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Обсужден вопрос о конфигурации хелатного узла и конфигурации ме-
таллоциклов в хелатных соединениях переходных металлов с шиффовы-
ми основаниями и их аналогами. Проанализированы различные факторы,
влияющие на конфигурацию хелатов, в частности влияние природы цент- i
рального атома металла, стерическое и электронное влияние лигандов. Рас-
смотрены различные типы конформационных изменений сопряженных ме- j
таллоциклов в бициклических и трициклических хелатах и отмечены фак-
торы, влияющие на эти изменения. Обсужден вопрос о конформации несо-
пряженных металлоциклов в трициклических хелатах.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Одним из основных вопросов в химии хелатных соединений является
изучение их пространственного и электронного строения. Наряду с теоре-
тическим интересом эти данные имеют большое значение и для практи- I
ческого использования хелатов. С геометрическим строением связано рас- '
положение энергетических уровней в молекуле, что в свою очередь опре- |
деляет люминесцентные и фосфоресцентные свойства соединений. Сте- j
реохимические и электронные факторы во многом определяют реакцион- I
ную способность и устойчивость хелатных соединений1"3, а также воз- !
можность использования соответствующих лигандов в качестве аналити- i
ческих реагентов4. |

Отмечается5, что недооценка структуры реагентов и образующихся j
хелатов является серьезным недостатком теоретических и практических !
работ по экстракции хелатных соединений. Стереохимия и электронное j
строение хелатов определяют также их окислительно-восстановительные \
свойства \ реакционную способность 6, способность к образованию аддук- ί
тов7-1 0, что имеет немаловажное значение в понимании многих катали- ;
тических процессов и и явлений, происходящих в живых организмах12. \

Хелаты с бис(окса, аза) -хелатным узлом являются одним из наибо- :

лее распространенных и важных классов хелатных соединений. Они
представляют собой модельные аналоги некоторых металлоэнзимов и·
витаминов группы В 1 3 · 1 4 . Кроме того, эти хелаты проявляют значитель-
ную фунгицидную и антимикробную активность15·16. Поэтому в литера-
туре имеется большое число работ, посвященных исследованию хелатов·
такого типа.

Следует указать, что хелатные соединения на основе шиффовых осно-
ваний и енаминокетонов являются удобными объектами для изучения;
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строения хелатных соединений, так как изменение заместителей в метал-
лоциклах этих хелатов позволяет варьировать пространственное строе-
ние молекулы в широких пределах.

Часть стереохимических данных для хелатов из шиффовых оснований
и енаминокетонов суммирована в обзорах 17~22. В связи с этим в данном
обзоре основное внимание уделено рассмотрению работ последних лет,
причем главной целью обзора является не описание стереохимических
особенностей отдельных хелатов, выполненное в работах 18· 21, а анализ
факторов, влияющих на их пространственное строение.

II. КОНФИГУРАЦИЯ ХЕЛАТНОГО УЗЛА
В ЧЕТЫРЕХКООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЯХ

1. Влияние природы атома металла на конфигурацию хелатного узла

Конфигурация хелатного узла четырехкоординационных хелатных со-
единений может быть плоско-квадратной (с цис- или гранс-расположе-
нием донорных атомов вокруг центрального атома металла), тетраэдри-
ческой, искаженной тетраэдрической или искаженной пирамидальной с
атомом металла в вершине.

Конфигурация зависит прежде всего от природы атома металла, а
также от величины и симметрии поля лигандов. На конфигурацию суще-
ственно влияют и стерические препятствия в молекуле, возникающие
из-за взаимодействия валентно несвязанных атомов и функциональных
групп. При рассмотрении стереохимии хелата в твердом состоянии не-
обходимо также учитывать эффекты кристаллической упаковки.

Целесообразно рассмотреть каждый из этих факторов более подроб-
но, используя литературные данные о конфигурации хелатного узла хе-
латов из шиффовых оснований и енаминокетонов, суммированные в
табл. 1—4. Из данных, приведенных в табл. 1—4, видно, что практиче-
ски все хелаты Со2+ независимо от строения лигандов обладают тетра-
эдрической конфигурацией хелатного узла. Такая конфигурация является
наиболее выгодной для хелатных соединений Со 2 + 1 2 3 . Исключение со-
ставляют бициклические хелаты из моно- и дииминов ацетилацето-
на 1 2 4 · 9 6 и трициклические хелаты, в которых в качестве аминокомпонен-
та в лигандах использованы 1,2-диамины14·125-127. Однако в первом слу-
чае структура хелата стабилизирована, по-видимому, за счет образова-
ния внутримолекулярных водородных связей (формулы (V) и (VI)):

CH3

 XII

(V) (VI)

Во втором случае структура жестко зафиксирована из-за малой длины
этиленового моста.

Аналогично хелатам Со2+ практически все хелатные соединения двух-
валентных цинка, ртути и бериллия имеют независимо от строения ли-
танда наиболее энергетически выгодное тетраэдрическое строение хе-
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ТАБЛИЦА I
Конфигурация хелатного узла в хелатах

Μ

Си
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
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Co
Co
Co
Co
Co
Co
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Be
Be
Be
Pd

R2

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

5,6-бензо
Η

5-Ме, 3-СНО
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

3-СНз
3-С2Н5

Η
3-ОСН3

5,6-бензо
3,4-бензо

3-ОСНз
Η
Η
Η

з-осн.
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

R1

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

сн3СН3

сн3СИ,
СН3

СН3

СН3

сн3Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

R

Η

сн3с2н5н-С3Н7

н-С4Н9

«-CSHU

изо-С3Н7

mpem-C4H9сн 3с в н 5
C 6 H S

с 2 н 4 он
Η
сн3изо-С4Н9

н-С 6 Н 1 3

к-С 8 Н 1 7

H-Ci0Hj9

СвН5СН2

С 6Н 5СН(СН 3)
С6Н5СН(СНз)
я - С 6 Н 4 — С Н 3

Η
сн,
с 2 н 5н-С4Н„
«-C6Hi3

н-С 3 Н 7

C 6 H S

мзо-С3Н7

мзо-С3Н7

мзо-С3Н7

mpem-C 4 H 9

п-С 6Н 4-ОСН 3

emop-CMt,
втор-СМ9

изо-СМ-,
н-С 4Н 9

втор-СМ$
«зо-С3Н7

«зо-С3Н7

с 6 н 5ж-С6Н4-ОСН3

м-С4Н9

£i30-C4H9

emop-C4H9

тре/п-С4Н9

ызо-С3Н,
СН8
к-С3Н7

«зо-С3Н7

СН3

Конфигурация

в твердом
НИИ

ПЛ.-КВ.
пл.-кв.
иск.-тетр.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
иск.-тетр.
иск.-тетр.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
иск.-тетр
иск.-тетр
иск.-тетр
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
иск.-тетр
пл.-кв.
иск.-тетр

—.
—

—
иск.-тетр
тетр.

—
тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
тетр.

—

—·
—.

тетр.
—
—
—

пл.-кв.

состоя-
*#

(35,6°

(59,7°
(53,6°

(29°)
(26°)
(36°)

•(85°)

. (79°)

хелатного узла *

)

)
)

в растворах недо-
норных раство-

рителей

ПЛ.-КВ.
ПЛ.-КВ.
ПЛ.-КВ.
ПЛ.-КВ.
пл.-кв.
пл.-кв.
иск.-тетр.
иск.-тетр.
иск.-тетр.
пл.-кв.

—
пл.-кв.
пл.-кв.

—
—
—
—
—ι
•—
—

—'
—

пл.-кв.
окт. асе
окт. асе
окт. асе.

—
пл.-кв.

—«
р. с. (49%)
р. с.
р. с.
р. с. (95%)
тетр.
р. с. (57%)
р. с (75%)

—
тетр.
тетр.
тетр.

—·
тетр.

—
тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
пл.-кв

Ссылки

23,24
24,25,26
26,27,28
29-31

28,32,33
34

8,30,33,35
30,31,36

37

38,39,4а
41

42,43
44,45

46

46

47

46

48

46
49
49
50

26,51,52
53,54
54,55
54,56

57
58
59

60-62
62,63
62,63
64,6&

66
67

67

68·
69,70

64

71,72
68

73—75·
76

69,77,78
77,79
77,79
77—79

71,79,8Qi
81
81
81

82,83.
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ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

Μ

Pd
Pd
Pd
Pd
Pd
Pd
Pd

R"

Η
Η
Η

3-СНз
3-С2Нб

Η
Η

R.

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

R

C 2 H 6

н-С2Н9

йзо-С3Н7

йз0-С3Н7

«30-CgH7

mpetn-СлНд
С 2 Н 4 ОН

Конфигурация хелатного узла *

в твердом состоя-
нии **

ПЛ.-КВ.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.

в растворах недо-
норных

растворителей

ПЛ.-КВ.
ПЛ.-КВ.
ПЛ.-КВ.
пл.-кв.

пл.-кв.
пл.-кв.

Ссылки

83,84
83,85
83,86

87
87

83,88
43

•Обозначения: пл.-кв. — плоско-квадратная; иск.-тетр.—искаженно-тетраэдрическая, в скобках
дан угол поворота двух металлоциклов относительно друг друга; тетр. —тетраэдрическая; р. с. —
равновесная смесь плоской и тетраэдрической форм хелатов, в скобках приведено содержание тетра-
эдрической формы; окт. асе. — октаэдрические ассоциаты.

** По данным рентгеноструктурного анализа.

ТАБЛИЦА 2

Конфигурация хелатного узла в хелатах

Μ

Си
Си
Си
Си
Си
Си
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni

Co
Zn
Zn
Hg
Hg
Pd
Pd

R

Η
emop-CiUd

«-C4H9
изо-СйН7

mpem-CiHs
C e H 5

QH 6

«-C3H7

Й З О - С 3 Н 7

emop-CiHg
трет-СцНс,
трет C4H9

mpem-CiHs
oao-CaH7

сн3трет-С^Нц
СН3

изо-С3Н7

Конфигурация хелатного узла *

в твердом состоянии **

ПЛ.-КВ.
—
—

иск.-тетр. (6Г)
—
—

__
иск.-тетр. (84°)
тетр.
тете.

—'
—
—
—
—•

в растворе

ПЛ.-КВ.
ПЛ.-КВ.
ПЛ.-КВ.
пл.-кв.
иск.-тетр.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
р. с.
р . С.

тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
пл.-кв.
пл.-кв.

Ссылки

89,90
91
90
90

90,92
90
93
93
93
93

92,93
93,94
92,93
93,95

95
95

93,95
93,95

• Обозначения те же, что в табл. 1.
** Данные рентгеноструктурного анализа.

латного узла. Энергия стабилизации тетраэдрических хелатов кристал-
лическим полем максимальна в случае бериллия. Вследствие этого Ве2+

в отличие от Со2+ и Zn2 + не образует трициклического плоского хелата
с Р^глГ-этилен-бш^салицилиденимином), а дает бициклический хелат
(VII) с тетраэдрической конфигурацией хелатного узла " :
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-Ν Η'..

Η C H , C H 2 N = '

(VII)

Для хелатов двухвалентных палладия и платины наиболее типичной
является плоско-квадратная конфигурация123. Склонность этих метал-
лов к образованию плоско-квадратных хелатов настолько велика, что
они образуются даже при исключительно неблагоприятных стерических
условиях. Так, хелат Pd 2 + из N-трет-бутилсалицилиденимина сохраняет
плоское строение хелатного узла8 8, несмотря на сильные пространствен-
ные взаимодействия трет-бутильной группы с азометиновым атомом во-
дорода и с атомом кислорода соседней молекулы лиганда.

Наряду с рассмотренными выше крайними случаями, существует це-
лый ряд хелатных соединений, для которых разница энергий стабилиза-
ции кристаллическим полем в случае плоских и в случае тетраэдриче-

ТАБЛИЦА 3

Конфигурация хелатного узла в хелатах

R

(III)

Μ

Со
Со
Со
Со
Со
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Cr
Cr
Fe
Fe
Fe
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Pd
Pd

R1

CH3

mpem-C 4H 9

CH3

CH3

CH3

CH4

СбН5

с„н5сн3CeHs

с 6н 5QH 6

с 6н 5с„н6с 8 н 5СН3

с.н,
с вн 6п-СН3-СвН4

/г-ОСН3-СвН4

п-Вг-С6Н4

СбН5

СвН5

R*

СНз
СНз
СНз
СНз

сн3СНз
Η
СНз
СН3

Η

сн3сн3СН3

сн3СНз

сн3сн3Η
Η
Η
Η
Η
Η

R

Η
Η
СН3

иэо-С3Н7

с 6 н 6«зо-С4Н9

e/nop-C4H9

н-С3Н,
изо-С8Н7

СвН6

Η
мзо-С3Н7

Η
СНз
изо-С3Н7

Η
изо-С,Н7

CH(CH3)CeH5

CH(CH3)C6H5

CH(CH3)CeH5

СН(СН3)С„Н5

сн3изо-СзН,

Конфигурация хелатного
узла в растворах недонор-

ных растворителей ·

р. с. (76%)
р. с. (29%)
тетр.
тетр.
тетр.
р. с (3%)
р. с (86%)
р. с. (23%)
тетр.
р. с. (6%)
пл.-кв.
пл.-кв.
тетр.
тетр.
тетр.
пл.-кв.
иск.-тетр.
иск.-тетр.
иск.-тетр.
иск.-тетр.
иск.-тетр.
пл.-кв.
пл.-кв.

Ссылки

96, 97
96, 97

96
96
96

98
98
98

98
98
99
99
99

99
99

100
99

101
101
101
101

102
102

• Обозначения те же, что в табл. 1.



Пространственное строение четырехкоординационных хелатных соединений 1239

ТАБЛИЦА 4

Конфигурация хелатного узла в хелатах

R1

(IV)

Μ

Mg
Pd
Cd
Co
Ni
Cu
Zn
Ni
Co
Cu
Zn
Be
Co
Co
Co
Ni

Cu

Cu

Co

Co

Pd

R2

Η
Η
Η
Η
5-C1
Η
Η
5-C1
3-изо-С3Н7

Η
Η
Η
Η
3-U30-GsH7

3-mpem-C^Hg
Η

Η

Η

Η

Η

Η

R1

Η
Η
Η
Η
Q H 6

CHS

Η
C0H5
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

Η

Η

Η

Η

Η

R

(CH 2) 2

(СН 2) 3

(СН 2 ) 3

(СН 2) 2

(СН2)2

(СН 2) 3

(СН2) ; ;

(СН 2) 3

(СН 2 ) 3

(СН 2 ) 4

(СН 2 ) 4

(СН 2 ) 4

(СН 2 ) 4 _ 1 0

(СН 2 ) ,_,
(СН^СНСЩСН,)
(СН2)2-5

\ /

\ /

/ \

\ / \ /

/ \

\ / — \ /

\ /

\ /

\ /
/• \
\ /

Конфигурация хелат-
ного узла в твердом

состоянии и растворах *

ПЛ.-КВ.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
пл.-кв.
иск.-тетр. (34,4°)
иск.-тетр.
пл.-кв.
иск.-тетр.
иск.-тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
тетр.
иск.-тетр.
пл.-кв.

пл.-кв.

иск.-тетр. (41°)

иск.-тетр. (67°)

пл.-кв.

пл.-кв.

Ссылки

103
104
104

14, 105
106
107
108
106
109

110—112
106
106

113—115
109
116

111, 117

118

118, 119

120

121

122

* Обозначения те же, что в табл. 1.

ских хелатов невелика. К ним прежде всего относятся хелатные соедине-
ния Νί2 + и Си2+, стереохимия которых определяется главным образом
особенностями пространственного и электронного строения лигандов.

2. Влияние строения лигандов на конфигурацию хелатного узла

а) Стерическое влияние лигандов
Прежде чем перейти к более подробному рассмотрению вопроса о

стерическом влиянии лигандов, необходимо кратко остановиться на
строении хелатов никеля и меди. Данные рентгеноструктурного анализа,
приведенные в табл. 1 и 2, показывают, что хелаты Ni2 + и Си2+ в твердом
состоянии обладают в зависимости от строения лигандов плоской или в
различной степени искаженной тетраэдрической конфигурацией хелат-
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ного узла. Вопрос о строении хелатов этих металлов в растворах более
сложен. На основании измерения магнитных и дипольных моментов,
спектров ПМР и электронных спектров поглощения авторы работы21

предположили, что в растворах хелатов Ni2+ из шиффовых оснований и 4
енаминокетонов между плоской и тетраэдрической формами устанавли-
вается равновесие, положение которого зависит от строения лиганда и
температуры. В то же время авторы ряда работ128"130 считают, что суще-
ствование такого равновесия в растворах хелатов № г + является весьма
сомнительным. Однако работы такого рода немногочисленны, и, не-
смотря на некоторую неоднозначность трактовки ряда эксперименталь-
ных фактов, предположение о наличии равновесия плоский квадрата
^±тетраэдр является общепринятым при рассмотрении конфигурации
хелатов Ni2 + в растворах ш .

Единой точки зрения на строение хелатов Си2+ в растворах нет. Со-
ветские авторы39· 132~134 на основании измерения дипольных моментов
предположили возможность существования в растворах некоторых хе-
латов Си2+ равновесия двух форм — плоской и тетраэдрической. Однако
это предположение противоречит данным электронных спектров погло-
щения хелатов Си2+, которые в отличие от спектров хелатов Ni2 + прак-
тически одинаковы для твердых образцов и для растворов30> 31> 1 3 5 · 1 3 6 и,
кроме того, почти не меняются в зависимости от температуры. Это сви-
детельствует о существовании в растворах только одной формы хелата,
в которой в зависимости от строения лиганда хелатный узел имеет пло-
скую или искаженно-тетраэдрическую конфигурацию.

Аналогичный вывод сделан и в работе 33, в которой методом ЭПР изу-
чено строение бициклических хелатов Си2+ из N-w-бутил-, N-изопропил-
и N-трет-бутилсалицилидениминов. Авторам удалось однозначно дока- ,
зать, что как в твердом виде, так и в растворах эти хелаты существуют л
только в одной форме, причем с увеличением угла поворота между двумя
металлоциклами симбатно меняется и значение g-фактора. По-видимо-
му, эта точка зрения является более обоснованной, и мы будем придержи-
ваться ее при описании стереохимии хелатов Си2+ в растворах.

Из рассмотрения данных, приведенных в табл. 1—4, можно сделать
вывод, что все хелаты Си2+ и большинство хелатов никеля, полученных
из стерически неактивных лигандов, имеют плоское строение хелатного
узла. Введение к атому азота лиганда объемных радикалов, способных
стерически взаимодействовать с радикалом у соседнего атома углерода
и с атомом кислорода второго лиганда, приводит в случае хелатов Си2+

к тетраэдрическому искажению хелатного узла, а в случае хелатов
Ni2 + — к появлению или существенному увеличению содержания тетра-
эдрической формы. При этом степень искажения и процентное содержа-
ние тетраэдрической формы увеличиваются с возрастанием объема ради-
кала у атома азота.

Следует отметить, что увеличение стерических напряжений в моле-
куле может происходить не только при изменении заместителя при ато-
ме азота, но и при введении различных заместителей (R2) в кольцо са-
лицилового альдегида (VIII):

(VIII)
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Очевидно, наибольшее влияние будут оказывать радикалы, находящиеся
в положении 3 ароматического кольца салицилового альдегида. Дейст-
вительно, японские авторы13S при изучении хелатов Си2 + из шиффовых
оснований 3-грег-бутил-(К2 = грег-С4Н9) и 3-циклогексил-(К2 = 3-цикло-
гексил) салицилового альдегида показали, что хелатный узел в них иска-
жен в большей степени, чем в хелатах шиффовых оснований незамещен-
ного салицилового альдегида. Аналогично, в работе65 отмечено увеличе-
ние содержания тетраэдрической формы для хелата Ni2 + с N-мзо-пропил-
3,4-бензосалицшшденимином (R=«3O-C3H7, К2=3,4-бензо-) до 68% по
сравнению с 50%-ным содержанием ее для хелата из N-йзо-пропилсали-
цилиденимина (Я=изо-С3Н7, R 2 = H ) , что обусловлено стерическим
влиянием объемной 3,4-бензогруппы. Тетраэдрическое строение хелата
никеля с N-n-анизил-З-метокси-салицилиденимином (R=n-OCH3-C6H4,
R2=3-OCH3) 66 также, по-видимому, является следствием стерических
эффектов метокси-группы в положении 3.

б) Электронное влияние лигандов

Заместители в кольце салицилового альдегида способны оказывать
на конфигурацию хелатного узла не только пространственное, но и элек-
тронное влияние, которое нередко противоположно влиянию простран-
ственному. Такое электронное влияние наиболее ярко проявляется в тех
случаях, когда стерические требования, обусловленные природой ради-
кала при атоме азота, таковы, что разность энергий стабилизации кри-
сталлическим полем плоской и тетраэдрической форм хелатов мини-
мальна.

В качестве примера, иллюстрирующего это положение, можно приве-
сти данные по стереохимическому исследованию хелатов30· "• "·64> 6 5 · 1 3 9

общей формулы (I), где M = Cu, Ni; R = H-C 3 H 7 , изо-С2Н7, трет-С^;
К2 = 3,4-бензо-, 5,6-бензо-, 3-С1, 5-С1, 3-NO2, 5-NO2. Показано, что незави-
симо от природы R2 все хелаты с R = H - C 3 H 7 имеют плоское, а хелаты с
R=rper-C 4 H 9 — тетраэдрическое или искаженно-тетраздрическое строе-
ние хелатного узла. В то же время конфигурация хелатного узла тех хе-
латов, в которых R = M3O-C2H7, существенно зависит от R2. В твердом
виде хелаты имеют искаженно тетраэдрическое строение при R 2 —Н,
3,4-бензо- и плоское строение при R2—5,6-бензо-, 3-С1, 5-С1, 3-NO2,
5-NO2. Хелат Ni2 + с 5,6-бензо-заместителем и в растворе сохраняет пло-
ское строение, тогда как в растворе аналогичного хелата с R2 — Η со-
держится 50% тетраэдрической формы. Наличие электронного влияния
атомов хлора, которое вызывает как и в случае 5,6-бензо-заместителя,
уплощение хелатного узла, можно проследить в случае хелатов Ni2 + пу-
тем сопоставления значений свободной энергии (AF) равновесия пло-
ский квадрат^тетраэдр; при 120° AF=—0,52; 0,35 и 0,15 ккал/моль для
хелатов с R 2 = H , 3-C1, 5-С1 соответственно.

С точки зрения изучения влияния изостерических лигандов на кон-
фигурацию хелатного узла в хелатах Ni 2 + значительный интерес пред-
ставляет работа ио, в которой исследованы хелаты из аминопроизводных
оксиметиленкамфоры в сопоставлении с аналогичными хелатами из
енаминокетонов ацетилацетона (см. структуру (III), M=Ni, R' = R a =
= СН3), бензоилацетона (см. (Ill), M = Ni, R' = C6H5, R2 = CH3) и шиф-
фовых оснований салицилового альдегида (см. (I)), пиррол-2-альдегида
(см. (II)). Авторы140 делают попытку качественно оценить тенденцию
различных изостерических лигандов, обладающих одинаковыми радика-
лами при атоме азота, к образованию хелатов с тетраздрической конфи-
гурацией хелатного узла. Из проведенного авторами анализа видно, что
эта тенденция максимальна для хелатов из аминопроизводных оксиме-
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тиленкамфоры и минимальна для хелатов шиффовых оснований пиррол-
2-альдегида. Наиболее вероятно, что эти различия являются следствием
разной напряженности поля лигандов в этих хелатах. Шиффовы осно-
вания пиррол-2-альдегида являются лигандами с большой напряжен-
ностью поля и поэтому склонны к образованию хелатов с плоской кон-
фигурацией хелатного узла. Пространственные же особенности строения
пятичленного камфарного цикла приводят к тому, что напряженность
поля таких лигандов невелика. Это обусловливает их способность давать
хелаты с максимальным содержанием тетраэдрической формы.

Необходимо отметить, что напряженность поля лигандов зависит не
только от характера заместителей в металлоцикле, но также и от при-
роды донорных атомов. Существование такого влияния наглядно демон-
стрируют данные по исследованию хелатов Ni2 + (IX), (X) с некоторыми
сернистыми аналогами шиффовых оснований и енаминокетонов э8' 141· 14Z:

R

(IX)

CH3, C,H5, изо-С 3Н 7,

emop-C4H9, mpem-G4Ho

(Χ)

R=(C2H6)2CH, изо-С4Н9,

изо-С3Н7,С6Н5

В работе i 4 i показано, что почти все хелаты из N-алкил-о-меркаптобен-
зилидениминов имеют плоско-квадратное строение хелатного узла. Ис-
'ключение составляет лишь хелат с К = трет-СкН9, в котором сильное
стерическое влияние трег-бутильной группы превалирует над электрон-
ным влиянием атома серы.

Вывод об уплощении хелатного узла при введении атома серы вме-
сто атома кислорода можно также сделать из сопоставления относи-
тельного содержания тетраэдрической формы в растворах хелатов
енаминокетонов и енаминотионов; оно, как показано в работе98, для
'хелатов енаминотионов почти в два раза меньше, чем для хелатов
енаминокетонов.

3. Конкурирующее влияние природы металла и лиганда
на конфигурацию хелатов

При рассмотрении влияния различных факторов на конфигурацию
хелатного узла необходимо учитывать, что во многих случаях один из
этих факторов является доминирующим, а остальные сказываются
лишь на фоне этого основного влияния. Так, например, электронного
'влияния атома серы в хелатах Zn2 + и Cd2+ с енаминотионами

= Z n , Gel;

= U 3 O - C 3 H 7 , C 0 H 5

С 6 Н 5 — СН(СН 3 )
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'точно, чтобы компенсировать тенденцию этих металлов к образованию
'тетраэдрических хелатов, и по данным 143 соединения (XI) имеют тет-
раэдрическое строение. Абсолютная конфигурация хелатного узла в
них может быть Δ и Λ; из-за отсутствия факторов, стабилизирующих ту
или иную абсолютную конфигурацию, для этих хелатов, согласно дан-
ным спектров ПМР, наблюдается быстрая инверсия Δ^Λ, которая про-
текает через образование промежуточного плоского хелата. Показано,
что инверсия Лч=ьЛ для хелатов из енаминотионов протекает гораздо
быстрее, чем для аналогичных хелатов из енаминокетонов. Эта разница,
по мнению авторов из, и является следствием «уплощающего влияния»
атома серы, которое было рассмотрено выше.

В качестве другого примера можно привести полученные в 144 дан-
ные о стереохимии хелатов Ni2 + и Zn 2 + с (—)-N, 1Чт-пропилен-быс(сали-
цилиденимином). Обусловленные природой лиганда пространственные
требования таковы, что хелатный узел в этих соединениях должен быть
плоским. Однако эта конфигурация хелатного узла реализуется лишь
в хелате Ni2+, тогда как в хелате Zn2 + хелатный узел имеет не плоское
строение из-за стремления этого иона металла к образованию тетраэд-
рической конфигурации.

Как правило, заранее бывает трудно сказать, какой из факторов
будет преобладающим и, следовательно, какую структуру будет иметь
образующийся хелат. Исключение составляют лишь случаи, когда фак-
торы действуют в одном направлении, как это имеет место, например, в
хелата χ Со2+ и Zn2+, в которых в качестве аминокомпонента лиганда
использованы объемистые разветвленные амины. Тетраэдрическое
строение этих хелатов обусловлено как пространственными особенно-
стями лигандов, так и энергетическими требованиями иона металла.
Если же параллельности в действии различных факторов нет, то строе-
ние хелатного узла будет определяться конкуренцией между обоими
факторами. Так, сопоставление данных о пространственном строении
хелатов Pd2 +, Cu2+ и Ni2 +, полученных из лигандов, содержащих в ка-
честве аминокомпонента «зо-пропиламинS6·35·ео, показывает, что склон-
ность иона палладия к образованию плоских комплексов превалирует
над пространственными требованиями лигандов, и хелат имеет плоско-
квадратное строение. В то же время в хелатах Ni2 + и Си2+ стерическое
влияние лиганда преобладает над стремлением ионов этих металлов к
образованию плоских хелатов; в результате соединения имеют иска-
женно-тетраэдрическую конфигурацию хелатного узла.

Другим примером могут служить данные о трициклических хелат-
ных соединениях, приведенные в работах145""153, в которых исследованы
хелаты (XII) — (XVI) (см. также данные табл. 4):

(XII) (XIII)

, Ni, Си; /г; 2-4 M = C o , N i , C u М = Си, Ni; n = 2 - 5
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(XV)

= (('.H2)n, где и = 2-1), 8;

ίχνη

R = (СН2)„, где η = 2-6,8,10;

Рассмотрение геометрических моделей этих хелатов показывает, что
удлинение полиметиленового моста должно вызывать искажение плос-
кой конфигурации хелатного узла за счет уменьшения взаимодействия
валентно несвязанных атомов в искаженных структурах. Однако это
искажение легко и полностью реализуется лишь в хелатах Со2+ и сов-
сем не проявляется в хелатах Ni2 +.

Наиболее интересно строение трициклических хелатов Си2+. При
повороте плоскостей металлоциклов относительно друг друга на угол φ
могут реализоваться различные структуры:

2М )/ /С УГ )

транс - плоска» ; <p = 180 цис -плоская; φ = (

тетраэдрическан; <р = 90

цис - искаженнаи; О < f < транс- искаженна и; 90°<<р < 180°

В рабо'тах150 153 методами ЭПР и спектроподяриметрии исследова-
ны трициклические хелаты Си2+, полученные из енаминокетонов окси-
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метиленкамфоры и оксиметиленкарвона; показано, что хелаты, содер-
жащие полиметиленовый мост с η=2, имеют плоское ^«с-строение, а
хелаты с я = 8 , 10 — транс-строение с плоскостным расположением хе-
латного узла. транс-Плоская конфигурация последних является, по-
видимому, следствием достаточно большой длины окта- и декаметиле-
новых мостов, которая позволяет молекуле хелата принять энергетиче-

ски наиболее выгодную гранс-плоскую конфигурацию. Хелаты с я = 3
из-за большей длины триметиленового моста по сравнению с этилено-
вым имеют несколько искаженное по сравнению с плоским строение
хелатного узла.

Характер спектров ЭПР хелатов с п=4—6 в твердом виде позволя-
ет заключить, что эти хелаты являются индивидуальными соединения-
ми и существуют в одной форме, для которой характерны искажения
хелатного узла, обеспечивающие более плотную упаковку. В то же вре-
мя вид спектров ЭПР этих хелатов в низкотемпературных толуольных
стеклах позволил авторам 1S0-1S2 сделать вывод о существовании в рас-
творах каждого из этих хелатов трех изомерных комплексов (α, β, у),
обладающих различной стереохимией хелатного узла и отличающихся
друг от друга углом поворота (φ) плоскостей двух металлоциклов.

Отсутствие в настоящее время точной зависимости ^-фактора от уг-
ла поворота φ не позволило авторам этих работ оценить значение φ
для каждого изомера. Однако сравнение параметров спектров ЭПР
этих хелатов и родственных соединений с известными стереохимическим
строением позволило сделать вывод, что все γ-изомеры имеют транс-
строение, причем хелатный узер γ-изомеров хелатов с тетраметилено-
вым мостом (п=4) является в большей степени искаженно-тетраэдри-
ческим. С другой стороны а- и β-изомеры имеют искаженно-тетраэдри-
ческую конфигурацию координационной сферы с г^г/с-расположением
донорных атомов. Степень искажения хелатного узла в β-изомерах
значителньо больше, чем в α-изомерах. Отмечено, что в β-изомерах, так
же как и в γ-изомерах, степень искажения хелатного узла уменьшается
при увеличении длины полиметиленового моста. Авторы150""152 указы-
вают, что соотношение поворотных изомеров, возникшее в первый мо-
мент времени после растворения, не остается постоянным, а меняется
во времени, так что постепенно наблюдается увеличение концентрации
α-изомера, обладающего наименее искаженным по сравнению с плоским
Ч«с-строением хелатного узла.

Суммируя сказанное выше, можно сделать следующие выводы. Для
изостерических лигандов склонность к искажению плоской конфигу-
рации хелатного узла возрастает при изменении металла-хелатообра-
зователя в ряду: P d < C r < C u « i N i < C o < F e < Z n < C d < B e . В этой
же последовательности меняется тенденция иона металла к образова-
нию хелатов с тетраэдрической конфигурацией, если лиганд способст-
вует образованию последней. Хелатный узел в соединениях одного и
того же металла с изостерическими лигандами будет «уплощен» тем
больше, чем больше напряженность поля лигандов в этом хелате.

III. КОНФОРМАЦИЯ ХЕЛАТОВ ИЗ ШИФФОВЫХ ОСНОВАНИИ И ИХ АНАЛОГОВ

В литературе имеется сравнительно небольшое число работ, посвя-
щенных анализу конформаций хелатов, хотя эта проблема представля-
ет не меньший интерес, чем вопрос о конфигурации хелатного узла.

По-видимому, это обусловлено сложностью исследования строения
молекул хелатов, так как подавляющее большинство физико-химиче-
ских методов, используемых при изучении хелатных соединений, не
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способно регистрировать конформационные изменения. Наиболее точ-
ным методом для определения конформации металлоциклов в твердом
состоянии является рентгеноструктурный анализ. Для изучения кон-
формационного строения хелатов в растворе используются методы
ПМР и спектрополяриметрии.

1. Конформация сопряженных металлоциклов

Данные по рентгеноструктурному исследованию четырехкоордина-
ционных хелатов показывают, что плоские молекулы с полностью коп-
ланарным расположением всех атомов для них нехарактерны. В каче-
стве примера51-89 плоских хелатов могут быть приведены лишь соеди-
нения (XVII) ( M = N i , R = R 1 = H) и (XVIII) (M=Cu, R = H ) :

R1

(XV! (XVIII)

В них отклонения всех атомов от плоскости незначительны.
Гораздо чаще встречаются хелаты, в которых общая коплана,рность

молекулы нарушена за счет перегиба сопряженных металлоциклов по.
линии О... .Ν, так что молекула в целом имеет вид ступени: Λ

В табл. 5 суммированы литературные данные о величинах ступенчато-
го искажения металл,оциклов в хелатных соединениях некоторых ме-
таллов с шиффовыми основаниями.

Причиной возникновения ступенчатого искажения в хелатах, полу-
ченных на основе шиффовых оснований, является стерическое взаимо-
действие заместителей в металлоцикле, расстояние между которыми
существенно меньше46, чем сумма ван-дер-ваальсовых радиусов. Сту-
пенчатое искажение приводит к нарушению копланарности системы и,
как следствие этого, к уменьшению степени делокализации электрон-
ной плотности в квазиароматическом металлоцикле, что энергетически
невыгодно. Однако последнее компенсируется тем, что ступенчатое ис-
кажение по линии О.. .Ν во всех случаях увеличивает расстояние меж-
ду валентно несвязанными атомами и приводит к уменьшению стериче-

ских напряжений в молекуле, а также к снижению ее общей энергии.
В связи с этим следует ожидать, что величина ступенчатого искаже-

ния будет зависеть от объемов заместителей R и R1 в металлоцикле а
от связанных с ними стерических напряж!ений внутри молекулы. И дей-
ствительно, из данных табл. ,5 легко видеть, что значение г для хелатов
шиффовых оснований на основе о-оксиацетофенона ( R ^ C H s ) сущест-
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венно больше значений г для аналогичных хелатов из шиффовых осно-
ваний на основе салицилового альдегида (R' = H). Введение метиль-
ного заместителя к атому углерода азометиновой группы в первом слу-
чае существенно повышает стерические напряжения внутри молекулы,
что и приводит к увеличению ступенчатого искажения металлоциклов.

Следует отметить, что простых соотношений между объемом ра-
дикала Я и величиной г пока не найдено. Это, по-видимому, связано с
тем, что изменение Я приводит к изменению не только взаимного рас-
положения металлоциклов, но и к изменению конфигурации хелатного
узла и длины связей С—N.

Стерические напряжения в молекуле хелата и связанное с ними сту-
пенчатое искажение металлоциклов могут быть вызваны не только
взаимодействием пространственно сближенных атомов и групп, во и
некоторыми другими особенностями строения лигандов. В качестве
лримера можно привести рентгеноструктурные данные156 для хелата
OCX):

СН2—N(CH3)2

(XX)

В этом хелате одна молекула шиффова основания является тридентат-
ным, а вторая — бидентатным лигандом. Координация лиганда через
три донорных атома увеличивает напряжение в этой половине молеку-
лы. Это приводит к неравноценности конформаций металлоциклов а и
а', так что металлоцикл а оказывается практически плоским, а для ме-
таллоцикла а' величина г=0,13 А.

Аналогичная неравноценность конформаций двух металлоциклов
найдена в хелате Zn2 + с N-оанизилсалицилиденимином 157, имеющим
г^ис-октаэдрическую структуру за счет координации атома цинка с ато-
мами кислорода ме'токси-групп. В этом хелате один металлоцикл пло-
ский, а для второго 9 = 31,5°. Авторы157 считают, что такая неравноцен-
ность металлоциклов обусловлена различием углов поворота анизиди-
'новых колец относительно обоих сопряженных металлоциклов.

Снятие стерических напряжений в молекуле может происходить не
только за счет образования ступенчатой конформаций металлоциклов,
но и в результате искажения плоской конфигурации хелатного узла,
приводящей к образованию хелатов с тетраэдрической или искаженно-
тетраэдрической конфигурациями. Выбор того или иного пути снятия
напряжений в молекуле обусловлен прежде всего тенденцией данного
атома металла образовывать энергетически наиболее устойчивые кон-
фигурации. Поскольку для четырехкоординационных хелатов Со2+, как
уже указывалось, наиболее устойчивой является тетраэдрическая кон-

фигурация, то снятие стерических напряжений в молекуле хелатов Со2 +

происходит в большинстве случаев за счет образования соединений,
имеющих тетраэдрическую конфигурацию хелатного узла и практиче-
ски плоские металлоциклы65· " · 7 3 .
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ТАБЛИЦА 5.

Μ

Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
Си
№
Ni
Pd
Pd

Данные о

R1

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

сн3СН3

сн3CHg
CH3

CH3

СН3

Η
Η
Η
Η

конформационном строении хелатов

R

Η

н-С3Н7

изо-С3Н7

к-С 4 Н 9

mpem-C 4H 9

с в н 6п-СН3-С6Н4

ОН
Η
СН3

ЙЗО-С 4 Н»
н - С 8 Н 1 7

N - C 1 0 H 2 1

СвН б —СН 2

С вН 6СН(СН 3)

СвН 1 3

изо-С3Н7

т/?е«х-С4Н9

г. А

0,29
0.24
о;з2
0,34
0,74
0,67
0,89
0,90
0,13
0,48
1,91
2,24
2,66

. 2,34
1,68
1,22
1,78
0,65
0,42
1,72

Ссылки

23
27
29
35
32
36
38
50

154
44
46

155
46
48
46
46
55
57
86
89

В то же время для всех стерически затрудненных хелатов тех ИОНОБ
металлов, для которых не может реализюваться тетраэдрическая кон-
фигурация, реализуется ступенчатая структура; она уменьшает, как
уже указывалось, стерические напряжения внутри молекулы. Так, в хе-
лате Pd 2 + из N-7'рет-бутилсалицилиденимина88 хелатный узел остается
плоским, а 'металлоциклы сильно отклонены от плоскости, причем угол
перегиба 8 = 36°.

Гораздо сложнее обстоит дело в случае хелатов металлов, у ионов
которых плоская и тетраэдрическая конфигурации энергетически не
сильно отличаются друг от друга. В качестве примера могут служить
хелаты№ 2 + (XXI) и (XXII).

(XXI)

(XXII)

R-алкил, арил
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Так, диамагнитный хелат (XXI) имеет плоский хелатный узел и силь-
но ступенчато-искаженный металлоцикл (9=37°, л = 1,6 A) i5S, а в па-
рамагнитных хелатах (XXII) стерические напряжения снимаются в
основном за счет искажения плоской геометрии хелатного узла 150.

Рассмотрение литературного материала показывает, что величина
'ступенчатого искажения металлоциклов зависит не только от стериче-
ских факторов, но также и от электронных особенностей строения ли-
ганда. Ранее (см. стр. 1242) обсуждался вопрос о влиянии напряженно-
сти поля лигандов на конформацию хелатного узла. Анализ литератур-
ных данных позволяет сделать вывод, что напряженность поля лиган-'
дов, по-видимому, влияет и на конформационное строение металлоцик-
лав. Так, сопоставление рентгеноструктурных данных для хелатов Си 2 +

из N-грег-бутилса'лицилиденимина36 (см. (XVII), М = Си, Я = трет-
:С4Н9, R' = H) и N-r^er-бутилпирролиденимина п (см. (XVIII), М—Си,
R=rper-C 4H 9) показывает, что хелат (XVIII) в отличие от (XVII)
имеет практически плоский металлоцикл„ Это, по-видимому, связано с
увеличением напряженности поля лигандов при замене донорного ато-
ма кислорода в (XVII) на донорный атом азота в (XVIII).

Влияние напряженности поля лигандов на величину ступенчатого
искажения металлоцикла также подтверждается при сопоставлении
рентгеноструктурных данных для медных хелатов из оксимов салици-
лового альдегида и 5-хлор'салицилового альдегида 1 5 4 · 1 е о (XXIII):

(ХХШ)
п 2 - н π

Введение атома х,лора в кольцо салицилового альдегида вызывает
ослабление .напряженности доля лигандов, что в свою очередь приво-

дит к значительному увеличению искажения металлоциклов в этом хе-
лате: значение г для хелата, полученного на основе оксима салицило-
вого альдегида, равно 0,13 А, а для .хелата из оксима 5-хлорсалицило-
вого альдегида — 0,76 А.

Интересные данные о влиянии напряженности поля лигандов на об-
щую планарность молекулы приведены в работах 1 6 1-1 6 5

( где исследова-
на структура внешнесферных аддуктов N, .№-этилен-б«с(ацетшгаце-
тониминат)меди(2 + ) (XXIV) и 14,№-этилен-6~ыс(салицилиденими-
нат)меди(2 + ) (XXV):

qa3 сн3

сн3 сы3

(XXIV) (XXV)

Аддукты имели состав (XXIV) · 1/2Н2О, (XXIV) · [CH 3 NH 3 ] + (C1O4)-,
(XXV)-CHC13, (XXV) -л-НО—С6Н4—NO2. Молекулы Н2О, СНС1313



ί250 Г. В. Панова, Η. К. Викулова, В. М. Потапов

и-нитрофенола, а также [CH 3NH 3]+ образуют водородные связи с ато-
мом кислорода металлоцикла. Это приводит к увеличению обратного
π-связывания атома кислорода с с^-орбиталями атома Си2+, т. е. к
увеличению напряженности поля лигандов в хелатах. В связи с тем,
что способность образовывать водородные связи у Н2О меньше, чем у
метилламмония, и у хлороформа меньше, чем у η-нитрофенола, напря-
женность поля лигандов будет постепенно возрастать при переходе от
"(XXIV) к его полугидрату, и затем к метиламмониевому аддукту, а
также при переходе от очень слабого аддукта (XXV) с СНС13 к аддук-
ту с п-НО—С6Н6—NO2, Рассмотрение рентгеноструктурных данных для
этих хелатов показывает, что степень искажения металлоциклов в них
уменьшается в этом же ряду. Так, если в хелате (XXIV) угол Перегиба
металлоцикла β=15,5° 1 6 1 , ,το в его полугидрате — только 3,5°162, а в
метиламмониевом аддукте (XXIV) металлоциклы совершенно пло-
ские163. Аналогично в аддуктах (XXV) с хлороформом и «-нитрофено-
лом величины ступенчатого искажения г металлоциклов г=0,55 и 0,2 А
соответственно. Авторы161""165 исходя из этих данных заключили, что
планарность молекулы (может даже служить тестом для оценки напря-
женности поля лигандов в хелате; чем больше общая планарность мо-
лекулы, тем больше напряженность поля лиганда в нем.

Кроме того следует отметить, что иногда ступенчатое искажение ме-
таллоциклов не является следствием строения лиганда, а возникает в
результате специфических межмолекулярных взаимодействий или эф-
'фектов кристаллической решетки. Так, ступенчатая коиформ'ация ме-
таллоциклов найдена в хелатах Си2 + с ацетилацетоном166, бензоилаце-
тоном 167, салициловым альдегидом168> 169, в которых стерические взаи-
модействия между двумя металлоциклами и заместителями в металло-
циклах отсутствуют.

Межмолекулярными взаимодействиями, по мнению авторов165, обу-
словлено и неодинаковое конформационное строение двух металлоцик-
лов в хелате (XXVI):

(XXVI)

Угол перегиба металлоцикла а почти в два раза больше угла пере-
гиба металлоцикла а'. Большее «уплощение» металлоцикла по сравне-
нию с α и является следствием межмолекулярного взаимодействия атома
кислорода металлоцикла а с атомом меди второй молекулы хелата.

В качестве другого шрим'ера можно привести рентгеноструктурные
данные1 7 0 для медного хелата из шиффова основания салицилового
альдегида и моноэтаноламина (см.-структуру (XVII), M = C u , R ^ H ,
R=CH 2 CH 2 OH). В кристаллической ячейке этого хелата содержатся
•две независимые молекулы, причем угол перегиба металлоциклов в од-
ной молекуле почти в два раза больше угла перегиба в другой. Авто-
ры 17° считают, что наблюдаемые различия в конформационном строе-
нии металлоциклов этих двух молекул обусловлены эффектами их кри-
сталлической упаковки.
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В приведенных .выше работах рассмотрены системы, в которых ис-
кажение металлоциклов приводит к образованию ступенчатой струк-
туры молекулы, т. е. два металлоцикла изогнуты в противоположных
'направлениях относительно плоскости хелатного узла CuO2N2. В по-
следнее время появились работы, в которых показано, что хелаты из
шиффовых оснований могут иметь не только ступенчатую, но и «зон-
'тиковую» структуру;

В такой структуре оба металлоцикла изогнуты в одном направление
относительно центральной плоскости хелатного узла. Такая «зонтико-
вая» структура найдена, в частности, β моногидрате Ν, N'-этилен-
'бис(ацетилацетоними'натю)меди (XXIV) ·Η2Ο

 171, в котором атом меди
координирован с атомом кислорода молекулы воды (6=11,8°), в хло-
риде Ν, 1\Г-этилен-бис(салицилидеииминато)железа (3 + ) "г, в хелате
меди(2 + ) из шиффова основания о-аминобензальдегида и 1,2-пропи-
лендиаминаm (0 = 5°), в димере Ν, М'-этилен-бмсСтиосалицилиденими-
нато) кобальта (2 + ) (9 = 21,4°) 17\ в Ν, 1\Г-о-фенилен-быс(салицилиден-
иминат'е) палладия (2 + ) 122. Однако следует указать, что причины воз-
никновения в этих случаях «зонтиковой», а не ступенчатой структуры
молекулы хелата пока не ясны.

Необходимо .отметить, что проблема изучения конформаций сопря-
женных металлоциклов является довольно сложной, так как описание
конформационного строения зависит от способа выбора средней плос-
кости. В работах Порай-Кошяца и сотр.175, посвященных проблеме изу-
чения конформаций металлоциклов в некоторых £мс(салицилиденими-
натах)меди(2 + ) и н'икеля(2 + ), отмечается, что металлоциклы лабиль-
ны, но число возможных лутей их искажения ограничено. Кроме слу-
чаев плоского расположения всех атомов металлоцикла и перегиба ме-
таллоцикла по линии О.. .Ν авторы <75 рассматривают также случаи,
'когда из плоскости металлоцикла выведены атомы металла и азота, а
также случай, когда атомы металла и кислорода отклоняются от сред-
ней плоскости в одном направлении, 'а атом азота и связанный с ним
атом углерода — в противоположном.

Необходимо еще раз подчеркнуть, что все рассмотренные до сих
пор дан'ные об особенностях строения сопряженных металлоциклов бы-
ли получены методом ревтгеностру'ктурного анализа и справедливы
'для описания конформаций твердых хелатов. В работах' 7 6 · 1 7 7 сделана
попытка оценить конформацию сопряженных металлоциклов в раство-
рах. Авторы этих работ выполнили спектрополяриметрическое исследо-
вание хелатов (XXVII—XXXIV):

Си

(XXVII)
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(XXVIII)

Си 1

(XXIX)

(XXX) (XXXI)

(XXXII), (ХХХШ), R=(CH2)2,

Η = cu3, R = ( a y ,

Ήρπ этом в спектрах кругового дихроизма (КД) отмечено изменение
знака эффекта Коттона полосы с^-х/^-^-перехода и гипсохромное
смещение полосы внутрилига'ндного π—я*-перехода при зам'ене атома
водорода в ,азометиновой группе на метильную группу и при переходе
от хелатов из этилендиамина к. хелатам из о-фенилендиамина. Подроб-
ный анализ спектров КД позволил сделать вывод, что .наблюдаемое
обращение знака эффекта КоттЪна не связано ни с изменением конфор-
'мации центрального несопряженного металлоцикла, ни с изменением
"конфигурации хелатного узла, а обусловлено изменением конформации
сопряженных металлоциклов при изменении заместителей у атомов
'.азота и углерода азометиновой группы, способных пространственно
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взаимодействовать друг с другом. Авторы 176· " 7 подчеркивают, что если
изменение заместителей не влияет на стерические напряжения в моле-
йуле хелата (как это имеет место при изменениях R), то конформация
•сопряженных металлоциклов остается постоянной.

2. Конформация несопряженных металлоциклов

Наряду с уже рассмотренными хелатными соединениями .с сопря-
желн'ыми металлоциклами существует большое число хелатов, имею-
щих также и несопряженные металлоциклы. К ним прежде всего готно-
сятся грициклические хелатные соединения типа (XXXV) из тетраден-
•татных шиффовых оснований, в которых .несопряженный полиметиле-
новый цикл Ь сконденсирован с двумя сопряженными:

(XXXV)

= (CU 2 ) n , и = 2-12

1 Сред'и хелатов этого типа 'наиболее хорошо изучены соединения с
/г|=2, т. е. полученные на основе 1,2-диаминов. Так, ,в уже упоминав-
шихся работах. 161-165 171 173

наряду со строением сопряженных металло-
циклов подробно изучена .конформация этилен- и пропилендиаминовых
колец в N, ЛГ-этилеи-йшс^ацетилацетониминате) меди (2 + ) (XXIV),
'N, N/-этилeн-б«c(caлицилιидeниминaтe)мeди(2 + ) (XXV) и в их ад-
дуктах, а также в хелате меди(2 + ) из N, 1\1'-пропиле;н-бис(о-аминобен-
зилиденимина). Результаты рентгеноструктурных исследований кон-
формаций несопряженных металлоциклов в этих хелатах приведетш
'в табл. 6.

ТАБЛИЦА 6

Расстояние 1г и 12 атомов углерода С(1) и С (2) этиленового
моста от плоскости хелатного узла CuO2N2

Соединение

(XXIV)
(XXIV)-1/2H2O
(XXIV) [СН,Ш3]+ (СЮ4)~
(XXIV)-Н30
(XXV)
(XXV)-CHC[3

(XXV)-n-HO—C8H4—NO2

(XXXVI) *
(XXXVII) **

It, A

0,44
0,18
0,05

—0,11
0,49
0,44
0,28
0,16
0,44

I, A

—0,12
—0,11

0,05
—0,15
—0,24
—0,12
—0,20
—0,14
—0,22

Ссылки

161
162
163
171
178
164
165
173
172

* Ν, N'-Пропилен-бис (о-аминобензилидениминат) медь (2+).
** Хлорид Ν, М'-этилен-бис (салицилидениминат) железа (3-|-).

Из данных табл. 6 дгожно сделать вывод, что наиболее устойчивой
конформацией пятичленвого несопр'яженного металлоцикла является
скошенная конформация:
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Сопоставление данных табл. .6 со значениями угла перегиба сопряжен-
ных металлоциклов дл'я этих ,же соединений показывает, что конфор-
мация несопряженного металлоцикла существенно зависит от строения
сконденсированных с ним сопряженных металлоциклов. Можно сде-
лать вывод, Что, во-первых, ступенчатое строение молекулы хелата в
целом благоприятствует образованию хелата со скошенной конформа-
цией этилендиами-нового кольца, и, во-вторых, что величина ступенча-
того искажения определяет в основном расстояние атомов углерода
С(1) и С(2) этиленового моста от плоскости CuO2N2.

Из данных табл. 6 ,видно, что атомы углерода С(1) и С(2) ди'амино-
'вого моста, как правило, не образуют идеально скошенной конформа-
ции, а расположены несимметрично относительно плоскости хелатного
узла CuO2N2. Такое несимметричное расположение являет'ся следстви-
ем неравноценности углов перегиба двух сопряженных металлоциклов.
'При сопоставлении расстояния (Z, и /2) атомов С(1) и С(2) диамино-
вого моста с величинами ступенчатого искажения сопряженных метал-
лоциклЧэв авторы сделали вывод, что отклонение углерод'ных атомов
моста от плоскости хелатного ,узл<а CuO2N2 уменьшается с уменьшением.
угла перегиба сопряженных металлопиклов. Так, для хелатов (XXIV),.
•(XXIV) -1/2Н2О, .(XXIV)· [CH3NH3]

 + (C1O4)-, углы перегиба металло-
циклов а в которых составляют соответственно 13,5; 3,5 и 0°, значения
h равны соответственно 0,44; 0,18 и 0,05 А. Среди этих соединений наи-
больший интерес представляет хелат (XXIV) •|[СНзНН3]

+[СЮ4]~, в ко*
'тором полная копланарность сопряженных металлоциклов приводит к
образованию пространственно невыгодной полностью заслоненной кон-
формации этиленового моста.

" Частично заслоненная г<ыс-конформация (при которой оба атома
углерода моста находятся по одну сторону от плоскости CuO2N2) эти-
ленового моста найдена в хелатах (XXIV) -Н2О и N, Ы'-этиле;н-бис(три-
фторацетилацетониминате)никеля(2 + ) m с зонтикювым строением мо-
лекулы:

Такая нехарактерная (цис-заслоненная) конформация этиленового мо-
ста обусловлена тем, что в этом случае стерическое взаимодействие
атомов углерода моста с металлоциклами «а» меньше, чем в случае
скошенной конформации.

В TO же время в хелатах N, Ы'-пропилен-бис(о-аминобензилиден-
'иминат)медь(2 + ) (XXXVI) и в хлориде N, К1'-этилен-бис!(салицилиден-
иминат)железа(3 + ) (XXXVII), обладающих, ка:к и предыдущие соеди-
нения, зонтиковой структурой, этиленовый мост имеет скошенную кон-
формацию. Скоше'нн'ая конформация несопряженного металлоцикла в
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этих хелатах определяется главным образом не характером перегиба
металлоциклав, а конфигурацией хелатного узла, который в этих сое-
динениях имеет искаженное тетраэдрическое строение с углом поворо-
та двух металлоциклов относительно друг друга соответственно 9 и 19°.

Необходимо указать, что при скошенной конформации этиленовый
мост может иметь λ- и δ-конформации, являющиеся зеркальными изо-
мерами:

C=N

R' R .

C = N N = C

Если заместитель R = H, то λ- и б-конформации металлоциклов эквива-
лентны. В случае же замещенных этилендиаминов (например, в хела-
тах на основе 1,2-пропилендиами'на, ,R = CH3), стерические взаимодей-
ствия радикалов R и R1 должны приводить к (Неравноценности λ- и
δ-конформаций, так что преимущественно будет реализоваться только

одна из них.
из Ν, Ы'-пропилен-быс(о-аминобензил'иденимина) m и N, N'-яропилен-
бис(салицилиденимина) 18° показывают, что пропиленовый мост в них

И действительно, рентгеноструктурные данные для хелаюв Си 2 +

.имеет 6-коиформацию с аксиальной метальной группой. При аксиаль-
ном расположении метальной группы 1,3-взаимодействие R и R1 выра-
жено гораздо меньше, чем при экваториальном.

Аналогичный вывод о δ-конформации пропиленового .кольца в рас-
творе сделан в •
латов ..(XXXVIII):

при спектропол'яриметрическом исследовании хе-

R

(XXXVIII)

Х = О, R' = H, СН3, M = CU, Ni;

X=N, R' = H, M = CU

К такому же выводу пришли авторы 183' ш при исследовании аналогич-
ных хелатов TiO2+ и Fe3 +, а также авторы работы 176, в которой изучены
конформационные особенности хел'атов (XXVII) '(см. структуру на
стр. 1251, R = CH3, C6H5, R

] = H, CH,).
Показано также1 8 5, что х'елаты (XXXIX) с R' = H обладают λ-кон-

формацией пропиленового кольца. Авторы объяснили это ослаблением
1,3-экваториалъных взаимодействий между группой СН3 и азометино-

вым атомом водорода в хелатах (XXXIX) из шиффовых оснований пир-
рола-альдегида по срав'нению с х'елатам'и (XXXVIII) из шиффовых
оснований /салицилового альдегида. Такое ослабление вызвано мень-
шими размерами пятичлецного металлоцикла в первом случае по срав-
нению с шестичлшным во втором. Однако в хелатах (XXXIX) из 2-аце-
тилдиррола (R' = CH3) стерические напряжения в молекуле, вызван-
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ные взаимодействием двух групп СН3, уже достаточно велики и цен-
тральный металлоцикл имеет δ-конформацию.
1 1,2-Диаксиальная конформация пятичленного металлоцикла найде-
на также при исследовании хелата Со2+ из шиффова основания сали-
цилового альдегида и 1,2-диаминобутана 186.

Данные о конформации центральных несопряженных металлоцик-
лов с числом углеродных атомов больше двух крайне ограничены. По-
казано1 8 7, что центральный м'етадлоцикл, в хелате (XL), образованный
триметиленовым мостом, имеет конформацию скрученной ванны, а в-
работе1 8 8 установлено, что аналогичный металлоцикл в хелате (XLI)
обладает конформацией полукресла с обеими СН3-группамл в эквато-
риальных позициях.

(XLI)

В работе 149 выполнено рентгенографическое исследование хелатов
(XIII) (см. структуру на стр. 1243) и установлено, что тетраметиленовый
мост имеет конформацию полувааны. Авторы149 предполагают, что кон-
формация центральных металлоциклов хелатов, в которых в качестве
аминокомпоненты использованы полиметилендиамины, будет, по-види-
мому, определяться конфигурацией хелатного узла. Центральные ме-
таллоциклы хелатов с плоским или слабо искаженным от плоскости
хелатным узлом должны иметь конформацию ванны, а в хел'атах с тет-
раэдрическим или близким к нему узлом — конформацию кресла. Од-
нако данные, подтверждающие это предположение, в литературе пока
отсутствуют.

\

Таким образом, анализ литературных данных показывает, что кон-
'формация металлоциклов, так же как и конфигурация хелатного узла,
зависит от природы центрального атома металла, от пространственного
и электронного строения ,лигандов, а также от характера межмолеку-
лярных взаимодействий. Получение полной информации о стереохимии
хелатных соединений возможно только при использовании совокупности
различных физико-химических методов, позволяющих охарактеризо-
вать ,строение хелатов не только в твердом ,виде, но и .в растворах.
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