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I. ВВЕДЕНИЕ

Макрогетероциклические соединения представляют собой структур- щ
ные элементы многих важных природных комплексов металлов типа ге- ·
ма, витамина В12, хлорофилла и других. Химия этих соединений в на-
стоящее время хорошо изучена ', а ряд комплексов с порфиринами и кор-
ринами синтезирован in vitro ζ·3. В электронных спектрах соединений
этого типа наблюдаются только полосы поглощения высокой интенсив-
ности, связанные с внутрилигандными переходами и (или) с полосами
переноса заряда, которые маскируют полосы d—d-переходов. Вопросы
спектроскопии порфириновых комплексов детально освещены в моно-
графии4.

В последнее десятилетие бурное развитие получила химия синтети-
ческих лигандов, т. е. лигандов, не встречающихся в живой природе и
представляющих собой модели природных макроциклов. Имеется ряд
обзоров, посвященных различным аспектам химии комплексов металлов
с лигандами этого типа 5~8, но вопросы спектроскопии этих соединений
рассматривались лишь в ограниченном объеме в обзоре Буша5, опубли-
кованном в 1967 г.

В настоящем обзоре рассматриваются кристаллическая структура и
электронные спектры поглощения комплексов ионов металлов, имеющих
незаполненные rf-оболочки, с синтетическими тетрадентатными макро-
циклическими лигандами, содержащими в качестве донорных атомов
либо атомы одного вида (азот или сера), либо различные донорные ато-
мы (азот, сера, кислород). К рассматриваемым соединениям относятся
также и комплексы с лигандами, имеющими большее количество донор-
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ных атомов, из которых только четыре принимают участие в координа-
ции. Основное внимание уделяется спектрам поглощения, связанным с
возбуждением d-электронов ионов металлов, что не позволяет включить
в настоящий обзор комплексы порфиринов и корринов. Обзор охватыва-
ет литературу по 1977 г. включительно.

Для обозначения лигандов используется предложенная Бушем и
сотр."·10 номенклатура, которая, несмотря на некоторую неоднознач-
ность, представляется нам наиболее удобной.

Макроциклические лиганды, комплексы которых рассматриваются в
настоящем обзоре, и их названия приведены на рис. 1. В скобках ука-
заны другие, наиболее часто встречающиеся названия отдельных ли-
гандов.

II. СТРУКТУРА КОМПЛЕКСОВ С МАКРОЦИКЛИЧЕСКИМИ ЛИГАНДАМИ

β большинстве рассматриваемых в настоящем обзоре комплексов до-
норные атомы макроциклического лиганда занимают экваториальную
плоскость в координационной сфере металла. Такой способ координации
позволяет лиганду принять наиболее выгодную конформацию, которой
соответствует минимальное напряжение в макрокольце. Правда, при
такой координации возникает другой источник напряжений макроцик-
ла. Максимальное перекрывание орбиталей металла с заполненными
донорными орбиталями лиганда будет наблюдаться в том случае, если
последние будут направлены по диагоналям четырехугольника, образо-
ванного донорными атомами. В рассматриваемых ниже лигандах разме-
ры макрокольца не позволяют лигандам принять такую конформацию,
поэтому вхождение иона ме-
талла в плоскость донорных
атомов приводит к возникно-
вению напряжений в связях
донорный атом — атом угле-
рода.

В работе11 способом ми-
нимизации напряжения ли-
ганда рассчитаны «идеаль-
ные» расстояния металл —
донорный атом в зависимо-
сти от размера макроцикла.
Из данных этой работы сле-
дует, что наименьшее напря-
жение 14-членный макро-
циклический лиганд будет
испытывать при координа-
ции иона Со(III), а наибо-
лее подходящим для ионов
никеля(II) в высокоспино-
вых комплексах будет 15-
членный макроцикл. Прав-
да, это не исключает воз-
можности образования пло-
скостных комплексов этих
ионов с лигандами, имеющи-
ми больший или меньший
размер макрокольца. Выска-

ж

Рис. 2. Типы структур комплексов переходных
металлов с макроциклическими лагандами (X —
донорные атомы макроциклических лигандов, Υ —

зывалось предположение о донорные атомы дополнительных лигандов)
7*
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возможности образования таких комплексов никеля даже с 12-членными
макроциклами, но эти комплексы, по всей видимости, будут низкоспино-
выми.

Картина несколько усложняется в том случае, если макроцикличе-
ский лиганд имеет различные донорные атомы, или донорные атомы
одного вида, но различной химической природы (например, аминный и
иминный атомы азота). В этом случае длина связи металл — донорный
атом будет зависеть от вида донорного атома. В комплексах лигандов
такого типа ион металла может и не находиться в центре плоскости д с
норных атомов.

Типы основных структур, обнаруженных в комплексах переходных
металлов с макроциклическими лигандами (в дальнейшем эти соедине-
ния для краткости будут называться макроциклическими комплексами),
приведены на рис. 2. Структура А характерна для большинства комплек-
сов никеля(II). Кроме никеля подобного рода комплексы обнаружены
только для меди (II) "•14 и кобальта(II) 15. Структура Б получается в том
случае, когда диаметр полости макроцикла слишком мал для данного
иона металла, а жесткость лиганда не позволяет ему принять другую,
более удобную для координации конформацию. Для комплексов с коор-
динационным числом (к. ч.) 5 возможны структуры типов В, Г и Д.
Строение комплексов в каждом конкретном случае определяется особен-
ностями строения макроциклического лиганда. Вероятно, комплексы,
имеющие структуру Е, наиболее широко распространены, но рентгено-
структурный анализ для них проводился в ограниченном количестве
случаев. Структура Ж получается тогда, когда в координации кроме
макроциклического лиганда принимают участие дополнительные биден-
татные и монодентатные лиганды. Для последнего случая " подобная
структура вызвана малым размером макроцикла, вследствие чего ион
металла не может поместиться в центре плоскости донорных атомов.

1. Комплексы никеля(П)

Большинство комплексов никеля (II), исследованных методом рентге-
ноструктурного анализа, имеют квадратно-плоскостную структуру, хотя
обнаружены соединения, имеющие другое строение. В табл. 1 приведены
данные рентгеноструктурных исследований квадратно-плоскостных
комплексов никеля(II).

В качестве донорных атомов в макроциклических лигандах могут
быть кислород, сера, атом азота вторичной аминогруппы NaM, атом азо-
та иминной группы (—CH = N—)NHM и атом азота, координирующийся
к иону металла с отщеплением протона Ыион. Правда, различие между
двумя последними видами донорных атомов в ряде случаев нивелиру-
ется из-за сопряжения в шестичленном хелатном кольце. Если реакция
комплексообразования протекает с замещением протона возле атома
азота, то иминный и ионный атомы азота становятся эквивалентными.
В дальнейшем они будут обозначаться как NK0B. Равноценность этих двух
видов донорных атомов в комплексах подобного типа подтверждается
данными рентгеноструктурных исследований (см. табл. 1) и методом
рентгеноэлектронной спектроскопии37. Аналогичное явление наблюда-
ется также в порфириновых и фталоцианиновых комплексах38·зв. По
всей видимости, структуру подобных комплексов правильнее изображать
как (I), а не как (II) (на примере соединения № 18 (табл. 1).

Как и следовало ожидать, длина связи никель — азот зависит от раз-
мера макроциклического лиганда и является самой короткой в случае
13-членного макроцикла (квадратно-плоскостные комплексы с 12-член-
ными макроциклами не синтезированы). Во всех случаях длина связи
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Ni—NaM больше длины связи Ni—NHM для одного и того же макроцикли-
ческого лиганда. Это, по-видимому, вызвано тем, что иминная группа
кроме простой донорно-акцепторной связи может участвовать в образо-
вании π-связей, что должно усиливать взаимодействие никель — азот и
приводить к сокращению расстояния между этими атомами (см. также
гл. IV).

На длине связи металл — донорный атом сильно сказывается струк-
тура макроциклического лиганда. Так, длины связей Ni—NaM и Ni—NHM в
комплексе №10 меньше, чем в комплексе №9 (табл. 1), хотя лиганды
отличаются только относительным расположением иминных связей и
метальных заместителей. Наличие заместителей в этилендиаминовом
мостике между донорными атомами вызывает удлинение связи металл —

ТАБЛИЦА 1

Расстояние (в А) никель — донорный атом в квадратно-плоскостных комплексах

Номер

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
И
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

Соединение

№(Ме 2[13]диен^)С1О 4

Ni(Me2[13]aHN4)(ClO4)2

№ ( 5 , 1 2 Me2[14]aHN4)(C104)2

Ni(Me2Et2[14]aHN4)(C104)2

Ni(Me6[14]aHN4)(C104)2

Ni(Me2py[14]aHN4)(C104)2

Ni(5,7,12,14 Ме 4[14]диен^)(С1О 4) 2

Ni(3,5,10,12 Ме4[14]диеШ4)(С1О4)2

Ni(Me e[14
Ni(Me6[14
Ni(Me6[14
Ni(Me8[14

4,14диен^)(СЮ 4 ) 2

диенН,)(С1О4)2

AHeHN4)(NCS)2

диен^)(СЮЛ 2 1
Ni(Bz2[14]flHeHN4) (
Ni(Bz2Pyr[14]flHeHN4)
Ni(Bz2[14]flHeHN4S2)C104

Ni(OprBz2[14]flHeHN4S2)ClO4

Ni (Mee[ 14]4,8,10,14тетраен^)(СЮ 4 ) 2

Ni(Bz2[14]TeTpaeHN4)
№(Ме г Вг 2 [14]тетраен^)
Ni (Me4[14]reKcaeHN8)
Ni([14]a H S 4 )(BF 4 ) 2

Ni(BzJ 16JTeTpaeHN4)(BF4)2

ζ

I
ζ

1,88
1,87
1,93
1,98
1,93
1,88
1,93
1,94
1,97
1,90
1,92
1,93

. .

—

—

I
I

ζ

—

1,88
1,91
1,89
1,86
—

1,89

1,89

,
1,82

1,88

03

О

Ζ

ζ

1,83
_

.

—
,
_

1,86
1,85
1,84
1,83

1,87
1,85
—

•
—

ζ ЕЙ

—
—

1,80 (Ν )
г У

,

2,18 (S)
2,16 (S)

„ •
1,78 (Ν Η 0 Η )

2,17 (S)

»1
Л

К
И

C
ci

12
17
18

19
20
21

22,23
24
25

26
27
28
15
15
29
30
31
32
33
34

35
36

• Здесь Npy — атом азота пиридина.
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ТАБЛИЦА 2

Расстояние (в А) металл — донорный атом

Ϊ
О

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

в высокоспиновых макроциклических
комплексах никеля (II)

Соединение

{ [ Щ М е ^ д и е н Г ^ У - I,
[Ni([14]aHN4)Cl2J *
[№(Мев[14]диенК4)асас]С1О4
[№(Ме,|14]ан1Ч4)СН3СОО]СЮ4

[Ni(N-Me4[14]aHN4)N3]ClO4

{Щ(СН3ОС8Н4)2[14]диен^О2]12}
[№(ΒΓ2[14]ΛΗΘΗΝ2Ο2)Ι2]
[{[Ni(N-Me4[14]aHN4)J2N3}(N3)2]I
[Ni(Me2[16]flHeHN4)Cl, H2O]CI
[Ni(Bz4[16]TeTpaeHN4)I, H2O]I

α

с α

= >·
Г
Ε
Ж
Ж
Г

ж
жΕ
Ε
Ε

s

Ζ

1,92
2,06
2,11
2,12
2,10

—
—

2,15
2,14

s
ζ*

ζ

1,87
—
—
—

2,05
1,92

2,10
2,09

υ

1

Ζ

_

—

—
—

1,95
—
—

2,13
—
—

ο

ζ

—

2,06
2,11

—
2,22
2,07

—
2,22
2,20

я

Ζ

2,96
2,49

—
—
—

2,73
2,88

—
2,43
2,90

ΰ

40
41

42
43
44

45
46
47
48
36

П р и м е ч а н и я : ^а) см. рис. 2; б) N a K C — донорный атом азота аксиального лиганда; Jacac —·
ацетилацетон.

азот (ср., например, комплексы № 7 и № 8 или комплексы №10 и №12,
табл. 1), хотя введение заместителей в пропилендиаминовый мостик
практически не влияет на расстояние (ср. соединения № 3 и №5). Гиб-
кость макроииклического лиганда также определяет длину связи ни-
кель — азот. Так, в комплексе № 6 расстояние Ni—NaM меньше аналогич-
ной величины для комплексов других 14-членных лигандов. По-видимо-
му, наличие пиридинового кольца увеличивает жесткость лиганда, что
приводит к уменьшению длины связи никель — азот.

Самая короткая связь между ионом никеля и донорным атомом азо-
та из перечисленных в табл. 1 соединений наблюдается в комплексе
№ 20. Лиганд, образующий данный комплекс, может координироваться
двумя способами ((III) или (IV)). В случае никелевого комплекса реа-
лизуется вариант (IV), поэтому обнаруживается два типа связи Ni—N.
Наличие в молекуле макроциклического лиганда шести двойных связей
приводит к уменьшению размера его полости, что отражается в уменьше-
нии длин связей никель — азот.

Из данных табл. 1 следует, что существует закономерное изменелие
расстояния никель — азот в зависимости от природы донорного атома.
Это расстояние увеличивается в ряду Ni—NK0B<<Ni—NHM<Ni—NaM.

Расстояние никель — сера остается практически постояннь^ незави-
симо от того, какие донорные атомы кроме серы координируются к иону
никеля.

Все приведенные в табл. 1 соединения диамагнитны. В настоящее
время исследованы некоторые парамагнитные соединения никеля(П),
имеющие к. ч . > 4 (табл. 2). Как следует из данных табл. 1 и 2, расстоя-
ние никель — азот в высокоспиновых комплексах больше, чем в диамаг-
нитных. Длина этой связи увеличивается с увеличением размера макро-
циклического лиганда. Длина связи Ni—О зависит от величины заряда
на атоме кислорода. Если он отрицательный (асас~, СН,СОО~), то рас-
стояние никель — кислород короче, чем в случае комплексов с нейтраль-
ными кислородсодержащими лигандами (Н2О), причем расстояние
Ni—О(н2О) практически не зависит от природы макроциклического ли-
ганда.

В комплексе № 23, табл. 2 (V) координированы лишь два иодид-иона
из четырех, причем атом никеля поднят на 0,30 А над плоскостью четы-
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рех атомов азота по направлению к иодид-иону 40. Аналогичное отклоне-
ние атома никеля от плоскости донорных атомов к аксимальному лиган-
ду (на 0,33 А) наблюдалось и в комплексе № 27 " .

Методом рентгеноструктурного анализа установлено наличие связи
Ni—Ni в комплексах с лигандами Ме4 [14] 4, 6, 11, 13 тетраен N4 и Ме4

[14] гексаен N 8

4 9. Эти диамагнитные координационные соединения име-
ют очень близкие структуры и представляют собой димеры как в твер-
дом состоянии, так и в растворе, с расстоянием никель — никель около
3 А. Атомы никеля приподняты над плоскостью донорных атомов по на-
правлению друг к другу.

2. Комплексы кобальта

Количество работ по рентгеноструктурному анализу комплексов ко-
бальта с макроциклическими лигандами значительно меньше, чем для
комплексов никеля. Результаты, полученные в этих работах, приведены
в табл. 3. Общие закономерности, обнаруженные при рассмотрении сте-
реохимии комплексов никеля, сохраняются и для комплексов кобальта.

Как видно из табл. 3, расстояние Со—NaM почти не зависит от степени
окисления иона кобальта и сохраняется практически постоянным, неза-
висимо от способа координации макроциклического лиганда. Очевидно,
способность лигандов образовывать структуры с изогнутой конформа-
цией макроцикла (т. е. такие структуры, когда донорные атомы лиганда
не занимают экваториальную плоскость в координационной сфере ме-
талла) позволяет атомам азота занять наиболее выгодное положение по
отношению к иону кобальта и избежать напряжений в макрокольце.

Как правило, длина связи Со—NaM больше длины связи Со—NHM.
Единственное исключение представляет собой комплекс № 138, табл. 3.
Возможно, это объясняется стерическими взаимодействиями, так как в
этом лиганде иминный азот связан с углеродом, несущим метильную
группу, в то время как аминный азот связан с атомом углерода, не имею-
щим алкильных заместителей. Расстояние кобальт — кислород опреде-
ляется как природой макроцикла, так и особенностями аксиальных ли-
гандов. Самые короткие расстояния наблюдаются в случае образования
ионной связи Со—О.

Как и в случае никелевых комплексов, в соединениях кобальта обна-
руживается выравнивание длин связей Co-^NHM и Со—NHOH при наличии
сопряжения в пропиленовом мостике макроциклического лиганда. Самое
короткое расстояние кобальт — азот обнаружено в комплексе №47.
Способ координации макроциклического лиганда в случае комплекса ко-
бальта отличен от никелевого комплекса (ион кобальта координирован
к атомам азота α-дииминных групп, как показано в структуре (III)).

3. Комплексы других переходных металлов

Методом рентгеноструктурного анализа исследован ряд комплексов
железа(II) и железа(III). Некоторые результаты этих работ приведены
в табл. 4. Расстояния Fe—N различны и зависят главным образом от
способа координации макроциклического лиганда и донорной природы
атома азота. В случае тригонально-бипирамидальных комплексов это
расстояние несколько больше, чем в случае тетрагональных соединений.

При сравнении карбонильных и алкильных производных кобальта и
железа видно, что если расстояние Μ—С (СО) изменяется очень незна-
чительно (1,77 А для Со(Н) и 1,75 А для Fe(II)), то расстояния
Μ—C(R) отличаются в большей степени. В комплексе №51 (табл. 4)
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расстояния от атомов азота до атома железа различны, что свидетель-
ствует об отсутствии делокализации π-электронов в пропиленовом мос-
тике (аналогично комплексу № 20, табл. 1).

Количество рентгеноструктурных данных о других макроциклических
комплексах незначительно (см. табл. 4). Для соединений меди обнару-
жены только квадратно-плоскостные 1 3 · 1 4 · 3 5 и тригонально-бипирами-
дальные6 8·б е структуры. Определено также строение макроциклического
комплекса марганца (II) 59 и хрома (I) 70.

При рассмотрении данных табл. 1—4 можно увидеть закономерное
изменение расстояния металл — донорный атом азота в комплексах раз-
личных металлов с макроциклическими лигандами. По мере уменьше-
ния длины этой связи металлы можно расположить в следующий ряд *:

Fe3+>Fe2+>Ni2+ (S=l)>Cu2 +>Co3 + χ Co2+>№2* (S=0)

Этот ряд соблюдается для любого донорного атома азота (Nall, NHM, NK0B).
В случае комплексов никеля на расстоянии металл — донорный атом
сильно сказывается спиновое состояние иона металла.

III. СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ КОМПЛЕКСОВ ЖЕЛЕЗА

В литературе имеются данные о спектрах поглощения различных
макроциклических комплексов железа (II) и железа (III), в число кото-
рых входят как высокоспиновые, так и низкоспиновые соединения. Дан-
ные этих работ будут рассмотрены ниже.

1. Комплексы железа(III)

В высокоспиновых комплексах железа (III) основной терм 'S, кото-
рый не расщепляется в кристаллическом поле любой симметрии. Комп-
лексы этого типа характеризуются незначительной интенсивностью d—d-
переходов, поскольку все они запрещены по спину. В исследованных V
соединениях обнаружены полосы переноса заряда L—Fe111 при f
~ 30 000 см~1 для галогенидных 71> 72 и при ~ 19 000 см~х для роданид-
ных "комплексов.

Для всех этих соединений значения магнитных моментов лежат в
пределах 5,7—6,1 μΒ. Более низкий магнитный момент для некоторых
комплексов 72 авторы объясняют примешиванием возбужденных состоя-
ний iEg и 2Big к основному состоянию 6Аи.

Известно очень мало низкоспиновых комплексов железа(III), и их
d—d-спектры в общем плохо охарактеризованы 73-75. Магнитные момен-
ты этих соединений лежат в пределах 2,1—2,3 μΒ. С увеличением коли-
чества двойных связей в макроциклическом лиганде для однотипных
комплексов наблюдается закономерное уменьшение магнитного момен-
та: для rpawc-[FeLCl2]

+, где L=Me 6 [14] диен N4, Ме„ [14] триен N4 и
Ме4 [14] теграен Ν4, μ3φ = 2,30; 2,13 и 2,06 μΒ соответственно.

Как следует из работы '2, на спиновом состоянии иона железа сильно
сказывается взаимное расположение лигандов: комплексы [Fe([14]aH-
• N 4)X 2]+, где X = NCS-, Cl~, Вг~ являются высокоспиновыми в случае

^ыс-расположенных монодентатных лигандов и низкоспиновыми в слу-
чае грамс-координации.

* Здесь S — суммарный спин иона.

П р и м е ч а н и я х табл. 3: а) см. рис 2; еп —· этилендиамин; ser — серии.
П р и м е ч а и и я к табл. 4: а) см. рис. 2; б) расстояние в тригоаальной плоскости; в) расстояние до

вершины тригональной бипираыиды.



Номер

33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47

Расстояние (в д ) металл — донорный

Соединение

[Co([12]aHN4)(NO2)2lCl
[Со ([12]aHN4)CO3] СЮ4· Н2О
[Co([14]aHN4)en]Cl3-3H2O
[Co([14]aHN4O2) ser] ZnCl 4H 2O
[Co ([14]aHN4)CH3,HaO] ( α θ 4 ) 2

[Co(Me2[14], 4,11диенЫ4) (NCS)2]SCN-H2O
[Co (Мео[14]диенК,) (NH;;)2] (CIO4);!

[Co (Me6[14] 4,14 диен N4) (CN)2]CIO4

[Co (Me2[14] 5,7 диен N4) H2O] (PF6)2

[Co (Me4[14] тетраен N4) (NH3)2] Br3

[Co (Me4Bz2[14] тетраен N4) I] CHCla

[Co ([14] ан N4)] (C1O4)2

[Co (Me6[14] диен N4) (H2O)2] (BF4)2

[Co (Me4[14] тетраен N4) (H2O)2] (CIOj)2

[Co (Me4[14] гексаен N8) CO]

атом в некоторых макроциклических комплексах кобальта ТАБЛИЦА а

Тип струк-
туры а )

ж
ж
ж
ж
Ε
Ε
Ε
Ε

в
Ε

Γ
Α

Ε
Ε
Γ

C o - N a M

1,97
1,97
1,99
1,97
1,97
1,98
1,99
1,97
1,99

—
—

1,98
1,97

—
—

C o - N H M

-*-

—

2,00
1,95
1,94

—

1,90
—
—

1,94
1,90

—

C o - N K O B

__

—

—

—

1,92
-—

1,90
—
—

—
1,87

1,93 (NO2)
—

1,98 (en)
1,97 (ser)

—
1,89 (NCS)
1,95 (ΝΗ,)

—
—

ί,97(ΝΗ3)
—
—
—

—
—

Co—другие атомы

1,92 (OC O s)

1.90 (O ser)
2,01 (ССНз) 2,15 (0 Н г О )

1,92 (CCN)
2,28 (0 H > o )

2,56 (I)
—

2.48 (OH a O)
2,29 (ОН г О)
1,77 (C c o)

Ссылки

16

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

55

58

61

Расстояние (в А) металл — донорный атом в макроциклических комплексах некоторых переходных металлов ТАБЛИЦА 4

Номер

48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

Соединение

[Fe (Ме4Вг2[14]тетраен№,)]
[Fe(Me4Bz2[i4]TeTpaeHN4)CO(NH2NH2)]
[Fe (Ме4ру2[14]тетраен1М6) (CH3CN)2] (С1О4)3

[Fe (Oct2Antr2[14]reKcaeHN8)]
[Fe (Ме6[14]диен1Ч4)С1] I
[Fe (Me4Bz2[14]TeTpaeHN4) QH5]
[Fe (Ме4Вг2[14]тетраенМ4)С1] CH,CN
[Cu ([14]aHNt)J (C1O4)2

[Cu ([14]aHS4)] (C1O4)2

{[Cu(Me6[14]flHeHN4)]2CN} (C1O4)3

{[Си(Мев[14]диенМ4)]2С!} (СЮ4)3

Mn (Me4Bz2[14]TeTpaeHN4) NEt3]
Г[Сг (Mee[14]flHeHN4)NO2, NO]

Тип струк-
туры8)

Б
Ε
Ε
Α
Д
Γ
Γ
Α
Α
Д
Д
Γ
Ε

Μ - Ν

1,92 (ков)
1,94 (ков)
1,89 (им); 1,90 (у)
1,83 (им); 1,85 (ион)
2,17 (ам); 2,13 (им)
1,91 (ков)
2,00 (ков)
1,95 (ам)

—
2,06 (ам); 2,03 (им)
2,06 (ам) «); 2,00 (им) в>
2,12 (ков)
2,04 (ам); 2,02 (им)

М—другие атомы

_

1,75 (С с о ); 2,12 ( N N r l a N H 2 )
l , 9 4 ( N C H j C N )

—
2,31 (Cl)
1 , 9 3 ( C C B 4 S )

2,25 (Cl)
—

2,30 (S)
2,13 (NCN)
2,50 (Cl)
2.25 (NN E t a)
2,20 ( Ν Ν θ ζ ) ; 1,70 (N N 0 )

M—плос-
кость 4N

0,11
0,11

—
—
—

0,23
0,60

—
—

0,7ο

Ссылки

62
63

64

65
66

67
59

14
13,35

68

69

59

70
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2. Высокоспиновые комплексы железа(П)

Среди высокоспиновых комплексов двухвалентного железа обнаруже-
ны соединения с к. ч., равным 5 (симметрия С4„) и 6 (симметрия Dih).
Данные о магнитных моментах и электронных спектрах поглощения этих
соединений приведены в табл. 5. В спектрах комплексов этого типа мож-
но ожидать наличия трех полос спин-разрешенных переходов 5.β,-«-

ТАБЛИЦА5

Магнитные моменты и полосы поглощения высокоспиновых комплексов железа(П) а |

Соединение

Fe (Me2py [14]aHN4) Cl] P F 6

Fe (Me2py [14]a HN4) BrJ PF 6

Fe (Me2py[14]aHN4) I] P F 6

Fe (Ме6[14]диенМ4)С1] СЮ4

Fe (Ме6[14]ДиенЫ4)Вг] СЮ4

Fe (Мев[14]диенМБ)1] CIO4

Fe (Ме6[14]тетраенК4)С1] СЮ4

Fe(Mee[14]TeTpaeHN4)Br] C1O4

Fe (Ме„[14]тетраенК4)1] СЮ4

Fe (Mee[14]aHN4) C12J
Fe (Me6)[14]aHN4)Br2]
Fe (Mee[14]aHN4) I2]

[Fe (Mee[14]aHN4) (CH3COO)2]
[Fe (Ме2ру[14]анК4) (N3)2)
Fe (Me2py[14JaHN4)CH3COO] P F 6

Fe (Ме6[14]тетраенЫ4)рЬеп] (C1O4)2

Fe(
Fe(
Fe(
Fe(

[ F e (

13]aHN4) (NCS)2]
15]aHN4) (CH3CN)2] (PF e ) 2

15]aHN4) (NCS)2]
16]aHN4) (CH3CN)2] ( P F 6 ) 2

16]aHN4) (NCS)2]

μ3φ- m

4,95
5 , Η
5,20
5,05
5,11
5,15
5,00
5,14
5,10
5,58
5,47
5,37
5,70
5,50
5,11
5,00
5,42
5,52
5,32
5,55
5,52

5 Растворитель

CH3NO2
CH3NO2
CH3NO2
CH 3 NO 2

CH 3 NO 2

CH 3 NO 2

C H 3 N O 2

C H 3 N O 2

C H 3 N O 2

CHCI3
CHC13

CHCI3
CHCI3
CH3NO2
CH3OH
тверд. л)
тверд. в)
CH3CN
CHCI3
CH3CN
CHCI3

4.9(4)
4,5(5) .
4,2(5)
4,7(7)

~5(~5)
~5 (~4)
4,7(3)
4,8(3)

~ 5
' 5?5(1)

5,0(1)
5,0

10,7(1)

10,8(4)
11,0(5)
11,4(5)
12,2(5)
12,5(5)
12,2(4)
11,6(3)
11,7(3)
11,7(3)
14,0(2)
14,1(5)
14,2(7)
14,0(2)

11,7(55)6)
11,6(10)6)
11,16)

8,8
9,6(4)

10,4(6)
9,3(3)
9,1(1)

11,5
14,1(4)
12,6(5)
12,3(4)
11,1(5)

,Ссылки

71
71
71

9,76,77
9,76,77
9,76,77

73
73
73
10
10
10
10
71
71
73
78
78
78
78
78

П р и м е ч а н и я : а) — здесь и в дальнейшем полосы поглощения в единицах 10' см-1, в скобках
приведены значения ε в л/см-моль', б) переход ЪЕ«^- 6 2̂ff ПРИ °ктаэдрической симметрии; ь) спектры
соединений в твердом состоянии; phen - фенантролин.

-*-55г,
 sAl-^5B2 и ъЕ-^-ъВг. На практике наблюдаются обычно два из них

(более высоких по энергии) в виде широких полос со слабой интенсив-
ностью. Основным состоянием в этих комплексах является ЪВ2, как это
было доказано методом мессбауэровской спектроскопии ". Квадратно-
пирамидальные комплексы рассматриваемого типа, вероятно, испытыва-
ют некоторое тригональное искажение66.

Переход 5В^В2 определяется в первую очередь силой поля макро-
циклического лиганда, тогда как энергия ъА1-^-ьВг перехода определяется
природой аксиального лиганда. В случае квадратно-пирамидальных мак-
роциклических комплексов железа(II) наблюдается очень сильное рас-
щепление «октаэдрического» терма 5£"g (~?000 см~1), что объясняется
наличием только одного аксиального лиганда и необычно сильным полем'
донорных атомов макроцикла.

Энергия перехода 5 β,4- 5 θ 2 в случае комплексов [Те(Ме2ру[14]ан·
·Ν 4)Χ]+, где Х=С1~, Вг~ и 1~, повышается с уменьшением силы поля
аксиального лиганда ", что, возможно, отражает взаимное влияние ли-
гандов в макроциклических комплексах (см. гл. VII). Макроциклические
лиганды по мере увеличения силы экваториального поля можно распо-
ложить в следующий ряд:

Ме2ру [14] ан N 4 <Me e [14] тетраен N 4<Me 6 [14] диен Nd
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Несколько неожиданным является то, что дииминный лиганд имеет
более высокую силу поля, чем тетраиминный (см. гл. IV). Очевидно, вве-
дение дополнительных иминных связей уменьшает размер макрокольца
и приводит к выталкиванию иона металла из плоскости донорных ато-
мов, что ослабляет взаимодействие металл — азот и уменьшает силу
поля макроциклического лиганда.

Магнитные моменты соединений этого типа лежат в пределах 4,95—
5,20 μΒ. Это несколько меньше, чем в шестикоординированных комплек-
сах (см. ниже). По всей видимости, сильное расщепление терма 5Eg(Oh)
уменьшает значение μ3φ за счет орбитального вклада.

Магнитные и спектроскопические данные по комплексам железа (II)
с к. ч . = 6 приведены в табл. 5. Большинство этих соединений имеет
транс-координацию аксиальных лигандов; цис-координация постулирова-
на для комплексов [Fe(Me2py[14]aH.N4)CH3COO]PF, и [Fe(Me6[14]·
•тетраенЫ4)рпеп] (СЮ4)2 из-за бидентатного способа координации до-

полнительных лигандов. Симметрия хромофора в этом случае должна
быть псевдооктаэдрической, и в электронном спектре можно ожидать
наличия одной уширенной спин-разрешенной полосы 5££-*-5Г28-перехода.
В случае [Fe(Me2py[14]aHN4) (N 3 ) 2 ], имеющего, как полагают авторы71,
транс-структуру, расщепления не наблюдается из-за того, что азидный
лиганд создает поле, близкое по силе к полю макроциклического лиган-
да. В пользу этого предположения свидетельствует, и магнитный момент
этого соединения.

Положение полос поглощения в спектрах этих комплексов, как и в
случае соединений с к. ч. = 5, зависит от силы поля экваториальных акси-
альных лигандов. В комплексах [Fe(Me6I14]aHN4)X2] наблюдается корре-
ляция между энергией d—d-переходов и магнитными моментами. С уве-
личением силы поля аксиального лиганда, т. е. с повышением энергии
5Л1е-<-5Л2в-перехода, происходит сдвиг полосы 5Bi(!-«-5B2s в низкоэнергети-
ческую область, что говорит об уменьшении силы поля макроциклическо-
го лиганда. Если расположить аксиальные лиганды по мере увеличения
расщепления терма hEg(Oh) (ряд СН3СОО~<С1~<Вг~<1~), то из дан-
ных табл. 5 следует, что в этом же направлении уменьшается и магнит-
ный момент образованных ими комплексов. Это подтверждает высказан-
ное выше предположение о вкладе орбитального момента в μ8φ этих сое-
динений.

Из спектров комплексов [Fe([X]aHN4)Y2], где Х = 15 или 16, а
Υ—NCS~ или CH3CN, следует78, что сила поля макроциклического ли-
ганда больше в ацетонитрильных комплексах, чем в роданидных. Оче-
видно, чем больше сила поля аксиального лиганда, тем меньше сила по-
ля макроциклического, и наоборот. При переходе от комплексов 15-член-
ного лиганда к комплексам 16-членного сила поля макроцикла уменьша-
ется на 180 см~1 для ацетонитрильных и на 150 см~1 для роданидных
соединений.

Недавно 79 получен ряд квадратно-плоскостных комплексов желе-
за (II), имеющих триплетное основное состояние 3Вгй. Их эффективные
магнитные моменты равны 3,2—4,3 μΒ, а электронные спектры поглоще-
ния характеризуются наличием двух полос поглощения в области 4000—
7000 и 12000—15000 см~К '

3. Низкоспиновые комплексы железа(И)

Спиновое состояние железа (II) определяется как макроциклическим,,
так и аксиальными лигандами, принимающими участие в координации.
Так, например, комплексы [Fe([14]aHN4)X2l являются низкоспиновыми
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д.,

Рис. 3. Диаграммы и энергии термов для низкоспиновой (^-конфигура-
ции (а) и высокоспиновой ^-конфигурации (б) в октаэдрических (Ол)
и тетрагональных (£>ц) ПОЛЯХ (индексы а, б и в использованы для
обозначения термов одинаковой симметрии, Ds и Dt — параметры тет-

рагонального искажения)

при X=CH 3 CN, NCS~ и CN~, тогда как в случае комплексов лиганда
[15]ан N4 низкоспиновыми являются только цианидные соединения78.
В ряде случаев спектры поглощения таких комплексов содержат интен-
сивные полосы переноса заряда или внутрилигандных переходов, маски-
рующие d—d-полосы. Такие случаи рассматриваться здесь не будут.

Диаграмма термов для низкоспиновых шестикоординированных
комплексов железа(II) приведена на рис. За. Видно, что в спектрах по-
глощения тетрагональных комплексов двухвалентного железа можно
ожидать наличия по крайней мере четырех полос спин-разрешенных
переходов. Правда, если расщепления «октаэдрических» термов lTlg и
Т а д не наблюдается, то спектры поглощения таких соединений интерпре-
тируются с точки зрения псевдооктаэдрической симметрии. Спектраль-
ные данные для шестикоординированных низкоспиновых комплексов
железа (II) приведены в табл. 6.
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Энергия перехода T l g-*-M i g равна 10 Dq—C™. В работе81 разработан
метод расчета параметров кристаллического поля для тетрагональных
-низкоспиновых комплексов ионов с ^-конфигурацией. По данным этой
работы энергии переходов описываются следующими уравнениями:

Е(1А^Аи) = lODqxy - C=v2,

E{iEg+-iAig) = l0 Dq*»—35/4Ш—C=vit

Dt=4/7
Отсюда имеем:

Dqz=Dqxy—7/4 Dt,

Dt=4/35 (v2—vi),

где Dqxy (или DqB) —сила поля экваториального макроциклического ли-
ганда, Dqz (или DqA) —сила поля аксиальных лигандов, Dt — параметр
тетрагонального искажения и С — параметр Рака. Если Dqxy>Dq\ то
-Ш>0, и порядок термов соответствует показанному на рис. За. Если
Dqxy<iDq', то Dt<iO, и уровень гЕ8 расположен выше уровня 1Аге. Этот
случай реализуется в макроциклических комплексах железа(II) с циа-
нидными аксиальными лигандами. Приняв величину параметра Рака С =
= 3300 см~1, по полосам поглощения можно рассчитать величины Dqxy,

Dqz nDt (табл. 6).
При рассмотрении полученных результатов видно, что на величину

Dqxy влияет строение макроциклического лиганда. С увеличением коли-
чества иминных атомов азота величина этого параметра растет. Коли-
чество метальных заместителей в макрокольце влияет значительно сла-
бее, хотя, как правило, чем больше заместителей, тем меньше величина
Dqxy (ср., например, значения Dqxy для [14] анЫ4 и Ме6[14]ан N4 в циа-
нидных комплексах).

Сила поля и того же макроциклического лиганда уменьшается с уве-
личением Dqz аксиального лиганда и наоборот. Как будет показано в
дальнейшем, подобное явление характерно и для тетрагональных комп-
лексов кобальта (III) и никеля(II) 83.

С увеличением размера макроциклического лиганда сила создаваемо-
го им поля уменьшается, что видно на примере комплексов [Fe([X]aH·
•N4) (CN)2], где Х = 1 3 , 14 и 15. При переходе от 13-членного к 14-член-
ному лиганду Dqxy уменьшается на 180 см~1; при дальнейшем увеличе-
нии количества членов в цикле на единицу значение Dqxy уменьшается
на 190 см~1. Эти величины близки к таковым для высокоспиновых комп-
лексов железа(II) (см. выше). Отсюда следует, что изменение параметра
Dqxy при увеличении количества членов в макрокольце не зависит от
спинового состояния иона железа(II).

Магнитные моменты тетрагональных комплексов иона Fe(II) лежат
в пределах 0,4—0,8 μΒ, однако следует отметить, что существует тенден-
ция к увеличению μ3φ с уменьшением величины Dqz.

IV. СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ КОМПЛЕКСОВ КОБАЛЬТА

Среди макроциклических комплексов кобальта(II) обнаружены сое-
динения с к. ч .=4, 5 и 6. Четырехкоординированные комплексы являют-
ся низкоспиновыми, а соединения с к. ч. = 6 — высокоспиновыми. По-
давляющее большинство комплексов кобальта(III) диамагнитны и име-
ют к. ч. = 6.



ТАБЛИЦА 6

Полосы поглощения и спектроскопические параметры ниэкоспиновых комплексов железа ( I I ) с

\-*\^С,Д(1 ПСП И С

[Fe (Mee[14]aHN4) (CN)2]

[Fe (Ме2ру[14]ан1Ч4) (NCS)2]

[Fe (Me6[14]aHN4) Cl2]

[Fe ([13]анЫ4) (CN)J

[Fe ([14]aHN4) (CN) J

[Fe ([15]aHN4) (CN)J

[Fe (Мев[14]тетраен1Ч4) (NCS)2]

[Fe (Mee[14]TeTpaeHNJ (CH3CN)2] (PF 6 ) ,

[Fe (Me4[14] 4, 7, 11, 14тетраенЫ4) (py)2J (PF 6 ) 2

[Fe (Ме2[16]тетраен1Ч4) (py)2J (PF e ) 2

[Fe (Ме2[15]тетраенЫ4) (ру)2] ( P F e ) 2

[Fe (Ме2[14]тетраенЫ4) (ру) 2] (PF 6 ) 2

[Fe (Ме2[14]тетраенЫ4) (NCS)2]

[Fe (Me2[14]ieTPaeHN4) (CH3CN)2] (PF 6 ) 2

1 Irt ЛТПЛ ПИТЛ Tf Υ

raclВОрИТбЛЬ

CHC13

тверд.

ДМФА

СНзОН

СНзОН

СНзОН

тверд.

CH3CN

CH3NO2

CH3NO2

CH3NO2

CH3NO2

ТГФ

CH3CN

g lg

20,2(38)

15,6

16,6(77)

23,0(78)

21,1(49)

19,6(27)

16,8

15,4(93)

12,1 (528)

13,5(20)

13,2(23)
12,4(580)

i5,9 (235)

13,7(46)

16,1(5)

20,4

18,9(88)

18,8(65)

17,0(51)

15,1(62)

21,7

21,3пл

19,3(560)

19,0(133)

19,6(320)
20,2(493)

20,2пл

21,3(105)

1/?„ tp <—Μ

2g' c g lg

26,4(65)пл

—

27,9(71)

27,3(110)

24,7(64)

25,0

26,3(400)

—

—

—

—

к. ч. = 6

Параметры (в см~')

Dq*y .

1940

2370

2220

2210

2030

1840

2500

2460

2260

2230

2290

2350

2350

2460

Dqz

2760

1410

1760

3050

2850

2740

1520

1280

830

ИЗО
1110

780

1490

940

Dt

—469

549

263

—480

—469

—514

560

674

817

629

731

903

491

868

Ссылки

10

71

77

78

78

78

73,74

74

79
79

79

82

82

82

СП

Примечания: здесь и далее пл — плечо.
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1. Высокоспиновые комплексы кобальта(П)

Спектры высокоспиновых комплексов кобальта показывают, что ион
металла находится в псевдооктаэдрическом окружении 8 4 · 8 5 . Спектры
характеризуются наличием трех полос поглощения в видимой области
при 8000, 16 000 и 19 000 см~\ отвечающих спин-разрешенным переходам

4?\g~̂ -kT\g, 4^42g-<-47\g, Т1 4(Р)-<-4Г ) в соответственно. Большинство комплек-
сов такого типа образованы макроциклическими лигандами, имеющими
в качестве донорных атомы азота и кислорода. В этих комплексах макро-
циклы имеют искаженную конформацию, а монодентатные лиганды за-
нимают цис-положения в октаэдре.

Соединения кобальта с лигандом N-(CH2CeH5)4[12]aHN4 представля-
ют собой высокоспиновые комплексы с тригонально-бипирамидальной
координацией 84. Такая структура комплексов определяется строением
макроциклического лиганда, который представляет собой 12-членное
кольцо и содержит четыре третичных атома азота с объемными замести-
телями. В спектрах поглощения этих соединений обнаружен ряд полос,
отнесение которых не проводилось.

Магнитные моменты как псевдооктаэдрических, так и тригонально-
бипирамидальных комплексов кобальта (II) имеют значения порядка
4,5—5,0 μΒ, что соответствует наличию трех неспаренных электронов.

2. Низкоспиновые комплексы кобальта(Н)

Среди низкоспиновых комплексов двухвалентного кобальта обнару-
жены квадратно-плоскостные, квадратно-пирамидальные и тригонально-
бипирамидальные соединения.

Квадратно-плоскостная структура комплексов кобальта(II) реали-
зуется в силу особенностей строения макроциклических лигандов.
В спектрах этих соединений наблюдается ряд полос спин-разрешенных
переходов. Эти полосы поглощения приведены в табл. 7.

Поскольку энергия перехода 2Л2г-<-2Ли зависит от Dqxy, то по ней
можно судить об относительной силе поля макроциклических лигандов.
Как следует из табл. 7, значение Dqx» увеличивается в ряду Ме6[14]ан·
•Ы4<Ме2[14]4,7диенМ4<Ме8[14]диенЫ4 < Ме6[14]диенЫ4 < Ме6[14]·
•тетраен N4.

В случае квадратно-пирамидальных комплексов энергия 2£-*-2Д,-пере-
хода связана с Dqz. По убыванию энергии этой полосы аксиальные ли-
ганды можно расположить в ряд H 2 O « C H 4 C N > C l ~ > B r ~ ; > I - , кото-
рый соответствует спектрохимическому.

ТАБЛИЦА 7

Магнитные моменты и полосы поглощения низкоспиновых комплексов кобальта (II)

Соединение

[Со (Me6[14]aHN4)] (СЮ 4) 2

[Со(Ме 2 [14]4,7диенЫ 4 )](РР 6 ) 2

[Со (Ме8[14]диенЫ4)] (СЮ4).2

{Со (Мев[14]диенЫ4)[ (С1О4)2

[Со (Мес[14]тетраенМ4)] (СЮ4)-
[Со (Ме2[14] 5,7диен!М4) I]
[Со (Ме2[14] 4,7 диенЫ4) I] I
[Со (Ме6[14]тетраенК4) Н2О] (СЮ 4) 2

[Co(Mee[i4]TeTpaeHN4)CH3CN](ClOi),
Со (Мее(14]тетраенЫ4) С1] С1О4

[Со (Ме6[14]те1раенЫ4)Вг] С1О4

М-эф,
μ Β

2,05
—
—

2,12
1,94
1,88
2,09
1,97
2,13
2,02

Раствори-
тель

ДМФА
тверд.
ДМФА
ДМФА
CH3NO2

тверд.
тверд.
Н2О
CH3CN
CH3CN
CH3CN

5,6(6)
7,0

6,2(20)
6,3(44)
7,1 (39)

5,8
5,8

7.9(37)
7,8(76)
7,1(30)
6,8(11)

'Аг,
'Вг«- М,

20.7(70)
21,7

21,8(100)
22,4(130)
23,8(257)

22,7
20,8

23,8(205)
24,4(258)
22,2(1265)

А19,6пл_*

Другие
полосы

28,7(2500)
29,8(2500)
28,2(1840)

30,3
28,6

28,6(2850)
29,6(2820)
-28,5пл
|^31,3пл

С
сы

лк
и

]

77,8
57
77
77
87
57
57
87
87
87
87
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Сравнение двух комплексов кобальта с лигандами одинаковой струк-
туры — нейтральным и моноанионным показало, что заряженный лиганд
имеет более высокое значение Dqxv (на 190 см~'), чем нейтральный.

Почти во всех спектрах обнаруживается полоса поглощения при
30 000 см'1. Она связана с переносом заряда с металла на л-антисвязы-
вающую орбиталь иминной группы 82.

По данным работы 88, комплексы кобальта (II) с Ме2ру[14]диенМ4

являются низкоспиновыми с тригонально-бипирамидальной координа-
цией, но детального исследования спектров поглощения не проводилось.

3. Псевдооктаэдрические комплексы кобальта(Ш)

Все комплексы кобальта (III) по их спектральным свойствам можно
разделить на две большие группы: псевдооктаэдрические и тетрагональ-
ные. Псевдооктаэдрические комплексы в свою очередь можно разделить
на соединения, содержащие дополнительные лиганды, которые занимают
два цис-положеяия в октаэдре — при этом макроциклический лиганд
принимает изогнутую конформацию, и тетрагональные соединения
(с граяс-расположенными аксиальными лигандами), в которых не наб-
людается расщепления «октаэдрических» полос поглощения.

Поскольку ионы железа (II) и кобальта(III) имеют одинаковую
электронную конфигурацию (de), то диаграммы термов в октаэдриче-
ских и тетрагональных полях для них аналогичны (рис. За). Энергии
переходов для случая псевдооктаэдрической координации следующие80·

vi=E(lTlt+-*Alg) = 10 Dq—C,
vt=E(iTu*^Ait) = 10 Dq—C+16 В,

где С и В— параметры Рака.
Приняв С=4В, можно рассчитать параметры поля лигандов:

£><7=.(3v,+v2)/40 B=(v2—v,)

Спектральные параметры некоторых псевдооктаэдрических комплек- 4
сов приведены в табл. 8. Из нее следует, что все макроциклические ли- •
ганды можно расположить в следующий ряд в порядке убывания вели-
чины Dq при фиксированном бидентатном лиганде: Ме6[14]диенЛ^4>
> 6 , 7, 12, 13 Ме4 fl4]flHeHN4>Me2py[14]aHN4>![12]aHN4>Me6l[14]aHN,,>
> 5 , 7, 7, 12, 12, 14 Me6[14]aHN4.

При сравнении величин Щ оксалатных и карбонатных комплексов
видно, что Z)<7[CoLC2O4]

+>Z)i7[CoLCO3]
+. Разность между ними увели-

чивается в ряду лигандов Me2py[14]aHN4<Me6[14]aHN4<[12]aHN4.
В этом же ряду увеличивается и гибкость макроцикла: пиридиновое
кольцо в Me2py[14]aHN4 более жестко фиксирует два этиленовых мости-
ка по сравнению с шестью метальными группами в Ме6[14]ан и
[12]ан!У4, не содержащим заместителей в макрокольце.

Спектры комплексов кобальта (III) с ^мс-расположенными моноден-
татными лигандами " · s 4 · 9 8 очень похожи на спектры соединений, обсуж-
давшихся выше.

Амминные комплексы кобальта (III) с точки зрения спектроскопии ве-
дут себя как октаэдрические соединения (табл. 8). По мнению МакКлю-
ра ", расщепление термов 1Т1в и lT2g в поле симметрии Dkh возникает
из-за различия в σ- и π-антисвязывающих свойствах экваториальных и
аксиальных донорных атомов. В случае аминных комплексов это разли-
чие слишком мало, чтобы вызвать расщепление вырожденных термов.

Значение Dq в псевдооктаэдрических комплексах определяется, наря-
ду с донорными свойствами всех шести координационно связанных с
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Полосы поглощения и спектроскопические параметры некоторых псевдооктаэдрических
комплексов кобальта(Ш)

Соединение

[Со(Ме6[14]анЫ4)С2О4]СЮ4

[Со (Ме6[14]анЫ4)СО3] СЮ4

[Со [Mee[14]aHN4)acac] (С1О4)2

[Со (Mee[14JaHN4)NQJ (NO 3) 2

[Со (Ме6[14]анЫ4)еп] С13

[Со (5, 7, 7,12,12,14 Ме6[14]анЫ4) χ
ХС2О4]С1О4

[Со (Ме2ру[14]анЫ4)С2О4] С1О4

Со (Ме2ру[14]анЫ4)СО3] С1О4

Со (Me2py[14JaHN4)acac] (С1О4)»
Со (Мегру[14]анЫ4)еп] (С1О4)8

Со (Мев[14]диенМ4)СО3] СЮ4

Со (6, 7,13,14 Ме4[14]диенЫ4) СО3] CIOt

Со([12]анЫ4)С2О4]С1О4

Со ([12]анЫ4)СО3] С1О4

Со (6, 7. 13, 14Ме4[14]диенЫ4) ( Ш 3 ) 2 ] Cl3

Со ([14]aHN4) (NH3)2J Cl2

Со (Ме6[14]анЫ,) (1МН3),] (С1О4)3

Со (Ме3[14] 1,3 диенЫ,) (NH3)2] (С1О4)3

Со (Ме6[14]диенМ4) (NH3)2] (СЮ 4) 3

Со (Ме4[14]тетраенЫ4) (NHS)..] (С1О4)3

[Со (5, 7,12, 14 Ме4[14]диенМ4) χ
X(NH3).2]CI,C!O4

Раствори-
тель

тверд,
тверд,
тверд,
тверд,
тверд. ,
тверд.

СНзОН
НгО
н2о
Н 2 О
н2о
CH 3 CN
н2о
Н2О
НгО
НгО
Н2О
Н2О
Н2О
Н2О
Н2О

18,4
18,2
18,5
17,1
18,0
17,9

19,5(271)
19,3(292)
19,7(301)
20,7(250)
20,0(121)
19,8(126)
19,2(245)
18,8(280)
22,4(75)
21,7(60)
20,6(75)
22,0(80)
22,0 (66)
23,1(120)
21,8(74)

25,5
25,4
26,9
26,3
25,8
26,6

26,7(329)
27,0 (339)
26,4(280)
29,0 (256)
28,6(135)
26,0 (176)
27,4(205)
27,2(210)
30,0(118)
29,0(70)
28,1пл
29,0(700)
29,6(80)
28,6пл
29,4(92)

Параметры
(в см-1)

Dq

2018
2000
2060
1940
1995
2008

2130
2123
2138
2248
2215
2135
2120
2090
2430
2353
2248
2375
2390
2448
2370

в

444
450
525
575
488
544

450
481
419
519
538
388
513
525
475
456
469
438
475
344
475

β

0,42
0,42
0,49
0,54
0,46
0,51

0,42
0,45
0,39
0,49
0,50
0,36
0,48
0,49
0,45
0,43
0,44
0,41
0,45
0,32
0,45

С
сы

лк
и

89
89
89
89
89
90

91
91
91
91
92
93
94
94
93
95
96
96
96
96
97

П р и м е ч а н и е : β — нефелоксетический коэффициент.

кобальтом атомов, также и жесткостью лиганда. Чем более гибок макро-
циклический лиганд, тем меньше напряжение, возникающее при его ко-
ординации к иону кобальта, и тем больше перекрывание d-орбиталей
последнего с орбиталями донорных атомов лиганда.

На величину Dq влияют также различные другие параметры: коли-
чество заместителей в макрокольце, количество двойных связей и их от-
носительное расположение. Особенно хорошо влияние последнего видно
при сравнении нефелоксетических коэффициентов β. По увеличению это-
го параметра донорные атомы азота можно расположить в следующий
ряд: 4Ы(а-диим)<21Ч(а-диим) +2Ы(ам) < 2 Ν ( Η Μ ) +2Ы(ам) <41М(ам).
Этот ряд отражает уменьшение степени ковалентности связи металл —
азот.

4. Тетрагональные комплексы кобальта(Ш)

С точки зрения состава комплексы такого типа можно разделить на
три большие группы. К первой группе относятся соединения, образован-
ные макроциклическим лигандом и двумя одинаковыми аксиальными
лигандами. В составе комплексов второй группы входят два разных ак-
сиальных лиганда, а комплексы третьей группы характеризуются нали-
чием аксиальной σ-связи кобальт — углерод, причем второй аксиальный
лиганд может быть как анионом (Cl~, Br~, I~, NCS~, CN~), так и ней-
тральной молекулой (PPh3, py, CH3CN, H2O).

В спектрах всех этих соединений наблюдается расщепление полосы
'Г,,,-*—М1(Гперехода. В некоторых случаях расщепляется и более высоко-
энергетическая «октаэдрическая» полоса. Это дает возможность рассчи-
тать параметры Dqxy, Dqz и Di способом, приведенным при обсуждении
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Полосы поглощения некоторых тетрагональных комплексов кобальта(Ш) типа
[CoLX2] "·*•

L

Мев[14]диенМ4

Ме6[14]диен1Ч,
Mee[14
Мев[14
Мев[14
Мее [14
Ме4[14
Ме4[14
Me 4fl4
Ме4

Ме2

Ме2

Ме2

Ме2

14
14
14
14
14

Ме2[14]
[14]ан>

Λ Η Θ Η Ν 4

диенН,
TeTpaeHN4

TeTpaeHN4

тетраенК4
TeTpaeHN 4

TeTpaeHN4

тетраенМ4

1 ЗдиенЫ*
1,3диен1\14

l,3flHenN,

1 ЗдиенМ41!ЗдиенМ4

ι
[14JaHN4

[14]aHN4

2,3Me2[l4]aHN4

2,3Me,[14]aHN4

Me2py
Me 2 py
Ме2ру
Меару
Ме2ру
Ме2ру

14]анЫ4

14]aHN4

14]
14
14
14

Ме2ру[14]

3 H N 4

aHN 4

aHN 4

анЫ4

aHN 4

Вг4[16]тетраенМ4

Вг4[16]тетраенМ,
Вг4[16]тетраенЫ4

Вг4[16]тетраенМ4

Mee

Ме6

Мев

Ме„
Ме6

14
14
14
14
14

Мев[14]
Мев[ 14]

aHN4

aHN4

aHN4

aHN4

aHN4

aHN4

ан Ni

X

H 2 0
Cl~
Br-
CH3CN
ci-
Br"
H 2 0
ci-
CH3CN
Br~
H 2 0
ci-
NCS-
Br"
CH3CN
H 2 0
OH-
ci-
crCH3CN
H2O
CN-

crNCS-
Br~
OH-
CH8CN

a-NCS-
Br-
N~
H2O
CN-
ci-
NCS-
Br-
OH-
CH3CN

Раствори-
тель

H2O
CH3OH
CH3OH
CH3CN
CH3CN
CH3CN
тверд.
CH3CN
CH3CN
тверд.
H2O
тверд.
H2O
тверд.
CH3CN
H2O
H2O
Н2О
СН3ОН
CH3CN

наоН2О
СН3ОН
Н2О
CHSOH
Н2О
CH3CN
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
Н2О
тверд.

наотверд.
CH3CN

17,3(24)
16,0(46)
15,0(65)
20,6(47)
16,7(52)
15,8(87)
17,4
17,4(46)
20,8(82)
16,7
18,2(35)
16,2
19,2(435)
16,4
20,6(106)
17,5(67)
18,9(97)
15,7(32)
16,0(112)
21,1(129)
17,9(29)
25,0(84)
16,2(44)
19,3(393)
15,2(60)
17,0(29)
21,8(331)
15,6
16,6
14,4
15,6
16,6
23,2
15,6(31)
18,7
14,7(45)
16,6
20,3 (64)

24,2 пл
22,4 пл
23,0 пл
24,0(72)

—
25,6(3470)
24,0
23,3(144)
25,5(137)
22,2
23,6 пл
23,5
2ί,9 (155)
23,0
24,1(94)
23,3(84)
21,3(105)
22,7(142)
22,0(112)
23,3(41)
22,1 (245)

21,2(181)
21,0(364)
20,8 (183)
20,1(152)

—
20,2
19,7
20,0
18,5
21,6
20,9
20,7(35)
20,0
20,0 пл
18,9
22,2(74)

31,6 пл
27,2(31)

30,4(294)

28,1(80)
,

.
26,2(135)
26,7(102)

32,7(315)
25,9(148)

27,3(266)
26,3;28,2
29,0
27,0
26,3
27,5
28,7
24,6(50)
24,0;26,7
25,1;28,0
24,9;26,6
25,8(66)

Ссылки

100
100
100
101
73,87
73,87

102,103
104
101
102
102
104

102
101
95,106
95,106

107
104
101
91
91
91
91
91
91

101
108
108

J108
108

107
107
100
107
107
109
101

комплексов железа(Н) 8Ι. Параметр Рака С для случая иона Со(Ш)
принят равным 3800 см~1.

В табл. 9 приведены данные по спектрам поглощения комплексов
первой группы, а спектроскопические параметры этих соединений приве-
дены ниже (в табл. 13 и 14). Тетрагональные комплексы кобальта такого
типа представляют собой идеальные объекты для изучения влияния раз-
личных факторов, в особенности строения макроциклических лигандов,
на величины спектроскопических параметров. Бушем и сотр. ш изучена
зависимость величины Dqxy от степени непредельности макроциклическо-
го лиганда на примере бис(ацетонитрильных) комплексов с 14-членны-
ми лигандами. Из их данных следует, что Dqxv увеличивается с увеличе-
нием количества двойных связей в макроцикле, что подтверждает пред-
положение о том, что аминный азот худший донор, чем иминный. Объяс-
нением этому может служить сильное π-электронное взаимодействие
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межДу ионом металла и донорным атомом азота: регибридизация не-
поделенной пары электронов азота, сопровождающая переход амина в
имин, должна существенно влиять на величину Dqxy. Тот факт, что вели-
чина этого параметра практически одинакова для сопряженного и не-
сопряженного тетраиминов (ср., например, комплексы с Ме4[14]тетра-
ен N4 и Мео[14] тетраен N4 или дииминов (Ме2[14] 1,3 диен N4 и Мев[14]
диен N4) показывает, что обратная π-связь не является главным источ-
ником повышения Dqxy при замене амина на имин. По всей видимости,
это повышение вызвано изменениями характера σ-связи металл—азот.
Определенный вклад в увеличение Dqxy иминных лигандов по сравнению
с аминными вносит также уменьшение размера кольца за счет большого
количества двойных связей. Очевидно, усиление связи металл — азот
из-за π-электронного взаимодействия и уменьшение размера макро-
кольца приводят к тому, что расстояние Со—NHM короче расстояния
Со—;NaM (см. гл. II).

Значение Dqxy макроциклических лигандов, независимо от природы
аксиальных лигандов, уменьшается в следующем ряду в зависимости от
природы донорных атомов азота: 4Ы(а-дииминные) ^ 4 N (изолированные
иминные) >2г4(«-дииминные) +2Ы(аминные) «гранс-2Г\1 (иминные, 6-
членное кольцо)+2Ы(аминные) >7'рамс-2Ы(иминные, 5-членное коль-
цо) + 2К(аминные) « цис-2Ы (иминные, 6-членное кольцо)+2Ν (амин-
ные) «Ы(иминные)+ЗЫ(аминные)>4Ы(аминные). По всей видимости,
этот порядок донорных атомов характерен для всех переходных метал-
лов. Ранее отмечалось увеличение Dqxy в ряду ан<диен<тетраен для
тетрагональных комплексов железа (II), и тот же порядок характерен
для комплексов никеля(II) (см. ниже).

Несколько обособленно в этом ряду макроциклических лигандов рас-
положены Ме2ру[14]диенЫ4 и Ме2ру[14]анЫ4. Для [Со(Ме2ру[14]диен-
•N4) (CH,CN)2J (C1O4)3 величина Dqxy больше, чем для аналогичного комп-
лекса с Ме4[14]тетраен1М4. Этот эффект нельзя объяснить исключительно
донорными свойствами атома азота пиридина, поскольку комплексы с
Ме2ру[14]анЫ4 по величине Dqxy в случае кобальта (III) близки к комп-
лексам с 2,ЗМе2[14]анЫ4, а для никеля(II) похожи на комплексы пре-
дельных 14-членных лигандов. В этом случае значительное повышение
Dqxy в комплексах лиганда Ме2ру[14]диенЫ4 можно объяснить наличи-
ем сопряжения между пиридиновым кольцом и α-дииминными группами
макроцикла, что, вероятно, значительно увеличивает силу поля этого ли-
ганда.

Исследование влияния размера макроциклического кольца на спект-
ральные свойства комплексов кобальта(Ш) типа [Co([X]aHN4)Cl2]ClO4,
где Х = 1 3 , 14, 15 и 16, показало110, что величина Dqxy увеличивается с
уменьшением размера макрокольца. Авторами данной работы была
рассчитана энергия напряжения, возникающая при координации иона
металла к макроциклическому лиганду. Интересно отметить, что вели-
чины Dqxy не коррелируют со значением энергии напряжения: Dq** уве-
личивается в ряду [ 1 6 ] < [ 1 5 ] < [ 1 4 ] < [ 1 3 ] , В ТО время как порядок
уменьшения энергии напряжения имеет вид [ 1 6 ] > [ 1 5 ] > [ 1 4 ] < с [ 1 3 ] . И З
этого следует два важных вывода: а) величина Dqxy в большей степени
связана с соотношением между размерами иона металла и полости мак-
роцикла, чем с общей энергией напряжения лиганда, вызванной коорди-
нацией; и б) наиболее подходящим по размеру для иона Со(III) являет-
ся 14-членный макроцикл.

Спектры поглощения кобальтовых комплексов с двумя различными
аксиальными лигандами 9 0 · 9 1 · 9 5 · 1 0 5 · 1 0 7 · 1 0 8 · 1 И похожи на спектры обсуж-
давшихся выше соединений.
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Полосы поглощения и спектральные параметры комплексов кобальта

типа [CoLRX]" +

Пвраматры (в см-

V
Q

Q

S
X, S, Ссылки

сн3-
сн-
сн-

СНЛН7

CH
3
CN

Н
2
О

NCS"

С1-

Вг-

Г

С1-

Вг"

Г

CH
2
CN

СН
3
ОН

Н
2
О

Н
2
О

(СН
3
)

2
СО

(СН
3
)

а
СО

(СН
3
)

2
СО

(СНз)
2
СО

(СН
3
)

2
СО

(СН
3
)

2
СО

СН
3
ОН

сн3-
СН7
с2нг

Вг-

Н 2 0

СН3ОН

СН3ОН

СН3ОН

СН3ОН

L=Me 4 [14] тетраен

20,5(2000)

20,6(2200)

20,6(1570)

20,0(2300)

20,3(2900)

20,0(4300)

19,9(1700)

19,6(1600)

20,2(2400)

19,3(2600)

23,8(1450)

23,8(1400)

23,8(1620)

24,2(4600)

24,8пл

25,0(8500)

24,1(4500)

24,4(4500)

23,8(6000)

23,7(6000)

2760

2760

2760

2800

2860

2880

2790

2820

2760

2750

377

366

366

480

514

571

480

549

411

503

2100

2120

2120

1960

1960

1880

1950

1860

2040

1870

2020

2780

2240

2570

2740

2860

2550

2540

3180

1560

L = M e 2 p y [14J диен М4

16,1(525)1

20,4(1050)

20,6 (9S0)

15,7

20,6(1200)

21,4пл

21,8пл

20,5

2440

2520

2560

2430

514

114

137

549

1540

2350

2330

1470

3080

3400

2940

2940

112

103

103

112

112

112

112

112

112

112

ИЗ

113

ИЗ

ИЗ

Интересный класс координационных соединений представляют собой
комплексы с аксиальной σ-связью кобальт — углерод. Эти соединения
моделируют витамин В12, их спектры типичны для тетрагональных комп-
лексов кобальта и приведены в табл. 10 вместе с некоторыми рассчитан-
ными параметрами. Большие коэффициенты экстинкции полос поглоще-
ния этих соединений объясняются высокой степенью ковалентности
связи в них. Параметры Dqz(H) были рассчитаны из спектров по правилу
аддитивности Dqz(X + R) = l/2[Dq*(X) -j-Dq'(R)] при условии, что вели-
чины Dq" для CH3CN, NCS-, Н2О, С1~, Вг~ и I" равны 2180, 2000, 1720,
1460, 1300 и 1000 CM~* соответственно.

По сравнению с истинно тетрагональными комплексами (т. е. комп-
лексами с одинаковыми аксиальными лигандами), в этих соединениях
добавляется еще один фактор, определяющий значение Dqz(R). Наряду
с влиянием макроциклического лиганда на величине Dqz(R) сказывается
также и природа транс-аксиального лиганда. Максимальные значения
Dqz получены для соединений, в которых второй аксиальный лиганд от-
сутствует. При наличии любого гранс-аксиального лиганда значение
Dqz(R.) меньше максимальной величины. Поэтому величину этого пара-
метра можно использовать для характеристики транс-влияния лигандов
в макроциклических комплексах.

В соединениях одного и того же макроциклического лиганда ряд
транс-влияния аксиальных лигандов по отношению к алкильной группе
следующий (например, для комплексов Ме4[14]тетраен N 4 ):

CH3CN>NCS->Cr>Br->H2O>r.

\
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Некоторые комплексы не показывают расщепления низкоэнергети-
ческой полосы, поэтому их можно рассматривать как псевдооктаэдриче-
ские. Величины β в этих соединениях равны 0,31—0,39, что подтверждает
высокую ковалентность связи в этих комплексах.

V. СПЕКТРЫ КОМПЛЕКСОВ НИКЕЛЯ(И)

Среди комплексов никеля с макроциклическими лигандами обнару-
жены как высокоспиновые, так и низкоспиновые соединения. Все низко-
спиновые комплексы имеют квадратно-плоскостную структуру. Коорди-
национное число в высокоспиновых комплексах равно 5 или 6. Пятико-
ординированные соединения с точки зрения симметрии хромофора
можно отнести к квадратно-пирамидальным (С411) или тригонально-би-
пирамидальным (D3h) комплексам, а комплексы с к. ч. = 6 являются
псевдооктаэдрическими (Oh) или тетрагонально-бипирамидальными
Ф«).

1. Низкоспиновые комплексы

В комплексах никеля(II) (конфигурация if) в зависимости от отно-
сительной силы поля аксиальных и экваториальных лигандов основным
состоянием может быть как 3Ви (тетрагональные высокоспиновые комп-
лексы), так и lAlg (квадратно-плоскостные низкоспиновые комплексы).
Для классических случаев фталоцианина и порфирина m аксиальные
лиганды не в состоянии конкурировать с сильным полем, создаваемым
макроциклом, и триплетное основное состояние для иона Ni(II) не реа-
лизуется. Синтетические макроциклические лиганды имеют величину
Dq** меньше, чем у порфиринов, но достаточно большую, чтобы образо-
вывать в основном низкоспиновые комплексы.

В комплексах никеля такого типа в принципе возможны три спин-
разрешенных перехода 80. Все обнаруженные низкоспиновые комплексы
никеля имеют полосу поглощения в области 18 500—24 000 см~1 с интен-
сивностью 20—500 л/см-моль, которую большинство авторов относят к
переходу 1Аг^+-1Аи(Ьц+-Ь2й)

 аг'за·"·*'1*'1*3· В ряде случаев обнаружена
также и полоса второго d—d-перехода в области 25 000—
28 000 см*1115-118. Следует, однако, отметить, что, если отнесение первой
полосы правильно, то ее энергия должна отвечать величине 10 Dqxy. Меж-
ду тем было найдено, что положение этой полосы сильно зависит от мно-
гих факторов— некоординированного аниона, конформации лиганда,
растворителя, условий снятия спектров и т. п.

2. Высокоспиновые комплексы

Как уже отмечалось, обнаружены квадратно-пирамидальные и три-
гонально-бипирамидальные высокоспиновые комплексы никеля (II) с
к. ч . = 5 . Спектры поглощения соединений первого типа характеризуются
наличием четырех (редко пяти) полос поглощения низкой интенсив-
ности 119'154· 15\ вызванных переходами между расщепленными «октаэдри-
ческими» уровнями в поле симметрии С4„

80. Магнитные моменты этих
комплексов лежат в пределах 2,80—3,20 μΒ.

Тригонально-бипирамидальные комплексы никеля получены только с
алкилированными макроциклическими лигандами N-(CH2CeH5)4[12] ·
•анЫ4

156 и N-Met[14]aHN4

120·157. Спектры этих комплексов имеют по край-
ней мере пять полос d—d-переходов в области 6000—25000 см~1, но от
несения этих полос поглощения не проводилось.
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Комплексы никеля(II) с к. ч. = 6 можно, как и в случае комплексов
кобальта (III), разделить на две большие группы: псевдооктаэдрические
и тетрагональные. Диаграммы термов для этих типов комплексов при-
ведены на рис. 36. В одноэлектронном приближении энергии переходов,
в поле октаэдрической симметрии равны:

Получено и охарактеризовано большое количество псевдооктаэдри-
ческих комплексов никеля(II) с макроциклическими лигандами12'-126·
tse-164 g спектрах этих соединений обнаружено наличие двух или трех,
полос d—rf-переходов в области 10 000—12 000 (ν,), 17 000—19 000 (ν2)
и 27 000—29 000 см~1 (ν3) с низкими коэффициентами экстинкции
(10—40 л/см-моль). Величины Dq для этого типа соединений лежат в
пределах 1000—1200 см~* и не зависят от макроциклического лиганда;
они типичны для аминных комплексов никеля (II). Это же относится и к
параметрам β.

Среди комплексов одного и того же макроциклического лиганда с
различными бидентатными лигандами самая высокая величина Dq и са-
мое низкое значение μ8φ наблюдается у оксалатных комплексов ш , кото-
рые представляют собой биядерные соединения. Их магнитный момент
понижается благодаря обменному взаимодействию Ni—Ni через мости-
ковую С2О4

2-группу.
Выделен также ряд шестикоординированных комплексов, содержа-

щих цис- и грамс-монодентатные лиганды 122·123·157· 1 6 1-1 в з. Следует отме-
тить, что макроциклические лиганды, содержащие в качестве донорных
атомов атомы азота и серы, по-видимому, имеют низкую величину Dqxy

t,
так как их комплексы с гра«с-расположенными лигандами Вг~ и 1~ не
показывают расщепления низкоэнергетической полосы 1 6 1 · 1 6 2 .

При тетрагональном искажении комплексов происходит расщепление
вырожденных термов (р.ис 36), что дает возможность рассчитать пара-
метры тетрагонального поля по следующим формулам:

Dq*y = 1 /10£ (3B2g ч - 3Blg),

Dt = </» IE (3B2g <- sBlg) - Ε (»£« «н- »Д а д)],

Dq' = Vio [2£ (3Ea

g <- sBlg) - Ε (*B2g ч- » В Д .

Полосы поглощения тетрагональных комплексов этого типа приве-
дены в табл. 11 (параметры, полученные из этих спектров, собраны в
табл. 15). Ряд тетрагональных комплексов, не приведенных в табл. 11,.

1 1 9 · 1 2 2 · 1 2 3 · ш-130. *".получен и для других макроциклических лигандов
165, 166

Как и в случае комплексов кобальта (III), лиганд Ме2ру[14]диен1^4 да-
ет самое высокое значение Dqxv (1866 СМ~Г) Ш ИХ всех исследованных ли-
гандов.

Величина Dqxy зависит от размера макроцикла: [14]aHN4

(1460 см-1) >[ 15]aHN4 (1240 см-1) >[16]анЫ4 (1100 см~1) (взяты сред-
ние величины Dqxy, см. табл. 15). По данным работы167, значение вели-
чины Dqxy при «идеальном» расстоянии Ni—N равно 1213 см~1. Самое
близкое к этому значение Dq*" имеет лиганд [15]анЫ4 (см. табл. 15). Это
подтверждает высказанное ранее предположение и , что оптимальным
для высокоспинового иона Ni (II) будет 15-членный макроцикл.

Как уже отмечалось, введение иминных донорных групп вместо амин-
ных также приводит к увеличению Dqx". Предложены m инкременты для
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ТАБЛИЦА И
Полосы поглощения некоторых тетрагональных комплексов никеля(И)

типа [N1LX2] (в твердом состоянии)

L

Me 2Ph 2 [14] диен N 4

Me 2Ph 2

Me 2Ph 2

Me 2Ph 2

Me e [14
Me6 [14
Me6 [14

14] диен N 4

14] диен N 4

14] диен N 4

ан N 4

3 H N 4

ан N 4

Me9 [14] ан N 4

Mee [14] ан N 4

Bz4[16] тетраенЫ4

Bz 4[16]тетраен N 4

[14] ан N 4

[14] ан N 4

[14] ан N 4

[14] ан N 4

2,ЗМе 2 [14]анЫ 4

2,ЗМе 2 [14]анЫ 4

2,3Me 2 [14[aHN 4

2,3Me 2 [14]aHN 4

[15] ан N 4

]15] ан N 4

[15]aHN 4

[15] ан N 4

[16] ан N 4

{16] ан N 4

[16] ан N 4

[16] ан N 4

Bz4 [16] ан N 4

Bz4 [16] ан N 4

Bz 4 [16] ан N 4

X

N 0 3 -

c\-
CH 3COO-
NCS-

СН3СОСГ
Br-
СГ

N7
NCS"

N3

NCS-
Br~

cr
ΝΓ
NCS^
Br~

ci-
ΝΓ
N C S -

Br-
ci-
N7
NCS-
Br~
cr
N~
NCS-
NCS-
Br-

cr

a

9,4
9,3

10,1
10,5
9,8
7,4
8,4
9,4

11,0
10,0
10,9

7,9
8,6

10,1
11,1

7,8
8,4

10,1
11,2
8,1
8,7
9,7

10,3
7,3
7,8
9,0
9,6

10,1
9,4
9,6

15,6
15,4
15,1
14,7
14,3
15,0
14,7
14,1
14,0
14,7
14,7
14,9
14,8
14,5
14,2
14,9
14,7
14,3
14,1
12,8
12,4
12,3
12,0
11,3
11,2
10,9
10,7
11,3
11,4
11,3

б

20,1
19,8
19,9
19,8
18,4

12,9; 19,0
15,1; 19,0
15,6; 19,5
17,3; 20,0
17,0; 20,0
17,4; 20,0
13,7; 19,3
15,2; 19,4
16,3; 19,8
17,8; 20,2
13,7; 19,3
14,9; 19,2
16,6; 19,6
18,0; 20,2
13,9; 17,5
14,4; 17,6
15.5; 17,8
15,8; 18,4
13,1; 15,6
13,5; 15,8
14,7; 16,5
15,4; 16,8
15,8; 17,4

16,4
15,8

_

—.
—

27,4
26,2; 28,3
26,7; 28,7

29,8
29,8; 30,5

.—

27,1; 29,3
27,3; 29,2

—

27,0; 29,2
27,1; 29,0

—

25,5; 27,1
26,1; 27,3

27,5
28,5
25,6
25,6
26,8
27,1
28,0
—
—

Ссылки

125

125
125
125
158
167
167

167

167

167

167
167
167

167

167
167
167

167

167
167
167

167

167
167
167

167

167
167
168
1G8

П р и м е ч а н и е : обозначение термов см. рис. 36.

расчета величин Dqxy, исходя из какой-то определенной величины этого
параметра (в данном случае из /)<7*у([15]анЫ4, как наиболее подходяще-
го для высокоспинового иона никеля(II)). Эти инкременты равны
+ 210 см~1 при замене 15-членного на 14-членное кольцо, —130 см.-1 при
переходе от 15-членного к 16-членному кольцу; замена аминной группы
на иминную вызывает увеличение Dqxy на 75 см~1 для первой и второй
аминных групп, замена третьего и четвертого аминного азота на имин-
ный увеличивает Dqxy на 155 см~1. Последнее вызвано более резким
уменьшением размера макроцикла при введении третьей и четвертой
иминных групп по сравнению с введением первой и (или) второй.

Влияние аксиальных лигандов на значение величин параметров Dqxy

рассмотрено ниже (см. гл. VII).

VI. СПЕКТРЫ КОМПЛЕКСОВ ДРУГИХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Из комплексов других переходных металлов наиболее полно исследо-
ваны комплексы меди(II). К. сожалению, спектры этих соединений ха-
рактеризуются небольшим количеством широких полос поглощения, что
значительно уменьшает возможность получить информацию о них.
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ТАБЛИЦА 12

Полосы поглощения и магнитные моменты тетрагональных комплексов
переходных металлов

s Соединение

[V(Me6[14]aHN4)CI2]
V(Me6 [14J ан N4)Br2]
V(Me6[14JaHN4)I2]
V(5,12Me2fl4]aHN4)CJ2]
Сг([14] ан N4)C12]C1
Cr([14]aHN4)(H2O)2] (C104)a

Cr(Me6 [14] ан N4)C12J
Cr(Me6 [14] ан N4)Br2]
Сг(5,12Ме2[14]ан1Ч4)С!2]
Cr(5,12Me2[l4]aHN4)Br2]
Mn(Me6 [14] ан N4)Ci2]PF6

rMn(Mee[14]aHN4)Br2]PF6

^эф.
μβ

3,71
3,86
3,74
3.73

—
—

4,80
4,82
4,87
4,90
4,90
4,90

Раство-
ритель

тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
Н2О
Н2О
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
CH3CN
CH3CN

12,5
10,3
8,5

12,9
17,5(20)
19,6(24)
14,7пл
15,0пл
14,3
15,4
10,9(9)
11,7(17)

17,0пл
16,0
15,5пл

—
24,6(35)
24,7(39)
19,4
20,4
19,7
19,6
24,1пл
23,2пл

22,0
21,0
20,0
19,2пл

27,4
25,6(38)

—
—
—
—

26,5пл
27,0пл

24,5
23,8
24,4
23,8пл

(41)
28,6(38)

—
•—
—
—
—
—

Ссылки

182
182
182
182
183
183
184
184
184
184

135, 185
135, 185·

Спектры поглощения большинства исследованных соединений содер-
жат одну широкую полосу в области 16 000—20 000 см~* с коэффициен-
том экстинкции 50—200 л/см-моль 9 2 · 9 3 · "- '"·1 3 0-1 3 3· 1в9-'?6. Прямой корре-
ляции между силой поля макроциклического лиганда и положением этой
полосы, по-видимому, не существует, хотя в " 7 обнаружена интересная
зависимость между положением этой полосы поглощения и теплотой об-
разования аминных комплексов меди.

В ряде случаев в спектрах наблюдалось две 1 2 0 · 1 3 4 · i 3 5 · 1 7 S или даже
три 14° полосы поглощения, но имеющихся данных слишком мало, чтобы
сделать корректное отнесение этих полос.

Для некоторых пятикоординированных соединений меди предложена

квадратно-пирамидальная
171 179-181 или тригонально-бипирамидаль-

ная 155 структуры, причем последняя подтверждена рентгеноструктурным
анализом 69, но отнесение полос поглощения в этих работах не прово-
дилось.

Данные по спектрам поглощения соединений других переходных ме-
таллов приведены в табл. 12. Следует отметить, что энергии переходов
LB2g+-kBlg (для конфигурации ds) и 552г-(-6Л1в (для конфигурации d4)
соответствуют величинам 10 Dqxu, что дает возможность проследить из-
менение этого параметра вдоль ряда переходных металлов. Для соеди-
нений типа [M(Me6[14]aHN4)Cl2;r+ величины Dqxy следующие: 1700 см~*
(V2+), 1460 еж-1 (Сг3 +), 1940 еж-1 (Сг2 +), -2410 см'1 (Μη3 +), 2220 см~'
(Fe 2 +), 2450 см,'" (Со3+) и 1470 см.-1 (Ni 2 +). Из этого ряда следует, что
для трехзарядных катионов величина Dqxy больше, чем для двухзаряд-
ных, и в пределах ошибки эксперимента постоянна (~2450 см~1), в то
время как для М 2 + она сильно увеличивается в ряду N i < V — C r < F e .

Интересно отметить, что в макроциклических комплексах родия(III)
в отличие от комплексов кобальта (III) не наблюдается расщепления
октаэдрических полос даже для тех соединений, в которых доказано
гранс-расположение аксиальных лигандов 1 3 0 · 1 8 6 - 1 8 8 .

Кроме тетрагональных, получены также тригонально-бипирамидаль-
ные комплексы ванадия(II) 182 и псевдооктаэдрические комплексы хро-
ма (III) ш и рутения(III) 18Э.
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VII. ВЗАИМНОЕ ВЛИЯНИЕ ЛИГАНДОВ
В МАКРОЦИКЛИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСАХ

При рассмотрении тетрагональных комплексов железа(II), кобаль-
та (III) и никеля (II) показано, что величина Dq*" для макроциклических
лигандов изменяется в зависимости от природы аксиальных лигандов, и
наоборот, величина Dqz для определенного аксиального лиганда сильно
зависит от природы координированного макроцикла. Подобные факты
обнаружены и для природных макроциклических комплексов 190. Это яв-
ление отражает взаимное влияние лигандов и, поскольку аксиальный ли-
ганд находится в цис-положении к макроциклическому, представляет со-
бой проявление г^ыс-влияния в комплексах такого типа.

Как показано для комплексов кобальта(III) 83 и никеля(П) 167, зави-
симость величин Dqxy и Dqz от природы лигандов и их взаимного влияния
можно передать простыми линейными уравнениями

Dqxy = const + 6L — δ ζ (для Dqxy в комплексах кобальта); (1)
Dq* = const + σ ζ — оь (для Dqz в комплексах кобальта); (2)

Dq*y = const + AL — Δ ζ (для Dqxy в комплексах никеля)*, (3)

где 6L, σζ и AL — инкременты, учитывающие природу лиганда, значение
Dq которого определяется уравнением, а δ2, аь и Δ ζ — инкременты, учи-
тывающие природу лиганда, расположенного в 1{ыс-положении к лиган-
ду, параметр которого рассчитывается по уравнению.

Спектральные параметры макроциклических комплексов, рассчитан-
ные по данным табл. 9 и 11, а также инкременты в уравнениях (1), (2)
и (3) приведены в табл. 13, 14 и 15. Значения постоянных в этих уравне-
ниях выбраны на основании наиболее надежных данных и представляют
собой: D<74'=2450 см~1 для [Со(Ме6[14]анЫ4) (Н 2 О) 2 ] 3 + в уравнении (1);
D<?z=1500 см-1 для [Со(Ме2ру[14]анМ4)С12]

 + в уравнении (2) и Dq*v=
= 1399 см-1 для [Ni(Me6[14]aHN4)(NCS)2] в уравнении (3). Графиче-
ские зависимости DqSKca от DqpSiC4 приведены на рис. 4. Все прямые имеют
тангенс угла наклона, равный 1, и коэффициенты корреляции 0,975; 0,994
и 0,997 для уравнений (1), (2) и (3) соответственно.

Величины инкрементов aL и Аь определяются строением макроцикли-
ческих лигандов и донорными свойствами их атомов азота, природа ко-
торых уже обсуждалась при рассмотрении тетрагональных комплексов

ТАБЛИЦА 13

Значения параметров Dqxy и инкрементов в уравнении (1) для комплексов кобальта
(III) типа [CoLX2] r t + (всм^1)

L

Ме„ [14] диен N4

_Ме4 [14] тетраен N4

Ме2[14]1,ЗдиенГ\14

[14] ан N4

2,ЗМе2[14]анЫ4

Ме2ру [14] ан N4

Bz4 [16] тетраен N4

Ме6 [14] ан N4

δ ζ

χ

CH3CN

2780
2930
2790

2710
—
—

2600
—80

н2о

2800пл
2780
2740пл
2710

2590
—

2540
0

CN-

—
—

2530
—

2470
80

Cl~

2620пл
2710
2730
2650
2580
2500
2460
2450

90

NCS-

—

2570
2600

2480
2350
2380

140

Br-

2680пл
2600
2510
25i0

2460
2380
2380пл

170

N 3

—

—

—

2230

250

O H -

_

—
—

2490пл

2390
—

2270
270

270
240
210
180
120

70
0
0

—

П р и м е ч а н и е : пл— рассчитано по плечу.

* Это уравнение в работе1 6 7 не приводится, но вытекает из полученных резуль-
татов.
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кобальта(III) и никеля (II). Величины σζ отражают спектральные свой-
ства аксиальных лигандов и увеличиваются симбатно спектрохимическо^
му ряду для этих лигандов B r - < C l - < H 2 O < O H - < N 3 ~ < N C S - <
<CH 3 CN<CN- в случае иона кобальта (III). г̂ ыс-Влияние аксиальных
лигандов выражается параметрами δ ζ и Δζ и для случая кобальта лиган-
ды по величине параметра δ ζ можно расположить в следующий ряд:
C H , C N < H i O < C N - < C l - < N C S - < B r - < t N , - < O H -

Влияние аксиальных лигандов на величину Dqxv можно объяснить
следующим образом. Часть электронной плотности орбитали с?г

!, связан-
ной главным образом с аксиальными лигандами, расположена в эква-
ториальной плоскости XY, и взаимное влияние лигандов может переда-
ваться посредством этой орбитали, поскольку наибольшее перекрывание
атомных орбиталеи металла с орбиталями донорных атомов азота проис-
ходит в плоскости XY. Влияние макроциклического лиганда на величину
Dqz, выражаемое в параметре crL, кроме указанной выше причины, может
объясняться стерическими взаимодействиями между алкильными или-
бензильными заместителями в макрокольце и аксиальными лигандами.
Это взаимодействие обнаружено в спектрах ПМР ряда макроцикличе-
ских комплексов m и также охарактеризовано как цис-влшпне.

Имеющихся данных пока недостаточно, чтобы построить зависимость,
подобную уравнению (2). для Dqz никелевых комплексор. Правда, на

ТАБЛИЦА 14

Значения параметров Dqz н инкрементов в уравнении (2) для комплексов кобальта (III)1

χ

CN-
CH3CN
NCS-

N7
OH-
H2O
crBr-

Me2py[14]
ан N4

3230

2140
2060*
1770
1630
1590
1340

0

Me .[14]ан
N4

2930
2220
2120

—

1750
1540
1430
1320

50

типа [CoLX2]

2,ЗМег[14]анН,

2270
—
—

1380
1270

100

Me4

T (B CM-

h

[14] тетра-
ен N4

1990
—
—

1460
1350
1180

160

Ме«[14]диенЫ4

2910*
2100
1990*
ί840·

1500пл
1340пл
1120*

160

!Ме, [14]!,3 ди-
ен N4

2090
2030

—

1580*
1270
1160
220

°z

1680
780
550
520
300-
130

0
—130

—

П р и м е ч а н и я : пл— рассчитано по плечу; * - рассчитано по значению из у р а в н е н и я (1).

ТАБЛИЦА 15
Значения параметров Dqxy и инкрементов в уравнении (3) для комплексов никеля типа.'

[NiLX2] (в см-1)

L

Me2Ph2 [14] диен N4

Bz4 [16] тетраен N4

[14] ан N4

2,3Me2[14]aHN4

Me, [14] ан N4
[15] ан N4

Bz4 [16] ан N4

[16]aHN 4
A

Δ ζ

X

B i -

—

1487
1487
1492
1283
1140
1128
- 6 6

ci-

1540

1480
1471
1469
1242
ИЗО
1116
- 5 9

сн,соо-

1510
—
—
—

1430

- 3 6

1473
1445
1426
1413
1227

1087
-17

NCS-

1470
1465
1418
1414
1399
1202
1115"
1074

o·

74
63
24
16
0

- 2 0 5
—325-
—342:



•.2900

2600

ШОО

const+ 5,-6, ,см
ι i b l ι

2100 2600 2BO0

1200 1ЧОО 1600

Рис. 4. Корреляция
£><7расч и О^аксп: α—для
величин Dqxv в комп-
лексах кобальта (III);
б — для величин Dqz в
комплексах кобаль-'
та (III) (/ — экспери-
ментальные точки, 2 —
точки, полученные при
ПОМОЩИ О ^ И р а с ч ) ; в —
для величин Dq*v в
комплексах никеля (II)
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ограниченном числе лигандов (С1~, Вг~, N3~, NCS~) показано 167, что оп-
ределенная зависимость между параметрами Dq*" и Dqz существует, при-
чем восприимчивость аксиальных лигандов к изменениям Dqxy увеличи-
вается в ряду Вг- (—0,54) =С1- (—0,54) < М г (—0,39)<NCS (—0,33)
(в скобках приведены тангенсы угла наклона прямых, отражающих за-
висимость Dqz от Dqxy).

Из сказанного выше следует, что величины Dqxy и Dq1 не являются
постоянными и изменяются в зависимости от свойств 1{ис-расположенных
лигандов. В случае наличия в макроциклическом комплексе различных
аксиальных лигандов картина усложняется еще больше, поскольку при
расчетах величин параметров Dqx'J и Dqz необходимо учитывать взаимное
влияние грйнс-лигандов так же, как и влияние двух различных аксиаль-
ных лигандов на макроциклический.

Из табл. 12 следует, что положение полосы поглощения, связанной с
величиной Dqxy, зависит от природы аксиальных лигандов в случае комп-
лексов ванадия (II), хрома (II) и (III), марганца (III). По всей види-
мости, это явление носит общий для всех переходных металлов характер.

Как показано в настоящем обзоре, макроциклические лиганды пред-
ставляют собой интересный класс соединений, образующих комплексы
с ионами металлов. Широкое разнообразие структур этих комплексов
определяется как строением макроциклических лигандов и свойствами
их донорных атомов, так и особенностями электронной структуры ионов
металлов.

По-видимому, как и в случае комплексов щелочных и щелочноземель-
ных металлов с макроциклическими полиэфирами 8, относительные раз-
меры полости макроциклического лиганда и иона переходного металла
играют важную роль в определении различных свойств (кинетических,
термодинамических, спектрохимических, электрохимических и т. п.) об-
разуемых ими комплексов. Если размер макроцикла недостаточен, чтобы
лиганд координировался к металлу в плоскостной конформации, то об-
разуются комплексы различной структуры с изогнутым макроцикличе-
ским лигандом. Подобного типа комплексы образуются и в том случае, rS t

когда при достаточном размере полости макроцикл содержит в своем * |
кольце объемные заместители (особенно при атомах азота), или тогда,
когда в координации принимает участие дополнительный бидентатный
лиганд.

Комплексы с макроциклическими лигандами, занимающими эквато-
риальную плоскость в координационной сфере металла, представляют
собой соединения с сильным тетрагональным искажением, что дает уни-
кальную возможность для исследования влияния различных факторов на
спектрохимические параметры комплексов. Показано, что величины
получаемых параметров отражают взаимное влияние лигандов в этих
комплексах.

Со спектрохимической точки зрения макроциклические соединения,
как правило, являются одними из наиболее сильных лигандов, для кото-
рых определены величины Dq и уступают по силе поля только лигандам
типа цианид-ионов или нитрогрупп.
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