуют дву- и многоядерные
комплексы с обменным взаимодействием "·28·29. Для них, так же как и
для комплекса (III), присоединение молекулы пиридина способствует
образованию соединения с нормальным магнитным моментом 29. При за-
мене мостикового атома О на S магнитные свойства комплексов изме-
няются.
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Для комплексов типа IV (X = S, M = Cu) эффективный магнитный
момент практически не зависит от температуры (μ8φφ=1,73—1,85 μΒ

при 291—80° К) ", что объяснено увеличением расстояния медь — медь
и изменением углов в мостиковом фрагменте.

Проведено исследование комплексов меди (Vila) и (VIIB), получен-
ных взаимодействием S-метилдитиокарбазида с салициловым альдеги-
дом (VII) и ацетилацетоном (VII6) 28~32, а также комплексов с тиосеми-
карбазонами о-оксиальдегидов (Vllr) 3 0 · 3 1 и с тридентатными лиганда-

( )ми (VIIA), полученными конденсацией диацетилмоноксима и его
О-метилового эфира с метиловым эфиром гидразинтиокарбоновои кис-
лоты (Vile):

Ме чR

R'

ОН

Η .S
•C=N—Ν—Cf
Η NSMe

\
C-OH

HC

(VII)
Me/

\ Η S
C=N—N— Cf

4 SMe

(VII 6)
R ' = H , Cl, Br, N0 2 ; R = H ; R'=H, R=OMe

R' SMe

I /
Me N=C

\ / \

Me

HC ..SMe

„S—С

Cu Cu ,N

0-C
/ N / \. / \

HC Cu Cu CH

C - 0 S N=C
/ \ / \

Me C=N Me

MeS

MeS R 4 ^ 4 / C H

(VII a) ( V I I B )

Mex /N-N=<

Cu Μ' · η Η 2 Ο

SH
S-Me

с /

\

M e / Vi—он

(VII e)

\

I
R '

(VII r)

M'=Cu n , Fe", Zn"; R=Me, Et; R ' = H , Me; X=C1, Br
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Me—S

Me Me

c-c
</ 4

Си Си

Ν Ν — О
\

N
II

С—S—Me

Ч /
С—С

Me Me
(VII д)

Комплексы (VI 1д) характеризуются аномальными магнитными свойст-
вами, присущими обменно-связанным кластерам32; аналогичное строе-
ние соединения сохраняют при замене атома серы на кислород.

Как оказалось, комплексы (Vila) в зависимости от природы замес-
тителей R и R' могут проявлять обменное взаимодействие как антифер-
ромагнитного, так и ферромагнитного типа (табл. 2). Обменное взаимо-
действие ферромагнитного типа обнаружено также для комплекса
(VIIB) ( μ 3 φ φ = 1,59—1,81 μΒ при 333—83°К). Как предполагается29,
здесь сказывается не непосредственное электронное действие замести-
телей R и R', а в конечном счете, изменение характера упаковки в эле-
ментарной кристаллической ячейке. Если комплексы с антиферромаг-
нитным обменным взаимодействием имеют плоское димерное строение,
то комплексы с ферромагнитным характером обменного взаимодействия
представляют собой четырехъядерные кластеры, в которых атомы меди
занимают вершины искаженного тетраэдра. Антиферромагнитное об-
менное взаимодействие в комплексах (Vllr) зависит от природы замес-
тителей у атома серы и в бензольном кольце 3 0 · S 1 .

/=
N

(VIII)

4 0 H

X
= \

N

/X
\

\ .

N
1
0.

\ /
Μ

..Η

Ν
/ Ч

/

..0

>. s

(Villa)

Пиридинальдоксим (VIII) (HLig) в зависимости от методики синте-
за комплексного соединения может быть или бидентатным лигандом и
образовывать мономерные парамагнитные комплексы 33 (Villa)
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ТАБЛИЦА 2

Магнитные свойства комплексов меди типа (Vila) и (Vllr)

Тип
комплекса

(Vila) *
(Vila)
(Vila)
(Vila)
(Vila)
(Vllr)
(Vllr)
(Vllr)
(Vllr)
(Vllr)
(Vllr)

R'

NO2

Η
Η
a
Br
Η
Η
Η
Η
Η
Η

R

Η
Η
OMe
Η
Η
Me
Et
Me
Et
н-Bu
изо-Ви

χ

—

.—
—
—
.—
—

Cl
Cl
Cl
Cl

T, К

333—83
313—93
373—193

289
293

288-78,8
291,4—78,8
288,3—78,8
291,4—78,8
297,6—78,8
297,6—78,2

1Ъфф> ^в

2,02—2,43
1,09—0,60
1,01-0,40

0,77
0,79

1,60-0,67
1,61-0,71
1,60—0,67
1,61—0,71
1,65—0,80
1,62-0,99

* Здесь взаимодействие ферромагнитное, в остальных случаях — антиферромагнитное.

или тридентатным лигандом, образующим координационно-ненасыщен-
ные мономерные комплексы, объединяющиеся в процессе реакции в
тримерные молекулы (VIII6).

(VIII6)

(VIIIB)

Было получено несколько трехъядерных комплексов меди этого типа:
[Cu3Lig30H]X2-H20, X=V 2SO 4- 2I-, NO,-, СЮ*-, ОН"; все они имеют
аномально низкие магнитные моменты 34~". Исследование температур-
ной зависимости магнитной восприимчивости ", а также структурные
исследования 3 β · 3 7 подтвердили предположение о том, что соединения ти-
па (VIII6) являются трехъядерными кластерами, в которых ионы меди
связаны антиферромагнитным обменным взаимодействием.

Для комплекса [Cu3(C6H5N3O3)OH]SO4· 16Н2О установлено кластер-
ное строение катиона. Атомы меди находятся в углах равностороннего
треугольника, над его центром на расстоянии 0,71 А возвышается атом
кислорода гидроксильной группы. Каждая из трех симметрично связан-
ных альдоксимных групп является мостиковой, связывая соседние ато-
мы меди. Интересной структурной особенностью этого тримера является
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то, что три атома кислорода сульфат-иона дополняют координационный
полиэдр каждого из трех атомов меди кластера до квадратной пирами-
ды. Трехъядерные кластеры присоединены один к другому посредством
водородных связей между протоном гидроксила одного гримера и неко-
ординированным атомом кислорода сульфогруппы соседнего кластера.

Получены и исследованы подобные трехъядерные кластеры с анти-
ферромагнитным обменным взаимодействием также и с другими анало-
гичными тридентатными азометиновыми лигандами 38~43.

Применение другого типа тридентатных лигандов для синтеза комп-
лексов, полученных путем конденсации аминоспиртов с салициловым
альдегидом (IX) и ацетилацетоном (1Ха)

/—°-
HC=N

Mes

C=N—R—ОН

НС

ROH С-ОН

(IX) (1Ха)

позволило четко проследить влияние на характер обменного взаимодей-
ствия в комплексах (1X6) структурного фактора, определяемого длиной
и разветвленностью углеводородного радикала R 43~47. Как оказалось,
лишь одно соединение из исследуемых ( R = ( C H 2 ) 3 ) обладает обмен-
ным взаимодействием антиферромагнитного типа.

R1 Μ
•IX (Ί

Cu

(1X6)
(IX в)

Остальные проявляют обменное взаимодействие ферромагнитного типа
(табл. 3) 4в.

ТАБЛИЦА 3

Магнитные свойства комплексов типа (1X6)

-сн 2—сн 2—сн 2 *-сн2—сн2—
-СН2—СН(Ме)
-С(Ме)3

Т, К

295,7-150,1
291,4—76,4
289,3—76,4
286,1—76,4

0,43-0,07
1,88-2,09
1,84—2,00
2,09-2,41

• Здесь взаимодействие антиферромагнитое, в осталь-
ных — ферромагнитное.

При исследовании комплекса типа (1X6) при R = ( C H 2 ) 3 предвари-
тельно установили его димерную структуру" и в связи с влиянием пере-
дачи электронных эффектов заместителей на силу обменного взаимо-
действия выдвинули предположение, что в димерном фрагменте
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в качестве мостиковых участвуют атомы кислорода

спирта, а не фенола 43. Рентгеноструктурное исследование, проведенное
для аналогичного комплекса меди (1Ха), полученного на основе ацетил-
ацетона и также имеющего очень низкий магнитный момент (0,41 μΒ

при комнатной температуре), показало, что этот комплекс имеет димер-
ное строение, где в качестве мостиков участвуют кислородные атомы
спирта " . В структурах (1Ха) и (1X6) плоскости, образованные четырех-
координационным окружением иона меди и трехкоординационным ок-
ружением кислородных мостиковых атомов, копланарны. Предполага-
ется, что именно такой структурной особенностью объясняется сильное
антиферромагнитное взаимодействие (для (1X6 получено — 21 =
= 884 см~\ g=2,20) 46, не столько за счет передачи обмена ло σ-меха-
низму:

{Си (3dx,_ 2) - Ό (2Ρσ) - Си ( 3 ^ , „,)}

как ожидалось 43, сколько по π-механизму косвенного обменного взаи-
модействия {Си (3dxz)—~О (2ρπ)—Си (3dyZ)}, включением dxz и dyz-op6n-
тали ионов меди ".

Уменьшение длины углеводородного радикала до R = ( C H 2 ) 2 приво-
дит к образованию тетрамерных обменно-связанных кластеров (1Хв)47.

Такая структура объясняет ферромагнитный характер обмена в ком-
плексах (1X6) (табл.3).

III. ДВУ- И МНОГОЯДЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ НА ОСНОВЕ ХЕЛАТОВ

С ОСНОВАНИЯМИ ШИФФА В КАЧЕСТВЕ ЛИГАНДОВ

Одним из самых распространенных типов дву- и многоядерных ком-
плексов с обменным взаимодействием являются соединения, полученные
внедрением парамагнитного центра в координационный узел хелата с
парамагнитным ионом металла. Эти соединения обычно получаются
либо взаимодействием солей металлов с хелатами тетрадентатных осно-
ваний Шиффа (X), и в этом случае образуются дву- и трехъядерные
комплексы ^нс-структуры (Х1а, б)4 8-6 6, либо взаимодействием солей ме-
таллов с хелатами (XII), образованными бидентатными лигандами, и
в этом случае образуются дву- или многоядерные комплексы транс-
структуры ( X I I I ) 4 4 4 9 5 1 5 3 5 4 " 5 9 6 7 7 0 7 7

4 4 - 4 9 - 5 1 · 5 3 · 5 4 · " • 5 9 " 6 7 · 7 0 - 7 7

R Cu(l) M(2)

О А
м(сю4).

(X) (XIa) (XI6)

R = ( C H 2 ) n , „ = 2 , 3 ; R' = H, Me; А = Cl, Br, NO3; X = Η, 5-C1, 5-Br, 5,6-C 4H 4;

M^u^.N^Co", Fe11'111, М„"
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(XII)

= А1к, Аг

(хш)
Х = Н , 5 - С 1 , 5-Вг, 5,1>-С411

3 - О М е ; А = С1, В г

Хелаты с тридентатными основаниями Шиффа выступают как нейт-
ральные бидентатные лиганды, координируя атом металла молекулы
МХ2 посредством двух фенольных атомов кислорода, что подтвержда-
ется изменением частоты колебаний связи Ph—О в ИК-спектрах53·54·87·
77,83,85_ Q хлоридом (бромидом) меди образуются двуядерные комплек-
сы типа (XIa), n = 2, M = Cu, A = C1: температурная зависимость их маг-
нитной восприимчивости подчиняется уравнению Блини — Бауэрса при
/ < 0 . Значения обменного интеграла (—27) и ^-факторов приведены
в табл. 4 5 2 · 6 1 .

В ряде работ49·"•54·78·80 отмечается, что в двуядерных комплексах
типа (XIa) два атома металла Си(1) и М(2) находятся в различном
окружении: Си(1) в плоско-квадратном и Μ(2) — в псевдо-тетраэдриче-

Рис. 1. Фрагмент структуры двуядерного комп-
лекса типа (XIa)

ском (рис. 1). Симметрия координационного узла Μ (2) существенным
образом зависит от числа мостиковых групп R = (СН2)„7 5. В комплексах
(XIa) с п=2, Μ (2)—строение искаженной тетрагональной пирамиды
(за счет дополнительной координации хлора от соседней молекулы); для

комплексов с п = 3 стереохимия Μ(2) — псевдотетраэдр. Магнитные

3 Успехи химии, №. 7
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свойства комплексов (ΧΙ6), образующих трехъядерные соединения, ин-
терпретированы в предположении, что атомы металла находятся в вер-
шинах равнобедренного треугольника50, причем антиферромагнитное
взаимодействие возрастает по ряду: Co<Ni<Cu 5 i . Отмечена симбат-
ность изменения относительной устойчивости комплексов (XI6) и энер-
гии d—d-переходов с изменением величины антиферромагнитного взаи-
модействия, что объясняется последовательным увеличением тетраго-
нального искажения координационного узла Μ(2) в ряду комплексов

ТАБЛИЦА 4

Значения обменного интеграла и g-факторов для комплексов меди типа (Х1а)

X

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
5-С1

5,6-С4Н4

5-Cl
5-Вг
Η**
Η***

R

( С Н 2 ) 2

( С Н 2 ) 3

СН 2 -СН(Ме)
о-С 6 Н 4

4-Ме-С6Н4

( С Н 2 ) 2

(СН 2) 3

о-С 6 Н 4

о-С 6Н 4

( С Н 2 ) 6

( С Н 2 ) 2

( С Н 2 ) 2

( С Н 2 ) 3

( С Н 2 ) 3

( С Н 2 ) 3

( С Н 2 ) 3

R'

Η
Η
Η
Η
Me
Me
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

( Π *

1
0
0
1
1
0
1

1/2
1
0
0
0
0
0
1
2

Α

C1

α
C1
C1
C1
C1
C1
Br
ΒΓ
C1
C1
C1
C1
C1
C1
C1

—2J, см-1

166
49

106
97
91

236
140
194

95
139
105
155
204
195

55
24

g

2,11
2,14
2,15
2,07
2,08
2,35-
2,05
2,28
2,Off
2,29
2,14
2,18
2,35
2,35
1,87
1,92

* Здесь т — число молекул воды.
** M=Fe

m
.

»** М = М п
и
.

Си, Ni, Со (см. рис. Ι) 4 9 · 5 3 · 5 4 . Однако необходимо учитывать, что такое
объяснение не всегда корректно из-за возможности увеличения коорди-
национного числа Си (2) до пяти, а М (2) может частично вытеснять
медь из «плоского» комплекса.

Как показано в 6 0 · 6 2 · 6 6 , взаимодействие комплексов (X), R = (СН2)2,.
M = C u n , Ni11, Co", F e m с кислотами Льюиса SnX2, SnX4, TiCl4, SbX5,
InCl3, CaCl3, PC13, AsCl3 (где Х=С1„ Br) приводит к образованию дву-
ядерных комплексов, в которых исходный хелат с тетрадентатным осно-
ванием Шиффа может обмениваться металлом с льюисовской кислотой
с образованием различных структур. Лишь при образовании цикличе-
ских полимерно-тетраэдрических (Х1а), М=Со, Си и полимерно-окта-
эдрических (XIa), M = Ni n аддуктов с РС13 и AsCl3 нелинейность зави-
симости обратной магнитной восприимчивости от температуры отнесена
за счет антиферромагнитного взаимодействия. Для соединения с РС13

наблюдается хорошее соответствие между найденной эксперименталь-
ной восприимчивостью и рассчитанной с использованием линейной цеп-
ной модели (g = 2,ll, 27 = —55 см~1)еъ.

В двуядерных комплексах (XIa), M = Ni, содержащих молекулу
воды, обменное взаимодействие может носить ферромагнитный харак-
тер 72.
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При взаимодействии кислот Льюиса с комплексами Си11, Со11, Ni11

типа (XII) может, судя по изменениям в ИК- и электронных спектрах,
происходить разрыв металл-хелатного цикла в исходном хелате, при-
водящий к образованию сложных двуядерных структур 83~86. Эффектив-
ные магнитные моменты указанных соединений, рассчитанные на один
атом парамагнитного металла, имеют нормальные значения. Однако
образующиеся в результате разрыва металла-хелатного цикла коорди-
национно-ненасыщенные соединения, взаимодействуя друг с другом, а
не с кислотой Льюиса, дают в незначительных количествах в качестве
примесей к основному продукту соединения с обменно-связями парами,
о чем свидетельствует появление широкой полосы поглощения в слабых
полях в спектрах ЭПР комплексов меди.

Двуядерные комплексы меди на основе хелатов с бидентатными ли-
гандами (XIII) также проявляют значительное обменное взаимодейст-
вие антиферромагнитного типа. Значения обменного интеграла (—27)
и усредненных g-факторов некоторых из них приведены в табл. 5.

В двуядерных комплексах (Х1а) и (XIII) расстояние Си—Си7 8-8 1,
как и в комплексе меди с 1М(2-оксифенил)ацетилацетонимином 1 3 · 1 4 , рав-
но ~ 3 А. В димерном комплексе меди с тетрадентатным N,N'-6HC(2-OK-
сиэтил)ацетилацетондиимином расстояние Си—Си увеличивается
до 4,99 А, а обменный интеграл составляет 2/ = —94 см~182. В трехъядер-
ных комплексах (NiL2)2-Ni(NO3)2 осуществляется слабое ферромагнит-
ное взаимодействие и.

Систематическое исследование двуядерных комплексов типа (XIV)

( X I V )

показало 69·70· 75~77, что в них, так же как и в аналогичных двуядерных
комплексах галогенидов меди с N-окисями пиридина73·74, заместители R
-слабо влияют на энергию d—d-переходов и величину эффективных маг-
нитных моментов. Тем не менее полосы, отвечающие d—d-переходам,
в случае димерных комплексов с орто-заместителями проявляются в
более коротковолновой области, чем для тех же комплексов с мета- и
лара-заместителями (рис. 2), что, как предполагают, соответствует
уменьшению μ3φφ в двуядерных комплексах с opro-заместителями по
•сравнению с комплексами с мета- и /гара-заместителями69·75·76.

Наблюдается линейная зависимость между величиной магнитного
момента и положением полосы d—d-перехода (рис. З)7 5. Такая же зави-
симость найдена и для двуядерных комплексов меди с тетрадентатными
•основаниями Шиффа типа (Х1а)53·54. Предполагают77, что существование
подобной линейной зависимости свидетельствует о переходе от искажен-
ной псевдо-тетраэдрической конфигурации к планарной при введении
орлэ-замеетителей. Возрастание степени планарности приводит к высо-
кочастотному сдвигу d—rf-полосы и к уменьшению магнитного момента
благодаря большому перекрыванию орбиталей атома металла с орбита-
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ТАБЛИЦА 5

Значение обменного интеграла (—'2J ) и g-факторов для
комплексов типа (XIII)

R

Me
СНг—Ме
(СН.,)2Ме
(СН2)3Ме
(СН2)5Ме
(СНаЬМе
СН 2СН(Ме) 2

СН(Ме) 2

СН(Ме)СН2Ме
СвНи
Ph
СН2Ме
(СН2)2Ме
СН(Ме) 2

Me
СН2Ме
СН(Ме) 2

Me
Me
Me
Me
Me
Me
CH2Mc

(CH2)2Me
(CH2)3Me
СбНн
CH2Ph
Me
CeHu
СбНн
СвНц
C 5H 9

C5H»
C5H9

CH(Me) 2

(CH2)2(Me)

X

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

Η
Η
Η
5-C1
5-C1
5-C1
5-Br
5-Br
5-Br
5,6-C4H4

5-С1
5-Br
5-C1
5,6-C4H4
Η
Η
Η
Η
Η
Η
3-ОМе
5,6-С4Н4

5-С1
5-Br
5.6-C4H4
5-C1
5-Br
5,6-C4H4

5-Br

A

Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Br
Br
Br
Cl
Cl
NO3

NO3
NO3
NO3

NO3

NO3

NO3

Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl

—2J,
см-1

149
240
255
205
188
180
245
145
155
220
180
140
188
136
220
200
195
175
146
140
280
173
280

83
350
191
208
120
43

130
250
215
160
132
210

97
180

. g

2,17
2,18
2,08
2,14
2,12
2,14
2,12
2,17
2,11
2,18
2,16
2,14
2,35
2,38
2,23
2,30
2,22
2,20
2,20
2,35
2,15
2,14
2,12
2,14
2,20
2,18
2,12
2,08
2,17
2,10
2,20
2,32
2,20
2,28
2,38
2,30
2,26

Ссылки

55
55
55
55
55
55
55
55
55
55
55
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
57
71
71
71
71
71
71
71
57
57
57
57
57
57
57
57

лями мостиковых кислородных атомов. Подобный эффект «уплощения»
координационного узла при введении орго-заместителей наблюдается
для мономерных салицилалариминатов меди6 и объясняется стериче-
скими условиями, возникающими при введении орго-заместителей, так
как в салицилаланилинатах меди, как и в изучаемых двуядерных комп-
лексах, фенильные кольца расположены под углом 60е к плоскости
координационного узла.

Аналогичная зависимость установлена для двуядерных комплексов
с алкильными радикалами (XIII), R-алкил. Для них, так же как и для
моноядерных хелатов, за редким исключением (R=Me) 81 замена нор-
мального алкила на объемистый разветвленный (например, замена
н-С3Н7 на ызо-С3Н7, или н-С4Н9 на трег-С4Н9) приводит к тетраэдриче-
скому искажению геометрии и к соответствующему увеличению μ3φφ и
уменьшению частоты d—d-перехода " .

Таким образом, для двуядерных комплексов типа (XIII) существует
прямая связь между степенью тетраэдрического искажения координа-
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Рис. 2. Диффузные спектры отражения комплек-
сов (XIV): R = 2-Me (/); З-Ме (2); 4-Ме (3)

Рис. 3. Зависимость положения полос d—rf-nepe-
ходов и μ3φψ (25° С) от R для комплексов типа
(XIV): Я = 2-С1 (/); 2-Ме (2); 3-С1 (3); 2,4-Ме2

(4); 2,6-Ме2 (5); 2,6-С12 (6); 3,4-С12 (7); 4-Ме
(5); 3,5-С12 (9); 4-С1 (10); Η (11); 3-ΝΟ2 (12);
З-Ме (/3); 2,5-С12 (14); 2-ΝΟ2 (/5); 4-ΝΟ2 (16)

Рис. 4. Зависимость величины обменного инте-
грала от констант Гаммета σρ для комплексов

типа (Х1Ха)

2 0 0 -

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 бр

Рис. 4

ционного узла и уменьшением антиферромагнитного взаимодействия
между парами атомов меди81. В работе81 сопоставлены диэдрические
углы τ между плоскостями, в которых находятся атомы меди двух поло-
вин димерной молекулы (XIII) с величинами — 2/. Для комплексов с
А = С1, Х = Н, R = Et; A = Br, X = H, R = Et; A = Br, R = H-C 4 H 9 , X=5—C1
и с А = С1, Х = Н, R=Me значения τ соответственно равны 33,1 · 35 7· 35 5
и 39,3°; значения —2/ равны 240, 205, 220 и 146 см~1.

Если структура комплексов отличается от псевдо-тетраэдрической,
то линейной зависимости между μ3φφ и d—rf-переходом не наблюдается!
В зависимости от условий синтеза и природы вводимого алкильного за-
местителя в альдегидное кольцо лиганда могут быть получены комплек-
сы (XIII) с различной стереохимией координационного узла77. В соот-
ветствии с полученными результатами проведена классификация
указанных соединений: 1) тип 5 —псевдотетраэдр; 2) тип YG — квад-
ратная пирамида со слабым искажением в сторону тригонально-пирами-
дальной конфигурации; 3) тип У — тригональная бипирамида со слабым
искажением в сторону квадратно-пирамидальной конфигурации; 4) тип
Y'— тригональная бипирамида с большим искажением в сторону квад-
ратно-пирамидальной конфигурации.
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Естественно, для разных стереохимических конфигураций зависи-
мость μ3φφ от частоты d—d-перехода будет различна77. Для правильных
квадратно-пирамидальных двуядерных структур антиферромагнитный
обмен через кислородные мостики должен осуществляться, так же как
и для плоских комплексов:

3dx'-y' fCu 0)] — Ρσ (°) — 3dx*-y* fCu (2)] σ-механизм;

Ыхг [Си (1)] — рп (О) — Муг [Си (2)] π-механизм.

Для правильных тригонально-бипирамидальных структур антиферро-
магнитный обмен осуществляется следующим образом:

3dx,_yI [Си (1)] — ра (О) — 3dz2 [Си (2)] σ-механизм,

Ыху [Си (1)]—ря (О) — 3dyz [Си (2)] π-механизм.

Такой подход дает возможность судить о характере антиферромагнит-
ного взаимодействия и симметрии координационного узла на основании
исследования зависимости энергии d—d-перехода от эффективного маг-
нитного момента в систематически подобранных рядах комплексов.

Комплексы Cu(SalNROH)X, X = C1, NO3, С1О4, которые получаются
взаимодействием солей меди и хелатов меди с Ы-оксиалкил(сали-
цилаламинами) (IX) в зависимости от метода синтеза, природы аниона
и от стерических условий (определяемых длиной и разветвленностью)
оксиалкильного радикала могут иметь различные состав, структуру и
магнитные свойства46·87·8S.

Если для комплексов с R==(CH2)2, (СН2)3 и СН2—СН(Ме), Х = С1,
С1О4 наблюдается антиферромагнитное взаимодействие разной силы, то
при введении нитрогруппы в альдегидное кольцо лиганда (для комплекса
с R=(CH 2 ) 2 , X = C1) и при увеличении разветвленности радикала
(R = Me—СН(Ме), Х = С1, NO3) эти соединения ведут себя как обычные
парамагнетики88. Предполагается, что в димерных соединениях (XV)
характер обменного взаимодействия связан с различной степенью иска-
жения координационного узла в зависимости от R. Для соединения с
R = — (СН2)3—, Х = С1 искаженная тригонально-пирамидальная структу-
ра (XV) установлена рентгеноструктурным анализом89·90.

Η

i[ I α /

H 2 C - N О О—СН 2

Н2С< Си Си >СН2

Н 2 С - 0 | О N — С Н 2

/ С П !!
Η СН

X/
(XV)
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Ι СН Н—О—

Ο,ΝΟ О N-(CH 2 ) 3 -O-~H

Си Си

Η—О—(СН,)з—Ν Ο ΟΝΟ.

I I ii •
—О—Η НС

47
(XVI)

Таким образом, это второй тип комплексов, полученный на основе
З-окси-Ы-пропилсалицилидениминов (первый тип — это димер (1X6) с
сильным обменным взаимодействием). Как показано87, эти два типа
комплексов при определенных условиях могут переходить друг в друга.
В работе87 выдвинуто предположение, что с нитратом меди образуется
соединение (XVI), в котором спиртовая группа не депротонирована и

ТАБЛИЦА 6

Значения обменного интеграла μ3φφΐ g"-факторов для комплексов
Cun(5-R'.SalNROH) m-X-Solv

π

1

1
1
1
1
1

1
1
1
1
1
1
2
2
1
1
3
1
1
1
2
1
t
1
1
1

m

1

1
1
1
1
1

1
1
1
1
1
1
2
2
1
1
2
1
1
1
1
1
1
1
1
1

R1

Η

NO2

Η
Η
Η
Η

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
C1
C1
Η
Η
Me
Me
Me
Me
Me
Cl
Cl
NO2

X

Cl

Cl
Cl
Cl
Cl
NO3

NO.
NO3
СЮ4
СЮ4
C1O4

C1O4

2NO3
2C1
NO3
Cl
4C1
Br
Cl
Cl
3C1
Br
Br
Ci
Br
Br

R

(CH2)2

(CH2)2
CH2CH(Me)
(СН2)з
(СН2)з0Ме*
(CH2)2

СН2СН(Ме)
(СН2)з
(СН2Ь
(СНзЬ
СН2СН(Мс)
СН2СН(Мс)
iCH2)3
(СН2)з
(СН2)
(СН2)
'СНгЬ
(СН2)2
(СН2)2
(СНгЬ
(СН2)2
(СН2)2
(СН2)2

(СН2)г
(СНгЬ
(СН2)2

Solv

—

н2о—.
•—
—
—
—.Н2О

2ДМФ
ЕЮН
2ДМФ

—
—
.—

2EtOH
.—
—-

1/2· ЕЮН
1/2 Н2О
1/2 Н2О
0,1 ДМФ

—

•—•

т, к

76,4—289,7
118,3—309,4
76,2—291,8
76,2—299,7
96,3—309,6
76,3—287,7
81,0—300,5
86,0-320,5
76,4—298,1
76,4—301,3
76,4—292,0
76,2—290,5
76,2—294,8
76,2—291,2

114,0-345,3
138,0—387,5
79,0-345,3
77,0—381,5
76,3—299,9
76,3—289,6
76,3—286,1
76,4—286,0
76,4—287,4
76,3-286,5
76.3-288,7
76,3—287,5
76,4-286,5
76,3—286,5

^зфф· ^В

1,0—1,63
1,79—1,82
1,79—1,80
1,82—1,83
0,04—1,05
0,07—1,00
1,81—1,80
1,66—1,85
1,80—1,83
1,80-1,81
0,16-1,27
1,86—1,86
0,07—1,18
1,82-1,81
0,47—1,36
0,30—1,20
1,25—1,59
1,74—1,80
1,20-1,68
1,76—1,78
1,09—1,64
1,79—1,82
0,84—1,49
1,71—1,76
0,16—0,83
1,75—1,79
1,73—1,76
1,72—1,76

—2J,

124
10

,
—.

504
491

—
30
—.
—

332
—

403

320
470

,
10
60
,
55
—
83

290
—

—

е

2,10
2,06

—.
2,20
2,18

.
2,10

2,15
.

2,08
2,09

.
2,06
2,18

.
2,06

2,13

2,20

—

С
сы

лк
и
46
87
46
46
46
46
46
87

46
46
46
46
46
46
87
87
87
87
88
88
88
88
88
88
88
88
88
88

* Соединение общей формулы Cu;I (5-R'-SalN-ROMe)OTXSolv.
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не координирована к металлу, а образует за счет водородных связей
полимерную цепочку. Комплексу (XVI) также присущ антиферромаг-
нитный характер обмена, но его магнитные свойства не поддаются одно-
значной интерпретации87·91.

В работе88 исследовано влияние структурного фактора на магнитные
свойства соединений меди с Ы-этанол-б-И-салицилальдимином типа
(XV) (R = H, Me, Cl, NO2). Двуядерная структура с хлоридными мости-
ками установлена для [Cu(5-RSal-NEtOH)Cl]2 при R = H, Me; двуядер-
ная структура, где в качестве мостика выступает фенольный кислород,
для Cu(5-MeSal-NEtOH)Br-0,l ДМФ (ДМФ —диметилформамид); и
линейная трехъядерная структура (также с фенольным кислородом в
качестве мостика) для Cu3(Sal-N-EtOH)2Cl4-2EtOH. Магнитные свой-
ства этих комплексов приведены в табл. 6. Вид температурной зависи-
мости магнитной восприимчивости допускает цепочечное полимерное
строение Cu2(5-MeSalNEtOH)Cl3-0,5H2O. Для других комплексов этого
типа структурные данные также скоррелированы с их магнитными свой-
ствами (табл.6).

IV. ДВУЯДЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ
С ПОЛИДЕНТАТНЫМИ ДИМЕРИЗУЮЩИМИ ЛИГАНДАМИ

Азометиновые производные (XVIII), (XIX), полученные на основе
З-формил-5-метилсалицилового альдегида (XVII), являются типичными
димеризующими лигандами92·93.

Χ,-Solv Η

— О -

/\ Α >Ν-°·-
(ι:ΐιΑ, Μ, м. и

CIO,· Sob

(ХХа)

М = Са, Ni, Со; Х = С1,С1О4;

Solv=H,O; т-2, 3

(ХХб)

M = Cu, Ni

(ХХв)

Μ = Си, Ni; Solv = ДМФ, Н,0

Эффективные магнитные моменты моноядерного (XVIIa) и двуядер-
ного (XVII6) комплексов равны соответственно 1,81 и 1,58 μΒ, в то вре-
мя как μ3φφ азометиновых двуядерных комплексов типа (XVIIIa) при
комнатной температуре равны 0,8-=-1,29 μΒ в зависимости от заместителя
R93. Отсюда можно заключить, что азометиновые лиганды дают дву-
ядерные комплексы (XVIIIa) с более сильным обменным взаимодейст-
вием, чем комплексы (XVII6). Впервые эти соединения описаны в ра-
боте92, где исследовались комплексы (Х1Ха) с лигандом (XIX). Строе-
ние (Х1Ха) подтверждено рентгеноструктурным анализом92. Путем
конденсации (XVII) с различными аминами получены и исследованы
несколько типов комплексов (XXIa)92·94"97. Для комплексов типа (Х1Ха)
при сопоставлении соединений с различными мостиковыми группами, но
с одинаковыми Ζ (№№ 1—7, табл. 7), видно влияние природы мостико-
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Me

ОНС | СНО

он
ОНС

Me Me

(XVII)

CH

О О

Си/2

(XVIIa)

не CH

Me Me

I

о о о
Си Си

Cl Cl Cl
(XVII6)

Me

OH Ν
/ \

R R

(XVIII)

Ν Ο Ν

Си Си
/ \ / \

Χ Ο Χ
Η

(XVIIIa)

X = C1, Br; R=Alk

/V

N OH N

он но / Ч / /

(XIX)

Me

/ X/ \
—N OH N—

J

Μ Μ
/ ^

/ 1 N \ / \ / b

(XlXa)
X---=l/2Oa, OMe, OEt, OH, N 3 , OCH2CeH6, C 3 H 3 N 2 , Cl,
(OCH2CH2OMe); Z=~O, S; M=Cu, VO;
R = H , Cl, Me, NO2.

вой группы Х на изменение магнитных свойств. В то же время, если
сопоставить комплексы с одинаковой группой, но с различным Ζ (№ 2
и 8, табл. 7), то четко проявляется усиление обменного взаимодействия
при замене кислорода на серу в координационном узле, причем лиганд-
ный остаток, по-видимому, для данных комплексов не оказывает значи-
тельного влияния на характер обменного взаимодействия, о чем свиде-
тельствует сопоставление свойств комплексов разного типа (XlXa),
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ТАБЛИЦА 7

№.Vs
п.п.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21**
22***

Значения μ*3

Тип
комплекса

(XIX)
(Х1Ха)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XXIa)
(XXIa)
(XXIa)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XlXa)
(XXa)
(XXa)

Μ

Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu

vo
vo
vo
vo
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu

фф, обменного интеграла и ^-факторов комплексов

ζ

0
0
0
0
0
0
0
S
S
—
•—
•—
0
0
0
0
0
0
0
0
—.

R

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
—

Me
Η

C1
ΝΟ2

Me
Η

C1
ΝΟ2

—
—•

χ

OMe
C 3 H 3 N 2

OEt
OCH2CH2OMe
OCH2Ph
ОН
ОН
C 3 H 3 N 2

N3

C3H3N2
N3
Cl
OMe
OMe
OMe
OMe
OMe
OMe
OMe
OMe
Cl
СЮ4

Иэфф· d B

0,97
1,40
0,85
0,77
0,60
1,17
0,98
1,20
0,70
1,20
1,00
1,20
1,46
1,37
1,25
0,85
0,70
0,88
1,04
1,18

0,70-ь0,04
0,58^-0,10

—2J,
см-i

385
230

,

.—
_

372
—

414
472
430
180
230
280
545
655
570
555
—.
—
—

g

2,1
2,1

.

__
__

2,0

2,2
2,0
2,3
1,87
1,86
1,81
1,95
2,15
2,15
2,15

.—.

•—•

Ссылки

92
92
94
94
94
94
94
95
95
95
95
95
98
98
98
98
98
98
98
98
96
96

• При комнатной температуре.
** В интервале 351—89 К.

*** В интервале 286—90 К-

(XXIa), но с одинаковыми мостиковыми группами X и одинаковыми Ζ
(№№8, 9 и 10, 11, табл. 7).

Me

К ОН N

Ν Ν
li I

с с
/ \ / \

H2N SH HS NH2

Me

/К
/χ / \

О N
/ \ / \ / \

/ \ / \ / \
Ν Μ Μ Ν

(XXI)
H2N S

(XXIa)
NH,

M=Cu", Ni"; X=C 3 H 3 N 2 , N 3 , Cl

По предположению95, подтвержденному рентгеноструктурным анали-
зом аналогичных комплексов97, соединения (XlXa) имеют тетрамерную
структуру и изменение магнитных свойств в значительной мере опреде-
ляется искажением координационного узла при образовании тетра-
меров.
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Интересно сопоставление поведения двуядерных комплексов типа
(Х1Ха) с одинаковыми Ζ и X (Z = O, Х = ОМе), но с варьируемым R 98.
Определенное соответствие между электронным влиянием заместителей
R (аг-константы Гаммета) и величиной —2/ (см. рис. 4, и № 13—20 в
табл. 7) объясняется авторами98 тем, что перекрывание с/Х!/-орбиталей
для комплексов ванадила в ряду R = M e < H < C l возрастает симбатно
отклонению атома ванадия от плоскости координационного узла. В то
же время для тетрагональных комплексов меди наибольшее влияние на
величину —2/ оказывает изменение экваториальных связей, через кото-
рые осуществляется обмен. Именно поэтому величина —2/ уменьшается
в соответствии с усилением электроноакцепторных свойств заместителей
R, приводящих к объединению электронной плотности на мостиковом
фенольном кислороде. Особый случай представляют комплексы (ХУХа)
с R = NO2, для которых установлена полимерная структура.

Сильное антиферромагнитное взаимодействие обнаружено для ком-
плексов (ХХа) (№№ 13, 14 табл. 8). На основании рентгеноструктурных
исследований аналогичных соединений им приписано квадратно-пирами-
дальное строение (XXII)96.

С1

(XXII)

В работе100 получены двуядерные комплексы (ХХШа) с аналогичны-
ми лигандами (XXIII)

VV
Си Си

/ \ / \
Ν Ο Ν
II, Η Н2

(XXIII)

W
Си Си

(XXIIIC)

М = С и " , Mi"; R = Alk

Показано, что обменное взаимодействие значительно усиливается при
переходе от (XXIII) (μ3 φ φ=1,14 μΒ при Тктш) к (ХХШа) (μ3φφ = 0,79 μΒ

при Гк„мн) за счет более жесткой системы и введении азометинового
сопряженного фрагмента. Наряду с этим на основе 3-формилсалицило-
вой кислоты также получены димерные комплексы (ΧΧΙΙΙ6)99; парамет-
ры, характеризующие обменное взаимодействие в (ХХШб), сопоставле-
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ТАБЛИЦА 8

№
п. п.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

Значения

Тип
комплекса

(XXIV)
(XXIV)
(XXIV)
(XXIV)
(XXV)
(XXV)
(XXV)
(XXV)
(XXV)
(XXV)
(ХХб)
(ХХб)
(ХХв)
(ХХв)
(ХХв) *
(ХХШб)
(ХХШб)
(ХХШб)
(ХХШб)
(ХХШб)
(ХХШб)
(ХХШб)
(ХХШб)
(ХХШб)
(ХХШб)
(ХХШб)
(XXV)
(XXV)

т

.—
—
_
—
•—
—
—
—
—
—
—

•—
—
—•
—
—
—•
—
•—
—
—•
—
—
—•

э̂фф> обменногс

R

Η
Η
Η
Me
Me
Me
Me
Et
Et
Et

—
—
.—.
—
—

Me
Et
C2H4OH
н-Рг
«-Bu
изо-Ви
втор-Ви
Me
Et
C2H4OH
я-Ви
Me
Et

X

OH
Cl
Br
Cl
Cl
Br
OH
Cl
Br
OH
—
—
—
•—
—
—
•—
—
—
—
—
•—
—
—
•—
—

NCS
NCS

> интеграла и g'-факторов комплексов

Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
№
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Ni
Ni
Ni
Ni
Си
Си

Τ, К

76,2—283,0
76,2-289,8
76,2-288,3
76,3-285,3

299,3
301,1
291,8
302,6
291,6
303,4
комн.
комн.
комн.
комн.
комн.
297,7
291,6
297,7
294,2
296,6
294,1
295,4

198,7-87.0
293,0—77,5
291,7—83,5
296,6-87,1

298,0
297,0

μ3φφ. ДВ

0,07—1,05
1,52—1,71
1,70—1,76
1,45—1,72

1,61
1,61
1,29
1,66
1,68
0,49
0,59
2,87
0,59
0,61
2,25
0,68
0,66
0,54
0,66
0,71
0,63
0,63

3,14—2,76
3,10—2,64
3,06—2,74
3,17—2,72

1,57
1,62

—2/,
см-1

447
.

, .

143
155
330
123
125
865
—
—
—
725
—

720
715
820
725
705
735
750
.

—

е

2,16

. ,
: .

2,10
2,10
2,11
2,10
2,16
2,15

—

.
2,10

2,20
2,20
2,20
2,20
2,20
2,17
2,20

,

2,18
2,17

ССЫЛ-
КИ

103
103
103
103
104
104
104
104
104
104
106
106
106
106
106
99
99
99
99
99
99
99
99
99
99
99

105
105

* Значение μ 3φφ найдено в предположении, что один атом никеля диамагнитен.

ны с величинами для аналогичных комплексов (XIII). Авторы" подчер-
кивают, что в соединениях (ХХШб) заместители R имеют меньшее
стерическое влияние, чем в (XIII).

В работах101-103 получены и исследованы комплексы (ХХб) и (XXIV)

\Λ /γΕ x2

(XXIV)

R=Me, X = Cl;

R=H, X = C1, Br, OH

(XXV)

R = Me, Et, Η;

X = C1, Br, OH, NSC
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для которых установлено существенное изменение магнитных свойств
при варьировании мостиковой группы Х1 0 1-'0 3 (См. табл. 8): при Х = ОН
наблюдается очень сильное антиферромагнитное взаимодействие, в то
время как при Х = С1, Вг оно существенно меньше101"103. Так как рас-
стояние Си—Си в димерной молекуле равно 3,4 А, то наблюдается кос-
венное обменное взаимодействие через мостиковые группы. Как пред-
полагается, такое изменение магнитных свойств свидетельствует об из-
менении величины косвенного обменного взаимодействия мостиковых
групп в ряде ОН^С1~Вг. Вместе с тем авторы103 также допускают, что
высокие значения эффективного магнитного момента для соединений
.№№ 5, 6, 7 в табл. 8 могут быть вызваны искажением плоскости коор-
динационного узла.

Аналогичный эффект мостиковых групп был более детально иссле-
дован на примере комплексов типа (XXV)104. Исходя из температурного
хода магнитной восприимчивости, показано, что антиферромагнитное
обменное взаимодействие между двумя атомами меди уменьшается в
ряду О Н ^ В г > С 1 при одинаковом вкладе фенольного кислорода в кос-
венный обмен. Однако необходимо учитывать (№№ 8—10, табл. 8) 1 0 4

роль геометрического фактора. Предполагается 104, что указанные комп-
лексы с хлорид-анионом имеют тетрагонально-пирамидальное строение,
причем, судя по электронным спектрам, комплексы (XXV) с Х = ОН
отличаются по структуре от комплексов с Х = С1, Вг. Действительно,
введение группы X = SCN приводит105 к образованию тетрамерных
•структур, в которых два димера связаны в тетрамер межмолекулярными
•связями S...Cu. При этом сохраняется антиферромагнитный характер
взаимодействия Си—Си в указанных димерах.

Сильное обменное взаимодействие обнаружено и для комплексов
типа (ХХб, в) (табл. 8, соединения №№ 11—15)106. Этим соединениям
также приписано тетрагонально-пирамидальное строение. Усиление
обменного взаимодействия между ними объясняется более жесткой мат-
рицей, создаваемой лигандом.

Полидентатные лиганды на основе 3-формилсалицилового альдеги-
да 1 0 7 · 1 0 8 использованы для получения дву- и многоядерных комплексов.

1 107. i l lв молекулах которых содержатся два различных металла (Си и Ni)1

Получены биметаллические комплексы типа (ХХа), в каждой молекуле
которых содержится Со11 и Со111 а о , а также типа (XXVI) на основе

3-формилсалициловой кислоты110-112.

) = Cu, m = 3, M(l) = Cu, n=l;

m = 2, M(2) = Co, Fe.Mn, Ni,

UO2, Th/2; η = 0-3

(CH,L МШ M|2) • η Η2Ο

Ν Ο Ο

Следует отметить, что возможности этого ряда комплексов далеко
не исчерпаны, и на основании выполненных к настоящему времени ра-
бот9 2-1 1 1 затруднительно делать обобщающие выводы о корреляции меж-
ду структурой, характером мостиковых групп и обменного взаимодей-
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ствия. Это обусловлено тем, что структура этих соединений выяснена
недостаточно и выводы относительно одинаковой структуры при сопо-
ставлении систематических рядов комплексов в основном делаются по-
аналогии с известными структурными данными для других, хотя и сход-
ных объектов.
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