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ЦИКЛОПЕНДАНТНЫЕ ЛИГАНДЫ

Бельский Ф.И., Поликарпов Ю.М., Кабачпик М. И.

В обзоре описаны многочисленные циклопендантные лиганды, со-
д е р ж а щ и е в молекуле циклический фрагмент с донорными атомами,
к которому присоединены группы, способные к координации с катио-
нами. П р е д п р и н я т а попытка систематизировать литературные д а н н ы е по
методам синтеза и и з у ч е н и я свойств циклопендантных лигандов. При-
ведены собственные результаты авторов по применению метода количе-
ственной оценки эффективности и селективности действия лигандов
(критерии А и 5 ) .

Показано, что применение циклопендантных лигандов позволяет
повысить эффективность и селективность комплексообразования.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы большое значение в химии координационных соеди-
нений приобрели полидентатные реагенты, способные связываться с ка-
тионами с различными координационными полиэдрами. При этом не толь-
ко суммируется энергия связывания донорных центров лиганда, но и
проявляется хелатный эффект (в основном, энтропийного происхожде-
ния), полидентатный лиганд получает возможность замыкать несколько
хелатных циклов, при этом повышается константа равновесия связыва-
ния, т. е. свободная энергия образования комплекса.

Полидентатные реагенты нашли разнообразное применение в анали-
тической химии, технологии разделения цветных и редких металлов,
в процессах флотации, экстракции, в текстильной промышленности (про
травное крашение) и многих других областях науки и техники.

Полидентатные реагенты приобрели большое значение главным обра-
зом из-за двух свойств — эффективности связывания катионов (проявля-
ющейся в прочности образующихся комплексов) и селективности комплек-
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«ообразования. Сказанное в равной мере относится как к нейтральным
реагентам, так и к комплексонам, молекулы которых содержат одновре-
менно и основные и кислотные функциональные группы. Большинство
комплексонов характеризуется полидентатностью и гибкостью цепи, свя-
зывающей донорные комплексообразующие центры, поэтому прочность
образуемых комплексов высока, но сравнительно . низка селективность.

Более высокая селективность у циклических полидентатных лиган-
дов, к которым относятся нейтральные краун-полиэфиры, основные поли-
азотистые макроциклы, криптанды и некоторые другие соединения.
В этой связи представляют интерес циклопендантные лиганды — лиган-
ды, содержащие циклическое (обычно — макроциклическое) ядро, часто
включающее донорные центры, к которому присоединены боковые груп-
пы—подвески (пендантные, лариатные группы), тоже несущие донорные
центры, способные к координации с катионами металлов [1, 2]. Отсюда
название — циклопендантные '.

При одновременном связывании катионов металла с донорными цент-
рами цикла и присоединении подвесок циклопендантные лиганды дости-
гают часто высоких прочностей связывания и селективности, возникаю-
щий при этом лигандный контур может соответствовать далеко не каж-
дому катиону.

Высокая селективность связывания характерна для природных цикло-
пендантных лигандов. К ним относятся производные порфина, коррина
или полиглицидные эфиры, несущие различные пендантные группы. Раз-
нообразие циклопендантов — витаминов, антибиотиков, цитохромов, сиде-
рофоров и др. — обусловлено разнообразием пендантных групп и цент-
рального иона металла.

Порфин Коррин Трилактид серина

Присоединение дополнительных пендантных групп к плоскокоордини-
рованным металлокомплексам порфина и коррина происходит по типу
экстракоординации: пендантные заместители занимают апикальное поло-
жение на оси ζ, перпендикулярной плоскости макроцикла [3]. Подобная
координация оказывается важнейшим признаком таких соединений, как
хлорофилл, гем крови, витамин В-12 и др. При экстракоординации до-
норными атомами пендантных групп селективно связываются катионы
различных металлов: гем крови координирует ионы Fe 3 + с образованием
гемина или гематина; хлорофилловые кислоты (а и Ь) селективно связы-
вают ион Mg2+ с образованием хлорофилла; в молекуле витамина В-12
ион Со2+ координирован четырьмя атомами азота корринового цикла;
в качестве экстралигандов выступают группы CN~ и атом азота бензими-

1 Происходит от латинского pendeo (висеть) и английского pendant (подвеска).
Иногда такие лиганды называют лариатными от английского lariat (лассо или
аркан). Нам представляется, что термин «лариатный» по отношению ко всему лп-
ганду исключает нахождение донорных центров в цикле, что встречается часто и
отражается в названии циклопендантный. Слово же pendant в последнее время по-
лучило распространение в англоязычной литературе.
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дазола (см. рисунки в [1, 4]); цитохромы имеют в молекуле одинаковый
фрагмент железопорфина. Отличия их свойств обусловлены различием
иендантных заместителей. В комплексе энтеробактина фенольные гидрок-

ОН ОН
\ /

силы пендантных групп — ^ ~ ~ Ч / / занимают 6 координационных мест
катиона Fe3 + с образованием устойчивого комплекса [5]. Все природные
циклопенданты наряду с высокой селективностью комплексообразования
обладают и высокой эффективностью действия, образуя с катионами ме-
таллов устойчивые комплексы. Большая прочность таких комплексов
обусловлена не только высокой энергией связывания, но и полной компле-
ментарностыо (пространственным соответствием) их лигандного контура
(при наличии экстракоординации) координационному полиэдру данного
катиона [ 3].

Здесь необходимо иметь в виду общие принципы комплексообразова<
ния. Равновесие этого процесса определяется свободной энергией комплек-
сообразования A^RTlgKyc^, где Куст — константа устойчивости2. Энергия
координационной связи ΔΗ зависит и от свободной энергии и от энтропии.
Часто lg Куст принимают за меру прочности связывания лиганда и катиона
в комплексе. Прочность, естественно, зависит от природы катиона и ха-
рактера лиганда. Эти вопросы хорошо изучены в химии координационных
соединений и в настоящей статье не рассматриваются.

Однако есть другие стороны комплексообразования, связанные в ос-
новном с энтропийным фактором. В случае полидентатного лиганда, ког-
да в одной молекуле содержатся несколько центров связывания (донор-
ных центров), важным становится вопрос о комплементарности лиганда
координационному полиэдру катиона. Если полидентатный лиганд обла-
дает гибкой цепью атомов, то он без больших энергетических затрат смо-
жет принять конформацию, отвечающую такой комплементарности, проч-
ность образующегося комплекса будет определяться энергией связывания
катиона с донорными центрами. При недостаточной гибкости цепи или
при такой структуре, когда заселенность комплексообразующей (для дан-
ного катиона) конформации низка, прочность комплекса зависит не толь-
ко от энергии связывания, но и от комплементарности комплексообра-
зующей конформации, а значит и от энергии ее образования. Если же
сравниваются два полидентатных лиганда с рдинаковым набором донор-
ных центров, то энергия комплементарности становится определяющей.
Ясно, что реагенты с гибкими цепями молекул не могут быть высокосе-
лективными. Введение жестких звеньев в цепь полидентатного лиганда
при прочих равных условиях (равенство числа и характера донорных
центров) повышает селективность.

II. ПЕРВЫЕ СИНТЕТИЧЕСКИЕ ЦИКЛОПЕНДАНТЫ

Эти лиганды напоминают природные, так как содержат в молекуле
циклический фрагмент с присоединенными к нему пендантными группа-
ми, могущими выступать как экстралиганды. В 1975 г. Хама и Такамото
[6] синтезировали и изучили комплексообразование лиганда (I) с пере-
ходными металлами (ПМ), а также с Cd2+ и РЬ2 +. В 1976 г. Стеттер и
Франк получили и исследовали комплексообразующую способность комп-

2 Использованные в работе значения констант устойчивости комплексов с раз-
личными катионами брались, как правило, из справочной литературы, в которой
проводился их критический анализ.
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лексонов (II) —(IV) по отношению к щелочноземельным металлам (ЩЗМ)
и ПМ [7].
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Здесь и далее Лс3=СНгСООН.
В том же году Бехр с соавт. синтезировал и исследовал лиганды (V)

с ионами NH t

+ . K+, MeNH3

+, PhCH2CH2NH3

+ (25° С, вода) [8]. Изучено
комплексообразование лигандов (VI) с ионами Na+ и К+ при 25°С в аце-

тоне [9].
Исследованы экстракционные [10] и комплексообразующие свойства

[11] лигандов формулы (VII) по отношению к ионам NH,,+ и щелочных
металлов.

П
Ν Ν

(V)

R = l.C(O)NMe2

2. СООН и др.

(VI)

η = 1, 2, R = ΝΗ2, СООН,

СООМе и др.

(VII)

η = 14-4, R = СООН,

ОН, СН2ОН и др.

Ас
(VIII)

Гакахаши и Такамото в 1977 г. получили и исследовали (спектроско-
пически) комплексы [ML]0 катионов Fe3+, Сг3+ и Со3+ с лигандами (I)
и (VIII) [12]. В том же году Чанг получил лиганды (IX) [13], а в 1978 г.
Такаджи с сотр. синтезировал и изучил комплексообразование лиганда
(IX) (R=COOH) с ионами ЩЗМ и ПМ [14]. Наконец, в 1979 г. синте-
зированы лиганды (X) и (XI), выделены комплексы (X) с ПМ [15], ли
ганд (XI) — аналог энтеробактина — эффективно связывает ионы

(IX)
R = CN, CH2NH2 [13]
R = СООН [14]

R\ (
Ν
( I

Ν Ν

R = С

Указанные реагенты — первые представители синтетических цикле-
пендантов. Позже получено множество лигандов с различными группами.
Полиалкиленполиамины, краун-полиэфиры и краун-полиазаполиэфиры с
рядом модификаций и с разнообразными пендантными группами входят в
состав практически всех новых (синтезированных но 1988 г.) циклопен-
дантных реагентов.

•' Обращаем внимание на то, что символом Ас в литературе обычно обозначают
ацетильный остаток СНзСО-, здесь же Ас=СНгСООН.
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i l l . ЦИКЛОПЕНДАНТЫ - ПРОИЗВОДИМ*: КИСЛОРОДНЫХ
МАКРОЦИКЛОВ «КРАУНПОЛИЭФИРОВ»

Д л я лиганда (V.2) определены величины Ig/fy,;I комплексов катионов
\ " Н 4 ^ . К " . MeNH;,' и P h C H 2 C H 2 N H 3 в воде при 25° Г,, которые соответст-
венно равны 3,51: Л.48; 2.88 и 2,41 [ 8 ] . П е н д а н т н ы е группы СООН, ни-
димо. участвуют в координации, так как л и г а н д беа этих групп — 18-кра
ун-6 — образует с ионами N H / и К ' в воде комплексы с l g A v < T = 1 . 1
и 2,06 [ 1 7 ] . *

Исследовано комплексообразование лигандов ф о р м у л ы ( X I I ) при / * ~ 1 .
т = 7 и 17: и—1 и 2. /м = 3.7 и 13 с ионами \н'. К ' и l i b ' [ 18] .

С—NH(CH 2)mMe

б
ООН

(ХП)

Длина углеводородной цепи (изменение /те) не влияет на устойчивость
комплексов. Увеличение размера цикла (переход от п=\ к п = 2) приво-
дит к увеличению всех констант устойчивости и сдвигу максимальной
эффективности комплексообразования в сторону катионов большего ион-
ного радиуса.

Синтезированы лиганды (XIII) (XV) [19J; найдены константы
экстракции и ассоциации с пикратами Na+ и К+. Заместители К оказывают
электронное и стерическое влияние на процесс экстракции.

оо

(XIII)

α

R\^—-он

Λ
ο

(XIV) (XV)

Ac

(XVI)

Л = Н, Me, Fh, /i-C,0H2, и др.
I. Y=CH2CH2; 2. Y=(CH 2 ) t : 3. Y=CH,OCH,:
•4. Y=CH2OGH2OCH2.
Лиганды (XVI)—эффективные экстрагенты ионов .\а\ К . Rb" и Cs*
(20]. Для (XVI.3) определены константы устойчивости с Ca i J . Na'
и К' (21J.

ΊΙί>



соон соон

ноос
(XVII)

1. w = l - 4 , R=PPh 2 [23]; 2. п=2-нЗ, R=CH(OH)CH2NHMe [24]; 3. n=2.
R=COOH, CH2OH и др. [25]; 4. тг=2, R=OH [26].

Синтезирована кислота (XVII) как реагент на ион UO2

2+ [22]. Ли-
ганды (XVIII) содержат в молекуле различное число донорных атомон
кислорода и различные пендантные группы R. Для соединений (XVIII. 1)
(с разным размером цикла) определены константы равновесия экстрак-
ции пикратов Li, Na+, К+ и Cs+. Для этих соединений с ростом η увели-
чивается константа равновесия катионов большого ионного радиуса — К1

и Cs+. Пендантные группы лигандов (XVIII.I, 2), по-видимому, не уча-
ствуют в координации с этими катионами, так как соответствующие соеди-
нения без пендантных групп в молекуле обладают практически такими же
экстракционными и комплексообразующими свойствами [23, 24]. Синте-
зированы 10 лигандов (XVIII.3) с различными пендантными группами
[25]. Изучены их экстракционные свойства по отношению к пикратам
Li+, Na+ и К+. Получены комплексы Li+, Na+, K+, Rb+, Mg2+, Ca2+, Ваг+

с лигандом (XVIII.4) составов ML, ML2 и M2L [26]. Рентгеноструктур-
ный анализ (РСА) комплекса [KCNS(L)2] показал, что ион К+ в нем
координирован десятью донорными атомами лиганда; пендантная группа
и анион CNS~ не участвуют в координации.

Синтезированы и исследованы циклопенданты на основе дибензо-18-
краун-6 формулы (XIX):

H i 1

О О

(XIX)

О R3»

XX
О К4*

1. R,=R 2 =R,=R*=H [27]; 2. R,=R»=H, R,=R,=NH l [28];

3, R,=--R«=H, R i = R 8 - N=CH—<^^> [281;

4.
HO

[27];
II

0

5. R r = R 3 ^ H . R2-^ R 4 =CNHP(OH) 2 [29];
II IIII II

о о

С. R 1 = B 3 = H , R2=.R4=NHP (A, B^OEt, OBu, OPh)[30|;
II \о в

7. Ri=.R s=H, R,=--R4=NHP(Me)(Ph)[30].
II

s
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Изучено комплексообразование лигандов (XIX.2, 3) с ионами Cu2 +

t

Со2+ и К+ [28]. Установлено, что в координации с Со2+ и Си2+ участвуют
обе пендантные группы NH2 лиганда (XIX.2); атомы кислорода кольца
не участвуют в координации с этими катионами. Комплекс [(L)KI],
в котором К + находится в полости макроцикла, образует с ионом Со2+

хелат такого же спектрального типа (ИКС), что и свободный (XIX.3).
В [27] сравнены константы устойчивости комплексов щелочных металлов
с лигандом (XIX.4) и дибензо-18-краун-6 (XIX.I). Пендантные группы
CH2PPh2 мешают координации исследованных катионов с атомами кисло-

h
рода цикла (табл. 1).

Таблица 1

Значения lg KyCT для комплексов [MLJ+
лигандов (XIX. 1,4)

(растворитель — этанол : хлороформ 1: 1,
Т = 2 5 ° С ) [27]

Катион

Ы+
Na+

К+
Cs+

(XIX. t)

3,48
3,97
4,51
3,49

(XIX.4)

3,09
3,86
3,95
3,47

Комплексообразующие свойства лигандов (XIX.5—7) не исследова-
лись [29, 30]. В комплексе [(СоС12)гКС1(Ь)] ион К + находится в полости
макроцикла, а ионы Со2+ связаны только с атомами кислорода пендантных
групп (L=(XIX.4)) [27]. В качестве экстрагента лиганд (XIX.4) по
фактору разделения пары U/Am не уступает лучшему из большой серии
реагентов [31].

IV, ЦИКЛОПЕНДАНТЫ НА ОСНОВЕ КРАУН-ПОЛИАЗАПОЛИЭФИРОВ

Эти соединения содержат в молекуле циклический фрагмент краун-
полиазаполиэфира, к атомам азота которого присоединены пендантные
группы. Синтезированы лиганды (XX) [32]:

О

R _ N N— R
Ο

—Ν Ν -

Ο
Ο

(XX)
1. R = C H 2 C H 2 C N M e 2 3 . R = CH 2 CH 2 OH

II
о

2 . R = ( C H 2 ) 3 C N M e 2

II
о

4. R = CH2COOH

Рентгеноструктурный анализ свободного лиганда (ХХ.2) показал, что его
донорные атомы (N и О) расположены по вершинам октаэдра. Определе-
ны термодинамические параметры (lg А"уст, АН° и AS°) лигандов (ХХ.1—3)
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с ионами щелочных, щелочноземельных элементов и Ag+ [32]. Пендант-
ные группы, видимо, участвуют в координации с катионами, так как устой-
чивость образующихся комплексов сильно зависит от природы этих групп.
Так, лиганд (XX.4) образует с данными катионами гораздо более устой-
чивые комплексы, чем (XX.2, 3). Соединение (XX.4) упомянуто в [33|
без ссылок на его синтез и свойства.

Изучено комплексообразование лиганда (XXI.1) с ионами щелочно-
земельных металлов [34].

\ /

R_fr ό 2.R = СН

1.R = СН2СН2ОН, η = 1;

(XXI)
3.R = GH2PO3H2, n = 2.

Переход от п=2 к и = 3 приводит к изменению селективности экстракции
щелочноземельных металлов лигандами (XXI.2) [35]. Комплексообра-
зующая способность лигандов (ΧΧΙ.3), (XXII) и (XXIII. 1) с пендант-
ными группами СН2РО3Н2 исследовалась в воде по отношению к иону
Na+ [36].

R—Ν Ν—R

(XXIII)

1. л=2, Н=СН,РО,Н, [36]:
2. „ = ι, Н=Ас [38];
• ι. «=2, К = Ас [37. 39]:
/,. я = 2, R=CH2Ac [14]:

Н 2 С

Г.. я - 2 , R \<^~^> [43]; и Яр. [40-42].

R(CH 2 ) n —k N—(CH 2)nR

(XXIV)

n = l _ 3 , R=PO3H.. COOH. i\H2 и др.

/-0 Ъ^ч У~О

Ас—Ν Ν—Ас Ас—Ν Κ—Η

(XXV) (XXVI)

Синтез лигандов (XXIV) описан в |37]. там же отмечена их способ-
ность растворять BaSO4.
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Таблица 2

Значения Ig Куст комплексов [ML] лнгандов (ХХШ.2-4), (XXV) я (XXVI)

Катион

К+

Sf2+
Ваг~
Со г ~
N i 2 +

C u 2 +

Z n 2 - -
C d 2 +

РЪ2+
La 3+
РЗЭ !

IXXII1.2I

1,7
7,4
8,7
7.9
7,3

13,7
12,2
16.0
14,1
13,0
12,9
10,1

10.3-11.9

1ХХШ.З)

3,9

8,4
8,3
7.6
—
7.4

14,5
8.4

11.1
13,6
12,2

10,8-12,2

(ХХ1И.4)

„

< 2
4,0
4,4
3,8

См.*

~6-7
См.*

_.
8.1
.-
_.

(XXV)

_

< 2
7,7
7,7
7,7
7.0
7.5

>14
8,0

_
_
—
-

(XXVI)

—

„

_

5,4
10,5
5,4
7,8

10,4
6,6

6,0-7.4
Примечание. Приведенные числа округлены до десятых; условии эксперимента; (=25' С

μ=0,Ι (Me<NCl), растворитель — вода.

* Комплексообразование такое слабое, что при а>\ ионы Со"+, Щг+ и Zn2+ выпадают
в виде гидроокисей (а — число эквивалентов щелочи на 1 моль лиганда)

Комплексообразование лигандов (XXIII.2—4) изучено по отношению
к большому числу катионов. Константы устойчивости комплексов
(XXIII. 2—4), (XXV) и (XXVI) приведены в табл. 2. Устойчивость комп-
лексов других лигандов формулы (XXIII) не определялась [40—42].

Увеличение циклического фрагмента при переходе от лиганда
(XXIII.2) к лиганду (XV) сопровождается снижением констант устойчи-
вости комплексов всех катионов, кроме самого объемистого из сравнивае-
мых катионов — Ва2+. Снижение констант устойчивости комплексов про-
исходит также при увеличении длины пендантной группы при переходе
от (XXIII.3) к (XXIII.4). Удаление одной пендантной группы в лиганде
(XXVI) по сравнению с (XXIII.3) приводит к существенному снижению
устойчивости комплексов. Значит, карбоксильные пендантные груипы при-
нимают участие в координации [44]. Увеличение циклического фрагмен-
та с одновременным включением в него еще одного донорного атома кис-
лорода влечет уменьшение устойчивости комплексов лиганда (XXIII.3)
с катионами малого ионного радиуса и увеличение устойчивости комплек-
сов с катионами большего ионного радиуса по сравнению с лигандом
(ХХШ.2). Для катионов с ионным радиусом >1,1 А и редкоземельных
элементов более устойчивы комплексы лиганда (ХХШ.З), для всех осталь-
ных — более устойчивы комплексы (XXIII.2) с меньшим циклическим
фрагментом. Константы устойчивости комплексов РЗЭ с лигандом
(XXII 1.3) монотонно снижаются от Се3+ до Lu3+ с уменьшением ионного
радиуса этих катионов [39]. В отличие от этого, комплексообразование с
ионами РЗЭ лиганда (XXIII.2) максимально на ионе Еи2 + [45]. Редко
земельные элементы большего и меньшего ионного радиуса образуют с
этим лигандом менее стабильные комплексы.

Циклопендантные лиганды на основе краун-полиазаполиэфиров про-
являют интересные комплексообразующие свойства. Обычно комплексы
8гг* с классическими комплексонами менее устойчивы, чем комплексы
Са**. Лиганды (ХХШ.З) и (XXV) образуют с Са2+ и Sr2+ комплексы
практически одинаковой устойчивости, а лиганд (XXIII.4) эффективнее
хелатирует Sr2+, чем Саг+. Лиганд (XXV) показывает очень высокую
разницу в константах устойчивости комплексов маленького иона Mg2+ и
объемистого Саг+. Интересен факт, что Go2+ и № г + образуют с лигандами
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(XXIII.3), (XXV) и (ΧΧΙΠ.4) комплексы меньшей устойчивости, чем
ионы щелочноземельных металлов (см. табл. 2), что также' необычно для
комплексонов линейного строения. Это может вызываться тем, что ионы
переходных металлов имеют меньший ионный радиус, чем ионы щелоч-
ноземельных металлов. Константы устойчивости комплексов Са2+, Sr2+

и Ваг + с лигандом (XXV) не зависят от ионного радиуса катиона.
Чанг с соавт. исследовал кинетику диссоциации комплексов лантани-

дов с лигандами (XXIII.2,3) [46, 47]. Исследовано комплексообразова-
ние ионов РЗЭ с лигандами (XXVII), отличающимися размером цикли-
ческого фрагмента [48]. Для (XXVII.1) значение lg-Куст комплексов мо-
нотонно возрастает с уменьшением ионных радиусов от La3+ к Lu3+. Уве-
личение цикла приводит к росту устойчивости комплексов РЗЭ с лиган-
дами (XXVII.1-3), но переход от лиганда (XXVII.3) к (XXVII.4) не
вызывает дальнейшего роста АГуСт комплексов РЗЭ.

1. η = 0
2. η = 1
3. η = 2
4. η ρ 3

/—Ν Ν—у

(XXVII)

Методом РСА исследован комплекс иона Си2+ с лигандом (ХХШ.З)
[49]. Найдено, что Си2+ находится в плоскости квадрата, образуемого
двумя атомами азота цикла и двумя атомами кислорода карбоксильных
групп.

При контроле выведения из организма инкорпорированных ионов
РЬ2+, важной для медиков характеристикой является фактор селектив-
ности лиганда по отношению; к ионам Ζη 2 + и Са2+ [50]:

lg-Куст Pb»/lg-Куст Ζη**=φι И lg Ку„ ptf'/lg КуСт с<Г=((>г.

Например, для этилендиаминтетрацетата (ЭДТА) величина (pi равна все-
го 1,6. С целью получения реагента с высоким фактором селективности
был синтезирован упомянутый выше лиганд (XXIII.5), содержащий в
молекуле краун-диазаполиэфирный цикл и пендантные а-пиридилме-
тильные группы [43]. В табл. 3 приведены значения констант устой-
чивости для лигандов (XXVIII) с пятью различными пендантными
группами.

1. R = Η', 2. R = CH2CHMe; 3. R = CH2COOH;
I

R—ti N—R 0 H

oJ> 4. R = C H 2 — i ) ; 5. R = CH2CH2SH

(XXVIII)

Характерной особенностью этих лигандов является их спосооность эф-
фективно хелатировать катионы большого ионного радиуса. Это приво-
дит к очень высоким значениям q>! и φ2 (в особенности, с пендантом (4)).
Константы устойчивости комплексов небольшого иона Ζη 2 + и объемистых
Cd2+ и РЬ 2 + резко различаются.

Преимущественное комплексообразование лигандов (XXVIII.1—5) е
катионами большого ионного радиуса приводит к тому, что при группах
1, 2 и 4 эффективнее хелатируются ионы Sr2+ и Ва2+ по сравнению с Са2+,
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Таблица 3

Значения ig J£yCT комплексов [ML] лигандов (XXVIII) с различными
псндантнымн группами ( Г = 2 5 ° С)

Катион

Са 2 *
Sr 2 +

Ва 2 +

№ 2 +
Cu2+ \
Zn 2 +

fGd2+
РЬ 2 +
La 3 +

1

1,74
2,60
2,97

-
6,10
3,10
5,25
6,80
3,00

2

3,59
4,05
4,65

-
5,97
3,00
7,64
8,57
3,24

3

8,39
8,29
7,63
7,39

14,49
8,42

11,07
13,55
12.21

4

3,63
4,87
4,99
8,80

13,55
6,96

10,96
11,67
3,58

5 *

7,0
_
—
-
—

16,3
22,9
26,1

—

* Для лиганда (XXVIII.5) значения предсказаны авторами работы [43J.

что необычно для классических комплексонов и важно в медицинских
исследованиях.

Η — Ν JST—R'

1 R=R'-CH2COOH, в - 2
2. R=R'=CH(Me)COOH, n = 2
3. R=R'=CH2COOH, ra=l
4. R=H, R'=CH2COOH, n=2

Кинетика взаимодействия иона Cu2+ с лигандами (XXIX. 1—4) изуче-
на в [52]. '

V. ЦИКЛОПЕНДАНТЫ - ПРОИЗВОДНЫЕ АЗОТИСТЫХ МАКРОЦИКЛОВ

1. Циклопенданты на основе 1,4,7-триазациклононана

R

I
в

(XXX)

1. R = Η [73]
3. R = (СН2)2РО3Н2 [57]
5„ R = (CH2)2OH [58]
7. R = (CH2)3NH2 [61]

9. R = (CH2)2SO3H [63]

11. R=CH2-<f~^> [90,91]

2. R = CH2PO3H2 [55,56]
4. R = CH2COOH [6, 12]
6. R = (0Η 2) 2ΝΗ 2 [59, 60]
8. R = CH2CHOH [62]

Me
10. R = CH2P(O)Ph2 [64— 66]

Для (ХХХ.2) и (ХХХ.З) константы устойчивости комплексов опре-
делены для большого числа катионов, поэтому возможно количествен-
ное сравнение эффективности и селективности их комплексообразования.

2. Способ оценки эффективности и селективности лигандов

Количественная оценка комплексообразующей способности лигандов
изложена в [67—69]. Эффективность — среднее значение величин \gKycT

комплексов состава ML:
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'За меру селективности действия лиганда принята средняя разность (по
модулю) lgKyn комплексов ML для всех попарно взятых катионов:

где η — число сравниваемых катионов. Простейший алгоритм вычисления
следующий [68]:

igK.-lgK,

igK,— lgKn lgK2 — lgKn \gK3-lgKn . . . \еКп.г—1пКп

Сумма абсолютных величин всех разностей в столбцах

В литературе приводятся и другие способы оценки селективности.
В работах по криптатам и краун-полиэфирам иногда используется фактор
селективности, представляющий собой отношение констант устойчивости
комплексов двух катионов — KJK2 [70—72]. При этом, естественно, срав-
ниваются только два катиона, выбор их произволен. В работе [72] селек-
тивность действия лигандов оценивается отношением констант устойчи-
вости комплексов щелочного металла для ионов NH 4

+ и К+. При рас-
смотрении только двух катионов с константами устойчивости Kt и Кг по-
следняя формула преобразуется к виду:

Разумеется, величины А и S существенно зависят от набора (базы) срав-
ниваемых катионов, поэтому использовать их в качестве характеристики
комплексообразующей способности лиганда можно лишь для одинаковой
базы катионов. Это необходимо учитывать при оценке эффективности и се-
лективности рассчитанных по справочным данным [73].

3. Эффективность и селективность комплексонов
производных триазациклононана

В табл. 4 приведены значения lgjKyCT комплексов, А и S комплексооб-
разования лигандов (ХХХ.2), (ХХХ.З) и (I) . Для остальных лигандов
формулы (XXX) величины констант устойчивости комплексов с приведен-
ными катионами в воде не определялись.

. Селективность действия комплексонов (I), (XXX.2) и (ХХХ.З) объ-
яснена с помощью представления о пространственном соответствии ли-
гандного контура (в энергетически выгодной конформации) стереохими-
ческим требованиям катиона [1, 57]. При координации катион металла
попадает в формируемую лигандом полость, как в корзинку, дном кото-
рой служит азотистый гетероцикл, а стенками — пендантные группы. По-
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Значения lg К ет комплексов [ML] и величин А и S
Таблица 4

Катион

Ве2 +

Mg 2 ·
Са г ~
S r 2 +

Ваг

Мп г "
С о 2 -
iVi2+

Си"

1ХХХ.2)

11,5
11.01
6.38
5.34
4.37

16.6
19.7
19.4
21..'!

IXXX.3)

13,4
6,10

< 2
< 1
< 1

12,77
13.38
9.20'

21.3

ill

9,69
8.92
6.83
5,10

14.3
17.5

19.8

Катион
A, S

га--·
C d 2 J

Hg"
P b 2 '
F e 3 4

La3

A **
S**
A ***
S ***

(XXX.2I

24.9
19,7
23,0
22,1
29,6
14.3
6,8
3.5

20,4
3.fi

(XXX.3)

17,00
15,83

CM. *
-.

16.1
4.1

SI!

18,3
16,0

_
16.6

„,

—

7,6
2,6

17,2
2,7

* Нерастворимый в воде комплекс.
** Для базы катионов: Mg2+, Ca2+, 8гг+. Ваг+.

*** Для базы катионов: Mg2+. Сог+, 011'+. Zn:+, Cd:+.

меститься в полости корзинки может лишь катион подходящего ионного-
радиуса, этим и определяется наблюдаемая селективность комплексообра-
зования данных лигандов. Существование структуры корзинки было под-
тверждено данными РСА комплекса (XXX.2) с ионом Fe3 +, имеющим
очень высокую устойчивость (lgiTycI=29,6 [56]). Fe3 + (ионный радиус
г=0,64А) в комплексе состава [FeH3L]° действительно находится в по-
лости этого лиганда, как в корзинке [74].

Комплексен (ХХХ.2) селективен при прочих равных условиях к ка-
тионам малого ионного радиуса4 — Mg2+, Zn2+, Fe3 +, с которыми он обра-
зует устойчивые комплексы. При переходе к катионам большего ионного
радиуса — Саг+, Cd2+, La3+ — устойчивость комплексов уменьшается на
много порядков [56]. Он показывает большую разницу в величинах Kscs

комплексов «Mg2f и Са2+. Обычно комплексы Са2+ более устойчивы, чем
комплексы JVig2+ с небольшим различием в значениях их констант устой-
чивости. Редко встречаются случаи, когда комплексонат Mg2+ устойчивее
комплексоната Саг+, а их константы устойчивости различаются в преде-
лах одного — двух порядков. И только N-окись нитрилотриметилфосфоно-
вой кислоты эффективнее хелатирует ион Mg2+, разность величин Куст

при этом составляет 2,6 лог. ед. [76]. Различие же около 5 порядков,
наблюдаемое для (ХХХ.2), беспрецедентно. Также он показывает самую
высокую из всех комплексонов разность констант устойчивости комплек-
сов Zn2 + и Cd t+ [73].

Катионы большого ионного радиуса образуют достаточно прочные комп-
лексонаты с кислотой (ХХХ.2). Расчет методом молекулярной механшш
показал, что для этого лиганда возможна еще одна низкоэнергетическая
конформация: «ковш», при которой две пендантные группы как бы про
должают формировать внутреннюю полость лиганда, а одна откинута по-
добно ручке ковша. Полость ковша больше и может принять крупные ка-
тионы, заняв при этом 5 их координационных мест. Если для катиона ха-
рактерна октаэдрическая координация, то шестое место занимается про-
чим однодентантным лигандом.

Ион Cir4 также небольшого радиуса, но он склонен к пентакоордина
ции и образует с (ХХХ.2) комплекс в виде ковша (данные РСА).

Величину полости корзинки комплексона, в которую попадает катион
металла, можно варьировать либо изменением размера циклического фраг
мента, либо изменением длины пендантных групп. Для изучения этого
эффекта был синтезирован комплексон (XXX.3) с диоксифосфорилэтиль-

Величины ионных радиусов приведены в [75].
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ными пендантными группами, в молекуле которого атомы азота и фосфо-
ра разделены этиленовыми мостиками. Эффективность комплексообразо-
вания этого комплексона ниже, чем (ХХХ.2). Это, видимо, связано с
меньшей устойчивостью шестичленных хелатных циклов, образуемых его
пендантными группами по сравнению с пятичленными, образуемыми ди
оксифосфорилметильными пендантными группами комплексона (ХХХ.2).
Однако для катиона меди, требующего лигандного контура в виде тетра-
гональной пирамиды, константы устойчивости у обоих комплексонов рав-
ны (см. табл. 4). Селективность действия нового циклопенданта по отно-
шению ко второй группе катионов выше, чем у кислоты (ХХХ.2). Комп
лексоны (ХХХ.2) и (ХХХ.З) имеют одинаковый набор донорных центров,
поэтому различия в комплексообразовании с разными ПМ нельзя объяс-
нить неодинаковостью энергии ковалентного связывания. Значит главен
ствующая роль принадлежит пространственному фактору. Очень велика
разность в устойчивости комплексов Со2+ и Ni2 + с (ХХХ.З). Обычно комп-
лексы Ni2 + несколько устойчивее комплексов Со2+ и имеют небольшую
разность констант устойчивости [73]. Максимальную разность величин
.ЙГус,. этих катионов показывает комплексен (XXXI): lgA"ycT [CoL] = 13,8;
lg^ycT [NiL]=18,0 [77]. Комплексон (ХХХ.З) дает такую же разность
констант устойчивости, но для него комплекс Со2+ устойчивее комплекса
Ni2 +.

Ас Ас\ / ·
N

Ас СН 2 Ас

NCH2CCH2N

/ I \
Ас Η Ас

(XXXI)
Удлинение цепочки, связывающей атомы азота и фосфора в (ХХХ.З),

увеличивает размер корзинки, ответственной за селективность комплексо-
образования, по сравнению с комплексоном (ХХХ.2). Наиболее характер-
ный для Со2+ октаэдр требует большего объема полости, чем тетраэдр,
характерный для Ni2 + (при почти одинаковых ионных радиусах). В ре-
зультате комплексон (ХХХ.З) лучше соответствует иону Со2+, чем Ni2 +,
и это различие приводит к наблюдаемой селективности действия. С ионом
Mg2+ комплексон (ХХХ.З) образует много менее устойчивый хелат, чем
(ХХХ.2); Mg2+ слишком мал для полости лиганда (ХХХ.З). Ион Са2Ь.

напротив, видимо, слишком велик для корзинки этого лиганда, не говоря
уже о более объемистых ионах Sr2+ и Ва2+ (связывание здесь, несомнен-
но, ионное). Для (ХХХ.2) константы устойчивости комплексов Со2+ и
Cd2+ не различались, а для нового комплексона комплекс более объеми-
стого иона Cd2+ заметно стабильнее комплекса Со2+ (см. табл. 4). Раз-
ность сонстант устойчивости небольшого иона Zn2+ и большого Cd2+ для
(ХХХ.2) очень велика, а для (ХХХ.5) гораздо меньше. Объемистый ион
Мп2 + образует более устойчивый комплекс, чем Ni2 +; это приводит к на-
рушению ряда Ирвинга — Вильямса [78], характерного для традиционных
комплексонов. Отсюда видно, что размер корзинки комплексона (ХХХ.З)
несколько больше, чем (ХХХ.2).

Авторы работы [58], исследовавшие комплексообразование лигандов
(XXX. 1) и (ХХХ.З) с ионами Си2+ и Zn 2 + в воде, указывают, что обычно
гидроксиэтильные заместители, хотя и не участвуют в координации, но
за счет своего электронного и стерического влияний снижают комплексо-
образующую способность аминов. Поскольку в случае лиганда (ХХХ.5)
образуются комплексы, не уступающие по устойчивости комплексу сво-
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Таблица ,"
Термодинамические параметры комплексообразования
комплексона (I) с некоторыми катионами (Т=2Ъ° С)

Катион

M g 2 +

Са 2+
Sr 2 +
Ва2+
С и 2 +

lg Куст

9,69
8,92
6,83
5,10

21,63

икал/моль

+0,4
-5,9
-2,1
-1,38

-13,4

AS°.
ккал/(моль-К)

45
21
24
18,6
54

Таблица в
Параметры кристаллических решеток комплексов

лиганда (I) с некоторыми катионами по данным PC A
[84, 86]

Катион

N i 2 +

Сг3+
C u 2 +

F e 3 +

φ (схема 1),
град

53,1
48,0
49,0
26,6
25.0

Средняя длина связи, А

Μ—Ν

1,93
2,04
2,06
2,12
2,18

м—о

1,91
2,08
1,96
2,07
1,96

бодного амина (XXX.1), следует заключить, что вопрос об участии гид-
роксиэтильных пендантных групп в координации с катионами остается
открытым.

Термодинамика комплексообразования комплексона (I) с ионами Mg24,
ЩЗЭ и Си2+ исследована в [81] (табл. 5).

Большая устойчивость комплекса (I) с Mg2+ по сравнению с Са2*
обусловлена чисто энтропийным фактором. Можно думать, что и для комп-
лексона (XXX.2) большая устойчивость комплекса Mg2+ по сравнению с
Са2+ вызвана также энтропийным фактором, когда конформация свобод-
ного лиганда идеально подходит для координации небольшого иона Mg2+.

По данным PC А, комплексы лиганда (I) имеют конформацию корзин-
ки, дном которой служит 1,4,7-триазациклононан, а стенками — пендант-
ные карбоксильные группы.

В 1982 г. Вигхарт с сотр. получил большую серию комплексов состава
|MH IL] и Na[M"L], где L = ( I ) , Μ Ι Ι Ι -Α1 Ϊ + , Cr3+, Mn3+, Fe 3 + и Co3+; M n =
=Mn 2 +, Fe2 +, Co2+, Ni2+, Cu2+ [84]. В этой же работе авторы провели РСЛ
комплексов [Cr3+L], [Fe3 +L], Na[Cu2+L]2NaBr-8H2O. Показано, что лишь
в комплексе с VO2+ лиганд (I) пятидентатен (в координации не участву-
ет одна карбоксильная группа). Во всех остальных комплексах в коорди-
нации участвуют все донорные атомы лиганда (схема 1)

Схема 1
О

Ψ = 60°-октаэдр;

9 = 0 ° -тригональная призма
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В дальнейшем был проведен РСА комплексов (1) с нонами Хг* и Ni J 1

[86]. Взаимодействие (I) с Хг" происходит даже в разбавленной UNO.,.
Из лтого раствора был выделен комплекс [\iL]-H.,0 (кристаллический).
РСА которого показал, что все атомы азота и кислорода карбоксильных
групп координированы к иону .\Ч'\ а ион гидроксония отделен от комп-
лексного аниона. Голубой комплекс [ N i ' J L ] H / ) в разбавленной HNO-
переходит в розовый компле'кс трехвалентного никеля [Ni 3 i L] (табл. 6).

Таким образом, геометрия комплексов Xi'1" и Сг3 + с (I) ближе к тетра
эдру, а геометрия комплексов л и ганда (I) с ионами Си 2 1 и Fe3~ ближе к
тригональной призме. Протонированный комплекс [CuCILH·,] имеет кон
формацию ковша [87].

Одна протонированная нендантная группа лиганда (I) отвернута в сто-
рону. В экваториальной плоскости ι; иону Си 2 ' координированы два ато
ма азота, один атом хлора и один атом кислорода депротонированной
карбоксильной группы (схема 2).

Схема 2

Н<

В апикальной позиции с более длинными связями находятся атом азотл
цикла и атом кислорода одной из протонированных карбоксильных групп.
Такое строение комплекса Спг с коммлексоном (I) может вызываться
стерическими препятствиями, возникающими при координации к иону
(л)2+ фрагмента 1.4.7-триазациклононана. Так. методом PC А было уста
новлено [88. 89]. что в комплексах (XXX) с СиСЦ и СиВгг в экватори-
альной плоскости расположены 2 атома азота и 2 атома галогена, а пятуи»
апикальную позицию занимает третий атом азота с большей длиной коор
динационной связи. По данным РСА. в комплексе [CoL] (С1О4)3 с лигае
дом (XXX.Ь") ион Со3" находится .в плоскости лиганда. как в корзинке,
основанием которой служит азотистый трицикл. а стенами — нендантные
тгиламиногруппы [59]. Комплексы Со3" и Ni2' состава [CoL]Brs и
iNiLjBr, Н,0 с лигандом (XXX.7). содержащим и молекуле пендант
ные (фопиламиногрунпы. имеют (по данным РСА) строение правильных
октаэдров [61].

Вигхарт с сотр. синтезировал большое число комплексов лиганда
(ХХХ.11) с ИМ. C i " . Fe 1 4. Pd 2 i . Ru1+. Ru i+ |90] . Проведен РСА коми
лексов [NiL](C10t),. |MnL| (C1O,):. (PdL](PF 6) 2 и (FeLHClO.h с. этим
лигандом [90.91]. Комплексы ионов Mn2 '. Fe2 ' и Ni2 i с (ХХХ.11) коор
динированы тремя атомами азота цикла и тремя атомами азота а-иири
дилметильных пендантных групп; ион Pd2 ' нятикоординирован: одна пен
дантная группа не участвует в хелатировании.

В комплексе состава Na[i4iL Н.О] ·5Η2() (1^=ХХХ.9) ион Xi2' имеет
искаженно-октаэдрическое строение: в плоскости квадрата находятся
3 атома азота цикла и атом кислорода группы CH2CH2SO3". апикальные
позиции заняты второй группой CH2CH2SO3~ и молекулой воды. Одна пен
дантная группа не координирована к Ni2". Комплекс иона меди состава
\a[CuL] ·3Η2Ο — искаженная пирамида, в основании находятся два атома
азота цикла и два атома кислорода групп CH2CH2SO3~, в вершине пира
миды — третий атом азота, связанный с некоординированной к Си2' пен
дантной группой [63]. Протонированныи комплекс (XXX.2) составч



(CuH sL]H2O, по данным РСА [92], имеет такое же строение, как и коми
леке Си2+ с лигандом (XXX.9). В основании квадратной пирамиды нахо-

дятся два атома азота и два атома кислорода групп СН2РО3Н~. в апи-
кальной позиции — третий атом азота цикла, связанный с протонирован-
ной пендантной группой. Как видно, для протонированных комплексов

лигандов (I) и (XXX.2) и комплекса (ХХХ.9) с ионом Си2+ характерна
конформация ковша, при которой одна пендантная группа этих коми
лексонов откинута в сторону и не участвует в хелатировании.

Координация 1,4,7-триазациклонона с ионом Си2+ происходит, как ира
вило, таким образом. В экваториальной плоскости располагаются два ато-
ма азота циклического фрагмента, а третий атом азота занимает апи
кальную позицию. Координация всех трех атомов азота цикла в одной
плоскости, видимо, встречает стеричес.'ие препятствия и не имеет места,

4. Циклопенданты на основе циклена

Известны следующие циклопендантные комплексоны, содержащие is
молекуле фрагмент 1,4,7,10-тетраазациклододекана(циклена):

1. R = Н [73];
2. R = СН2РО3Н2 [67];
3. R = СН гСН2РО3Н2 [93);
4. R = СН2СООН [94,95];
-,. R = C H 2 C H a O H [96,97];
fi. R = CH2CH2P(O)Ph4 [149].

Для комплексона (XXX.2) с девятичленным циклом наблюдалось об
разование более устойчивых комплексов с катионами небольшого ионного
радиуса. В (XXXII.2) размер циклического фрагмента больше, поэтому
можно ожидать сдвига максимальной эффективности комплексообразова-
ния в сторону катионов с большим ионным радиусом. Действительно, об-
щая тенденция в комплексообразующей способности этого комплексона -
образование устойчивых хелатов с катионами относительно большого раз
мера. В отличие от (ХХХ.2) соединение (XXXII.2) дает более устойчивый
комплекс с Са2+, чем с Mg2+. Для катионов с ионным радиусом, меньшим
0,7 А, более устойчивы комплексы лиганда (ХХХ.2), ионы с ионным
радиусом 0,7—0,8 А образуют комплексы примерно одинаковой устойчи-
вости, а катионы большего размера образуют более прочные комплексы с
(XXXII.2) (табл. 7). Исключение составляет ион Си2+ (небольшого раз-
мера), дающий весьма устойчивый комплекс с этим комплексоном.

Все циклопендантные фосфорорганические комплексоны, имеющие в
молекуле фрагмент тетраазаамина — циклена и 1,5,8,12-тетраазациклотет
радекана (циклама) — образуют с ионом Си2+ особо прочные комплексы,
возможно, при квадратной координации с четырьмя атомами азота цик-
ла. К таким высоким величинам констант устойчивости комплексов с
Сиг+, видимо, приводит одновременное присутствие в молекулах этих
комплексонов циклического фрагмента тетраамина и пендантных алкил-
фосфоновых групп, так как карбоксилсодержащие аналоги — лиганды (II)
и (IV) —дают с ионом Си2+ комплексы с lgAyCT соответственно 19,0 и 18,1>
[94]. Незамещенные циклен и циклам образуют с Си2+ комплексы с
IgЛГуст, равными соответственно 23,3 и 26,5 [96], т. е. пендантные Ас-
группы как бы мешают координации. Комплекс (XXXII.2) с объемистым
ионом La3+ намного превосходит по устойчивости комплекс его с комп-
лексоном (ХХХ.2). Возможно, этому способствует реализация координа-
ционного числа 8, свойственного La3+. По-видимому, лиганд (XXXII.2)
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Таблица 7

Значения Ig
уст

комплексов [ML] циклонендантных

комплексонов и ЭДТА, А и S

Катион,
A. S

В е 2 +

Mg2t
С а 2 +

Sr 2 +
Ва 2 +
Μ η 2 -
Со2+
№ 2 +
C u 2 -
Zn 2 +
Cd 2 +
Hg 2 +
Pb 2 +
A *
S*
A**
S**

IXXXII.2)

7,3
10,3

9,8
8,8

16,9
20,8
19,0
25,4
24,8
22,9
25,1
23,3

9,0
1,7

21,9
3,8

(XXXII.3)

15,9
< 2
< 2
< 1
< 1

12,4
14,8
12,0
27,1
24,6
20,8
29,6
16,3
—
_
18,3

7,0

(II)

13,6
11,0
15,9
12,8
11,3
17,8
18,4
17,3
19,0
18,9
19,0

_.
19,9
12,8

2,7
18,6

1,0

ЭДТА

9,2
8,8

10,6
8,7
7,8

13,8
16,3
18,5
18,7
16,4
16,4
21,5
17,9

9,0
1,6

17,0
2,0

• Для базы катионов: Mgz+, Ca2+, Sr2+, Ba2+
** Для базы катионов: Mna+, Ni2+, Go2+, Cuz+, Zn*+, CdJ+, Pb*+.

имеет большой размер полости, что приводит к увеличению расстояния
металл — азот при расположении катиона над плоскостью атомов азота
(внутри плоскости катионы не помещаются). Отсюда его способность к
образованию высокопрочных комплексов с такими катионами, как Cd2+,
Hg2+, РЬ2 +, La3+.

Константы устойчивости комплексов Zn2+, Cd2+ и Hg2 + комплексона
(XXXII.3) с этиленфосфоновыми пендантными группами значительно от-

личаются от констант устойчивости комплексов Мп2+, Со2+ и Ni2 + того же
комплексона. Такого большого различия не дает ни один из известных
комплексонов [73]. Этот лиганд образует самый устойчивый среди всех
циклопендантных фосфорорганических комплексонов комплекс с ионом
Си2+. Он не образует комплексов с Mg2+ и щелочноземельными элемента-
ми, тогда как фосфорорганические комплексоны линейного строения с
числом фосфоновых групп в молекуле 4 и более образуют с Mg2+ и Са2+

довольно устойчивые комплексы [98]. Комплексон (XXXII.3) дает са-
мый устойчивый из известных комплекс с ионом Hg2+. По селективности
комплексообразования он значительно превосходит все изученные ранее
комплексоны (см. табл. 7).

Сравнение комплексообразующей способности лигандов (ХХХ.2),
(XXX.3), (XXXII.2, 3) и др. показывает, что вопрос об участии стериче-
ского фактора при хелатировании различных катионов достаточно сложен:
он не сводится только к влиянию ионного радиуса катиона и проявляется
на фоне влияния электронных факторов. Так, лиганд (ХХХ.З) показывает
очень высокую разницу в константах устойчивости комплексов близких
по размерам ионов Со2+ и Ni 2 + [75], но различаются по устойчивости об-
разуемых ими полиэдров (октаэдр, тетраэдр, плоский квадрат). Комплек-
сон (XXXII.3) образует высокоустойчивый комплекс с Zn2 + — более
устойчивый, чем с Со2+ и Ni2+, причем все три обладают близкими ионны-
ми радиусами. А с большими катионами Hg2 + и РЬ2+, резко превосходя-
щими по размеру Zn2+, лиганд (XXXII.3) (как, впрочем, и (XXXII.2))
дает высокопрочные комплексы, особенно с ионом Hg2 + (lg/sTyCT=29,6).

При координации комплексонов (ХХХ.З) и (XXXII.3) основное зна-
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Таблица 8

Значения lg Куст комплексов [ML]
(Г=20°С, μ=1,0, NaCl)

Катион

Eu 3 +

тьз+·
Lu 3 +

(II)

28,2
28,6
29,2

ЭДТА

17,3
17,9
19,8

ДТПА

22,4
22,7
22,4

чение имеет энергия ковалентного связывания катиона металла с донор
ными центрами лиганда, которая, конечно, сильно зависит от природы
катиона. Кроме этого, сильное влияние оказывает и строение координа-
ционного полиэдра катиона. Лиганды с диоксифосфорилэтильными пен-
дантными группами, видимо, могут подстраиваться под стехиометриче-
ские требования определенных катионов, что и вносит свой вклад в на-
блюдаемую высокую селективность этих комплексонов. Энергия связыва-
ния, по-видимому, в основном и обусловливает очень высокую разность
констант устойчивости комплексов лигандов (ХХХ.З) и (XXXII.3) с ио-
ном Си2+ по сравнению с другими переходными металлами, имеющими
близкие ионные радиусы.

Карбоксилсодержащий циклопендантный комплексон (II) превосходит
по эффективности и селективности взаимодействия с ионом Mg2+ и щелоч-
ноземельными элементами фосфорорганические комплексоны, но значи-
тельно уступает в селективности комплексообразования с ПМ, Cd2+, Pbz^
не только фосфорорганическим комплексонам, но и ЭДТА — комплексону
линейного строения (см. табл. 7). В отличие от фосфорорганических цик-
лопендантных комплексонов, производных циклена, кислота (II) обра-
зует высокопрочные растворимые в воде комплексы с РЗЭ. В табл. 8 при-
ведены константы устойчивости комплексов (II) с ионами РЗЭ, а также
ЭДТА и диэтилентриаминпентауксусной кислотой (ДТПА) [99, 100].

Методами РСА и ПМР [101] исследован комплекс (II) с ионом Еи 3 +

состава Na[Eu3+L-H2O] ·4Η2Ο, в котором Еи3 + девятикоординирован: 4 ко-
ординационных связи от атомов азота, лежащих в основании призмы со
средней длиной 2,71 А, 4 —от атомов кислорода карбоксильных групп со
средней длиной 2,34 А и одна связь с молекулой воды с длиной 2,48 А.
Ион Еи 3 + находится в корзинке из восьми донорных атомов лиганда (II) .
Длины связей больше, чем в комплексах других лигандов с ПМ.

Авторы работы [101] называют такой координационный полиэдр иска-
женной квадратной антипризмой. Методами ИК- и видимой спектроско-
пии исследованы комплексы следующего состава: [Cu(H2L)], [Ni(H2L)],
[Zn(H2L)], M[Cu(L)] и M[Ni(L)] (M=Ca2 +, Sr2+, Ba2+) [102]. В этой
же работе проведен РСА двух первых комплексов. Показано, что они
имеют октаэдрическое строение. В вершинах плоского квадрата находят-
ся два атома азота и два атома кислорода карбоксильных групп; на оси,
перпендикулярной плоскости квадрата, расположены два атома азота
цикла. Две протонированные группы СН2СООН не участвуют в координа-
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ции. Проведен РСА комплекса [Cu2(L)]-5H2O 1103]. Два иона Сиг+ в
этом комплексе имеют различную координационную сферу. Один из них
координирован так же, как и в моноядерном комплексе [Cu(H2L)]: в вер-
шинах плоского квадрата — два атома азота и два атома кислорода. На оси,
перпендикулярной плоскости квадрата, находятся два атома азота лиган-
да (П). Второй ион Си2+ имеет квадратно-пирамидальное окружение ~
в основании пирамиды лежат четыре атома кислорода групп СН2СОО".,
в вершине пирамиды находится молекула воды.

Комплексон (II) является лучшим сдвигающим реагентом среди ли-
гандов (I), (IV) и др., использующихся для количественного определения
Еи 3 + методом ЯМР в воде [104, 105]. В [106] изучена кинетика взаимо-
действия (II) с Mg2+, ЩЗЭ, Ni2+, Cu2+ и Zn2+ в воде в широком диапазо-
не рН.

Проведен РСА комплексов [2Li(L)] C12-2H2O, [Na(L)]CNS, [K(L)]·
•SCN и [(L)H2O] с лигандом (XXXII.5) [107]. В координации с этими
катионами участвуют 4 атома азота циклена и пендантные гидрокси-
этильные группы: для Li+ одна, для Na+ три и для К + все четыре. В мо-
ногидрате этого лиганда молекула воды связана с двумя атомами азота
цикла и двумя атомами кислорода пендантных групп.

5. Циклопенданты на основе циклама

Известны следующие лиганды, имеющие в молекуле фрагмент 1,5,8,12
тетраазациклотетрадекана (циклама):

1. R = Η [73]; 2. R = СН2РО3Н2 [69]; 3. R = СН2СООН [94]; 4. R ==
= СН2СН2ОН [108]; 5. R = CH2CH2NH2 [109—114]; 6. R = (СН2)31ЧНг

[112]; 7. R =CH 2 CH 2 CN[113], 8. R = C H 2 - < ^ ~ ^ > [114, 115]; 9. R

R
\

TV

Γ

/
R

Г 4 ) H

Γ ι /
ί Ν

(XXXIII)

CH2P(O)Ph2 [116]; 10. Η =CH 2 CH 2 P(O)Ph 2 [116].

Комплексон (XXXIII.2) на основе циклама значительно уступает по
эффективности комплексообразования аналогичному комплексону
(XXXII.2) на основе циклена. Со всеми катионами (кроме Си2+) наблю-
дается резкое снижение констант устойчивости комплексов. Такое же сни-
жение устойчивости комплексов наблюдается и у карбоксилсодержащих
комплексонов при переходе от комплексона (II) к (IV) [94]. Видимо,
причина снижения констант устойчивости комплексонов в обоих случаях
связана с размером и конформациями тетраазациклов. Можно думать,
что циклический фрагмент комплексонов (ХХХШ.2) и (IV) (циклам)
является конформационно более гибким, чем фрагмент циклена. Еслч
сравнить константы устойчивости комплексов ML комплексона
(XXXIII.2) и этилендиамин-]\[,]Ч'-диметилфосфоновой кислоты (ЭДМФ)
[117] (табл. 9), которая представляет собой ациклический фрагмент
комплексона (XXXIII.2), то нетрудно увидеть синхронное изменение
этих величин (за исключением Куст комплексов Си2 +). Но ЭДМФ — комп-
лексон высокой гибкости

R R

Н2О3Р—C-NH NH-C-PO 8 H 2

I I
R R

R .= Н(ЭДМФ), R = Ме(ЭДИФ),

где ЭДИФ — этилендиамин-Г^,1М'-диизопропилфосфоновая кислота.
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Таблица 9

Значения 1ц К ет комплексов [ML) некоторых

катионов

Катион

Мп г +

Со 2 '
Ni 2 +

Zn2

Cd2·
Cu 2 +

Катионы щелочноае-
мельных металлов

(ХХХШ.2)

10,8
15.3
15.6
17.6
16,7
26,6

<2

ЭДМФ

7,55
10.8
12.0
12.0
10,9
18,6

< 2

Таблица 10

Значения lg К уст комплексов [ML] соединений
(ХХХ.2). (IV) л (ХХХШ.4)

Катион. Λ. S

Mg2-
Ga 2 i

Sr2-
Ваг*
Mn-+

Со г •
N i 2 i

Сиг

Zn2

Cd2^
Hg 3 1

Pb2

A ·
S *
A "

S · ·

1ХХХШ.21

< 2
< 2
< 2
< 2

10.8
15.3
15.6
26.6
17.6
16.7
_
15.5
16.9
5.1

17,9
4.3

(IV)

3,0
9,5
6,2
4,3

11,2
15.0
15.3
18.6
15.8
15.5
_

14.7
14.7
2.4

15.8
1.5

i'XXXH.4i

1.86

6,10
7,31

15,69
6,43
9,38

17.94
6,28

„

8.53
3.88

* Для базы катионон: Мм:+, Со !- . Ni1-· , Cn!i. Ζη 'τ , <.:d'+, Ph*· .
·••" Для Вазы катионов,: Со*+. Ni '+. Си1·*-. Ζη·+. Cd f+, Pb1*

Наблюдаемое снижение величин констант устойчивости комплексов,
по-видимому, энтропийного происхождения.

Комплексен (ХХХШ.2) образует близкие но устойчивости комплексы
со всеми исследованными катионами (табл. 10). Видимо, размер цикли
тесного фрагмента этого лиганда достаточно велик и цикл достаточно
гибок, чтобы удовлетворить стерические требования любого катиона, что
и определяет отсутствие селективности действия.

Селективность комплексообразования по отношению к иону меди
(Си") можно оценить по разности

Alg /fy<!T=lg А'уст (Си24) lg Ку„ (Ni2 *).

В табл. 11 приведены эти величины для циклопендантных фосфорорга
нических комнлексонов и для лучших в этом отношении циклопендантов
(ХХХШ.4) [108], а также для линейного комплексона ЭДИФ [117].

Как следует из приведенных данных, лиганд (ХХХШ.2) и особенно
(XXX.3) и (XXXI 1.3) значительно превосходят другие по эффективности
(Л) и селективности (S) связывания иона Си2+.
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Таблица 11

Катион,
Д lg KyCr

Δ ΙИ Kyrr

(ХХХ.21

21.3
19,4

1,9

— -β jci

(ΧΧΧΙΙ.2)

25,4
19,0
6,4

1ХХХШ.2)

26,6
15,6
11,0

(ΧΧΧΙΙ.3)

27,1
12,0
15,1

(XXX.3)

21,3
9,2

12,1

(ХХХШ.4)

15,69
7.31
8,38

ЭДИФ

20.35
11,13
9,22

Исследованы комплексы лиганда (IV) состава [MH2L] (M=Ni 2 +, Cu2+

и Zn 2 4 ) [102]. РСА биядерного комплекса [Cu2(L)j ·6Η2Ο показывает, что
оба иона Си2 + имеют квадратно-пирамидальную конформацию. В основа
нии пирамиды находятся два атома азота и два атома кислорода групп
СОО~. В вершине пирамиды расположены для одного иона Си2+ молекула
воды, для другого — группа СОО~. Карбоксилсодержащие циклопенданты
(II) и (IV) в отличие от своих фосфорных аналогов образуют раствори-
мые в воде комплексы с РЗЭ. Величины Куст этих комплексов возрастают
от 14,5 (Nd3 +) до 16,6 (Yb3+) [99]. Установлено, что комплексы [ML]~,
где M=Tb 3 + , Yb3+, Рг3 + и 1д1я+, L=(IV) конформационно очень жесткие
[119].

Хей с сотр. [108] исследовал комплексообразование лиганда
(ХХХШ.4) (табл. 10) с ионами Cu2+, Ni2 + и РЬ2 +. Величины lgtfycT комп-
лексов хорошо согласуются с найденными ранее [118]. РСА комплекса
этого лиганда с ионом Ni 2 ' показывает, что окружение Ni2 + — почти пра-
вильный октаэдр. По вершинам квадрата расположено четыре атома азо-
та цикла, в перпендикулярной позиции — атомы кислорода групп
СН2СН2ОН. Одна пендантная группа в комплексе с Ni 2 + депротонирована.

Лиганд (ХХХШ.5) имеет в молекуле 8 донорных мест и образует,
как правило, биядерные комплексы [M2L]. Найдены константы протони-
рования этого лиганда и константы устойчивости комплексов иона Си2+

составов [CuH2L]4 + и [Cu2L]4 + (Г=25°, μ=0,5, 0,5 Μ NaNO.) [120].
В работе [110] проведен РСА комплекса состава [Cu2L(C104)2] ·

"(ClOJj. Окружение обоих ионов Си2+ квадратно-пирамидальное. В осно-
вании пирамиды лежат четыре атома азота, в апикальной позиции — атом
кислорода группы СЮ4~ с большей длиной связи. Комплекс такого же
строения с лигандом (ХХХШ.5) образует и ион Ni2 + — [Ni2L(C104)2J ·

(СЮ4)2 [111]. Комплекс [Cu2L] -Вг(СЮ4)3 имеет цепочечное строение и
атом брома служит мостиком между ионами Си2+, имеющими квадратно-
пирамидальное строение за счет координации с двумя атомами азота цик-
лама и двумя атомами азота пендантных аминоэтильных групп. Атом га-
логена способен, находясь в вершине, достраивать структуру квадратной
пирамиды в комплексах Си2 + цепочечного строения. Найдены константы
присоединения иона галогенида к комплексу [Cu2L] [112, 120]

[Cu 2 L] 4 + +X-=[Cu 2 LX] 3 \ /srycT==[Cu2LX]3+/[Cii2L]4+[X-],
которые для ионов F~, Cl~, Br~, N3~, CN", ОН~ и 1~ составляют 2,6—5,1.

NH, Схема 3 [M2L(X) ] 3 +;

М=Со2 +, Си2+;

Х=ОН- (для Со2+),

X = F - , I", NOr,

N3-, NCO- (для Cu2 +).
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По данным РСА, комплексы Си2+ [121] и Со2+ [122] с лигандом
(XXXIII.5) состава [M2L(X)] (C10t)3 такого строения, при котором каж-
дый ион металла имеет квадратно-пирамидальное окружение (схема 3).
В основании этой пирамиды расположены 2 атома азота цикла и 2 атома
азота пендантных этиламиногрупп в вершине пирамиды — анион Х~ — об-
щий для обоих атомов металла.

Проведен РСА комплекса [Ni2LCl] С13Н2О [109]. В этом комплексе
ионы Ш 2 + не равноценны. Один имеет плоско-квадратную координацию
с двумя атомами азота от циклама и двумя от пендантных аминоэтиль
ных групп. Второй ион Ni2 + в комплексе имеет квадратно-пирамидальное
окружение с ионом С1~ в апикальной позиции.

Удлинение пендантных групп приводит к изменению комплексообра-
зования. Так, комплекс (XXXIII.6) с Ni2 + имеет квадратно-пирамидаль-
ное строение; в основании пирамиды лежат четыре атома азота цикла,
в апикальной позиции — NH2 — от пендантной аминопропильной группы
[112].

Хей и Бэмби [113] синтезировали и исследовали комплекс иона Си2+

с лигандом (ХХХШ.7). В комплексе [GuL(NCS)] (NCS) ион Си2+ имеет
квадратно-пирамидальное окружение. В плоскости пирамиды находятся
четыре атома циклама, в апикальной позиции — группа NCS. Пендант-
ные цианоэтильные группы не участвуют в координации. Для лиганда
(XXXIII.8) получены и исследованы методом РСА комплексы состава
[Cu2LBr2]-(C10t)2 [123] и [Ru(HL)] (ClO t)3H2O [124]. В первом комп-
лексе ион Си2+ координирован двумя атомами азота пендантных а-пири
дилметильных групп и атомом брома, находящимся на оси, перпендику-
лярной плоскости квадрата, в вершинах которого лежат атомы азота. Во
втором комплексе ион Би г + имеет искаженно-октаэдрическое окружение
тремя атомами азота цикла и тремя атомами азота а-пиридилметильных
групп. Одна пендантная группа в этом комплексе протонирована и ал
участвует в координации.

Ас / Ч , Η
\ /

Ν Ν

Ν Ν
| Ч А с

(XXXIV)

Лиганд (XXXIV) не был выделен в свободном виде, так как он немедлен-
но превращается в соответствующий лактам. Однако авторам работы
[125] удалось получить кристаллический комплекс состава [Cu 2 +(L)],
РСА которого показывает, что он имеет октаэдрическое строение. В плос-
кости квадрата расположены четыре атома азота цикла, в перпендикуляр-
ной позиции находятся два атома кислорода пендантных групп.

Η н

Ac / V_y \ н

(XXXV) (XXXVI)

В комплексе состава [Ni(L) ] ·ΗΒΐ·Η2Ο ион Ni2+ координирован (пра-
вильный октаэдр) шестью донорными атомами лиганда (XXXV) (дан-
ные РСА) [126]. Исследовано комплексообразование лиганда (XXXVI)
с ионами Со3+, Ni2 + и Си2+. По данным РСА, в комплексе с Си2+ пендант-
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ные группы NH2 не участвуют в координации [148]. Комплекс Со3* с этим
лигандом — почти правильный октаэдр с очень короткими длинами коор
динационных связей — 1,94-5-1,95 А за счет хелатирования атомов азота
цикла и пендантных групп. Комплекс иона Ni2+ также октаэдрический,
но с большим тетрагональным искажением. При протонировании пендант-
ные группы ΝΗ» присоединяют протон и перестают участвовать в коор-
динации. Октаэдрические комплексы Со34 и Ni2J переходят при этом либо
в плоско-квадратные, либо в транедиаквакатион.

6. Несимметричные полиаэамакроцикличеекие циклопенданты

R

N

R

N

Ac
N S

N ]N
Ac

/

(XXXVII) (XXXVIII)

1 Η . СН2СООН, Χ ΝΗ; 2. R -.--- СН2СООН, X ^ О; 3. Η CH2CH2NH2, Χ - ΝΗ;
4. В == CHaCHjNHj. X = S; 5. R CH8CH2NEt2, X O; t> R СН гСН гСВДЕ1 3,
x о

Для лигандов (XXXVII.2) и (XXXVIII) определены термодинамиче-
ские параметры комплексообразования [85]. Увеличение размера цикли
ческого фрагмента при переходе лиганда от (XXXVII.2) к (XXXVIII)
приводит к снижению устойчивости комплексов исследованных катио
н о в - M g 2 4 . Са2*, Sr2 + и Ваг+.

Для потенциально пятидентатных лигандов (XXXVII.1,2) получены
комплексы [VO(L)]-H2O, где L = l , и [VO(L)], где L=2, в которых ва
надий четырехвалентен. Окислением первого комплекса получен третий
комплекс, в котором ванадий пятивалентен: [ VO2(L)H] ·2Η2Ο [128]. Ме-
тодом РСА показано, что первый и третий комплексы имеют искаженно-
октаэдрическое строение.

Окружение иона VO2+ — квадратно-пирамидальное. В вершине пира
миды расположен атом азота с длиной координационной связи 2,31 А.
В основании пирамиды лежат два атома азота и два атома кислорода,
В третьем комплексе одна протонированная пендантная группа СН2СООН
не участвует в координации с ионом VO»+. Короткие длины связей V=O
(1,61 А в первом; 1,63 и 1,64 А в третьем комплексах) характерны для
двойной связи в ванадил-ионах.

Окислением соответствующих комплексов Сог+ с лигандами
(XXXVII.3,4) были получены комплексы состава [Co34LCl]-(С1О4)г· По-
казано, что комплексы Со34 с этими лигандами существуют в виде двух
изомеров, в которых атом хлора занимает либо экваториальное, либо апи
кальное положение [129]. При координации лигандов (XXXVII.3,4) с
ионами VO2+ и Со3+ один атом азота цикла занимает апикальное поло
жение, т. с. расположение всех трех атомов азота цикла в одной плоское
ти, видимо, встречает стерические трудности, что наблюдается и для коми
лексов Gu2 i с лигандами (XXX.2), (I) и (XXX.9) на основе 1,4,7-триаза
циклононана. Ион VO24* имеет координационное число 5, так как при
координации с лигандом (I) одна дентатность этого комплексом оказа
лась незадействованной. Лиганды (XXXVII.5,6) оказывают физиологи-
ческое влияние на центральную нервную систему мышей [130]. Комп-
лексообразующие свойства этих соединений не изучены.

Для соединений (XXXIX) и (XL) определены константы устойчивости
комплексов ПМ (табл. 12).
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ΗΝ ΝΗ

(XXXIX)
Η

(XL)

Протонирование комплексов лиганда (XXXIX), при котором атом кис
лорода пендантной гидроксифенильной группы перестает участвовать к
координации, указывает на то, что эта группа принимает активное уча-
стие в связывании катионов. Лиганд (XXXIX) образует гораздо более
устойчивые комплексы, чем свободный амин. По данным РСА, комплекс
этого лиганда с ионом Zn2+ имеет тригонально-бипирамидальное строе-

Таблица 12

Значения lgjKyCT комплексов [ML]
(Г=25°С, μ=0,1)

Катион

С о 2 +

Ni 2+
C u 2 +

Zn 2 +

(XXXIX) |79l

11,4
14.0
18,4
12,6

IXL) 180)

10,93
12,63
8,75

ние [82]. В экваториальной плоскости (треугольник) расположены два
атома азота цикла и атом кислорода фенольного гидроксила с очень ко-
роткой длиной координационной связи (что указывает на сильное связы-
вание). В апикальных позициях расположены атом азота цикла и моле-
кула воды с большими длинами связей.

Синтезирован лиганд (XLI) [131). Его комплексообразующие свойст-
ва не изучены.

Η Ас

Ν Ν

\ _ Ν -

Н
(XLI)

Исследованы комплексы Ni2+ и Си2+ с лигандами„\ в
Ν

1. R = Η; 2. R = CH2COOH; 3. R = CH2CH2COOH;
СООН

\

4. R = (CH2)sCOOH; 5. R = СН2-~

\
Η

6. R [131].

(XLII)

В координации участвуют пендантная карбоксильная группа лиган-
дов (XLII.2, 5); пендантные группы лигандов (XLII.3, 4, 6) не участвуют
в координации. При понижении рН карбоксильные группы СОО~ прото-
нируются и перестают участвовать в комплексообразовании с Мг+.
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Авторы работы [133] синтезировали комплексы Ni2 + и Си2+ с лиган-
дами (XLIII.1-8):

Me / \ R 1. R = Н; 2. R = CH2CN; 3. R = CH2CH2NH2; 4. R = CH2CH2CN;
\l \/ 5. R = (CH2)3NH2; 6. R = CH2CH2CNH2; 7. R = CH2CH2COMe;

II II
о о

8. R=CH 2 CH 2 COOH; 9. R = Me; 10. R = CH2COOMe;
/ \ [\ 11. R = CH2COOEt; 12. R = CH2CH2COOEt; 13. R = CH2C(O)NMe2;,

Me \ J Me 14. R = CH2CH2P(O)(OEt)2; 15. R = CH2CH2P(O)(OEt)(OH);
(XLIII) 16. R = CH2COOH; 17. R = CH2C(O)NH2; 18. R = CH2CH2SH·

19. R = CH2CH2NMe2.

В комплексах ионов Ni2 + и Cu2+ с лигандами (XLIII.1—8) состава
[ML](C1O4)2 пендантная группа участвует в координации, так как по
спектральным данным эти катионы пятикоординированы. Цианэтильная
пендантная группа л протонированные этил- и пропиламиногруппы не
участвуют в комплексообразовании с Ni2 + и Си2+.

Наконец, были получены и исследованы лиганды той же общей форму-
лы, но с другими пендантными заместителями (XLIII.9—19) [134].

Спектрофотометрическим методом установлено, что пендантные груп-
пы лигандов (XLIII.10—18) координируют ион Си2+ в аксиальной пози-
ции (в вершине квадратной пирамиды).

РСА комплексов состава [HLH2O]-2HBr; [NiL(H2O)]-Вг и
[NiL(NCS)] ·Η2Ο показал, что ион Ni2 + в этих комплексах координирован
(октаэдрическое окружение) пятью донорными атомами лиганда
(XLIX) и одной молекулой воды или группой NCS [135].

Комплексы Ni2 + и Си2+ с лигандами (L) и (LI), также содержащие
одну пендантную группу, получены Алкуком с сотр. [136]

^ N . К — ^ * / г - ^

•*' NMe 2СЛЛ
(XLIX) (L)

В нейтральной среде комплексы лигандов (L) и (LI) снопами Ni2 + и Си2+

имеют тригонально-бипирамидальную структуру, которая переходит в
плоско-квадратную при низких рН. При этом протонируется пендантная
группа, которая перестает участвовать в координации. РСА комплекса
[Ni(L)] (С1О4)2 показал, что он имеет тригонально-бипирамидальное
строение [136].

Получены и исследованы комплексы Ni2 + состава [Ni(L) (NCS)] ·
(C10t) и [Ni(LH)(NCS)2]-(C104) [137].

Одна или две (случай, когда пендантная группа протонируется и не
участвует в координации) группы NCS~ занимают апикальное положе-
ние в шестикоординированных комплексах Ni2 +. Рассчитаны термодина-
мические параметры реакции протонирования комплекса Си2+ с лиган-
дом (L).

[ C u ( L ) ] 2 + + H + ^ [ C u ( H L ) ] 3 + ( L = ( L ) ) .

Синтезированы также комплексы лигандов (L) и (LI) с ионом Ζη 2 τ

состава [Zn(L)] · (NO3)2. Показано, что и в комплексах лигандов с Zn 2 +

в координации участвует пендантная диметиламиноэтильная группа.
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Алкук с сотр. [138] синтезировали и изучили комплексообразующие
свойства лиганда (LII) по отношению к ионам Ni z +, Co2+, Cuz+, Zn2 +, Cd2 +

и Hg 2 +

Ν Κ

\_Ν Ν—/

(LII)

Установлено, что ионы Ni2 +, Co2+ и Си2+ пятикоординированы, т. е. пен-
дантная группа участвует в координации. Вопрос об участии пендантной
группы лиганда (LII) в координации с ионами Zn2 + и Cd2+ остался нере-
шенным. При подкислении комплекса [Ni(L)] (СЮ4)2 он полностью раз-
рушается; квадратно-пирамидальный комплекс [Cu(L)] (СЮ4)2 при под-
кислении НСЮ4 переходит в плоско-квадратный [Cu(HL)] (СЮ4)3, в ко-
тором протонированная пендантная группа перестает участвовать в ко-
ординации; ( L = ( L I I ) ) .

Те же авторы синтезировали и исследовали лиганд (LIII), имеющий
пендантную α-пиридилметильную группу [139]. Обнаружено, что в комп-
лексах [M(L)]-(C1O4)2 (M=Ni 2 + и Zn2 +) в координации участвует пен-
дантная группа. Подкисление голубого пятикоординированного комплек-
са (LIII) с Ni 2 + приводит к желтому комплексу [NiHL]-(СЮ4)3, в кото-
ром протонированная пендантная группа не участвует в координации.

CH 2Ph

С Н 2 Р Ь I

(LIII) I ^ ^>—NO 2

(LIV)

Методом РСА изучен комплекс Cu2+ с лигандом (LIV) [140], в кото-
ром ион Си2 + имеет октаэдрическое окружение за счет атомов азота цик-
ла и двух карбоксильных пендантных групп. Атомы азота цикла не лежат
в одной плоскости, как это наблюдалось ранее для комплекса [Cu(H2L)]
с лигандом (II) [102].

Кимура с соавт. синтезировали и исследовали комплексы лигандов
(LV.1-4):

•sn?

1. R =— / \

3. R = Ν ΝΗ [143];

CH2OH [144].

Для лиганда (LV.1) найдены константы устойчивости комплексов
Fe 2 + и Fe 3 + [140]. РСА комплекса с ионом Ni 2 + [141] показывает, что
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Ш г + находится в плоскости четырех атомов азота цикла, а в вершине
квадратной пирамиды находится атом кислорода фенольного гидроксила,
который занимает в этом комплексе апикальное положение с очень ко-
роткой длиной координационной связи. При рН>6 фенольный атом кис-
лорода протонируется и перестает участвовать в координации.

По данным РСА, конформация комплекса иона Сиг+ с лигандом (LV.2)'
квадратно-пирамидальная. В плоскости пирамиды расположены четыре
атома азота кольца, в вершине — атом кислорода фенольной группы.
iTyCT[CuL] = 110 3 2 дм3/моль, а протонированноп. комплекса с пендантной
группой, не участвующей в координации, А'уГ1 ICuHI.) =2,510 2 9 дм3/моль„
Отсюда видно, что пендантная о-оксифенильнян группа вносит вклад в
устойчивость образующегося комплекса [145].

Для лиганда (XXXIX) на основе триазациклододекана разность ве-
личин lgKyCT комплексов [CuL] и [CuHL] с о-оксифенильной пендант-
ной группой, не участвующей в координации, составляет 5,8 [79].

Уменьшение размера цикла лиганда (LVI) по сравнению с (LV.1)'
приводит к изменению структуры образующегося комплекса с ионом Ni2+.

Η
/

Ν Ν

(LVI)

Октаэдрический комплекс Ni2+ имеет следующее строение. В вершине
квадратного сечения находятся три атома азота цикла и молекула воды.
Перпендикулярно этому квадрату расположены атом цикла и атом кис-
лорода фенольной группы. При понижении рН протонированная пендант
ная группа перестает участвовать в координации и голубой высокоспи-
новый октаэдрический комплекс Ni 2 + переходит в желтый плоско-квад-
ратный низкоспиновый комплекс [147].

Изучен комплекс лиганда (LV.2) с пиридиновым заместителем с ио-
ном Ш 2 + состава [Ni(L)H2O] (C1O4)2. По данным РСА, высокоспиновый
комплекс имеет октаэдрическое строение [142]. В вершинах квадрата
расположены четыре атома азота циклама. на перпендикулярной оси —
атом пиридинового кольца и молекула воды. Данные по РСА комплексов
с описанными лигандами обобщены в [132]. Проведен РСА комплекса
иона Ni2 + с лигандом (LV.3), имеющий в молекуле имидазольный заме-
ститель [143]. В этом комплексе ион Ni2+ имеет октаэдрическое окруже
ние. В вершинах квадрата находятся четыре атома азота, на перпендику
лярной оси — атом азота имидазола и атом кислорода группы СЮ4~.

Определены константы устойчивости комплекса [NiL] с лигандом
(LV.2) [147].

Установлено, что в комплексе лиганда (LV.4) с NiCl2 в координации с
ионом Ni2 + участвуют четыре атома азота цикла и пендантная гидрокси-
метильная группа [146].

7. Полназациклопенданты с дифенилфосфорильмыми
пендантными группами

Лиганды (ХХХ.10), (ХХХП.6), (ХХХШ.9) и (ХХХШ.10) содержат
в молекуле циклические фрагменты полиалкиленполиамина, рассмотрен-
ные выше, и пендантные дифенилфосфорилметильные и -этильные груп-
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Таблица IS

Значения lg К у с т комплексов IMLJ+ ( Т = 2 5 ° , ТГФ : СНС1-, 4 : 1 )

м Л и S комплексообразования для базы Li . N a \ К + и Cs < [149|

Катион,
.4, S

Li +
Na+

К+

Gs~
А
S

iXXX.lOf

5.6
4.5
3.2
2.2
3.9
1.9

(XXXII.6)

5.91
6.29
5.04
3,60
5,21
1,49

iXXXHl.!·:

17
3.8
3,0
2.3
3.5
1.3

(XXXIII.JOI

6.2
5.9
4.9
4.1
5,3
1,2

(XIX.il

4.06
5.60
4.66
ЗЛО
4.41
1.25

ны. Эти лиганды образуют комплексы с ионами щелочных, щелочноземель-
ных и переходных элементов в неводных средах за счет участия в коорди-
нации атомов азота циклического фрагмента и атомов кислорода групп

(p)=P(O)Ph2

IN IN.

(XXX. 10) [б4-6б]

[ P j — ' k Jy—(P)

(XXXIII.9) [H6]

(XXXIII. 10) [116]

В табл. 13 приведены константы устойчивости комплексов этих лигандов.
а также (для сравнения) дибензо-18-краун-6 (XIX.1) с щелочными метал-
лами. Селективность лигандов с диоксидифенилфосфорильны ми пендант
ными группами уменьшается с уменьшением конформационной жесткости

Соединения (ХХХ.10), (XXXII.6) и (XXXIII.10) образуют с ионом
1л+ комплексы, превышающие по устойчивости комплексы со всеми извест-
ными до 1988 г. лигандами ί[150].
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Таблица 14

Значения \>к

а циклических аминов и их линейных аналогов

Соединение

ΗΝ ΝΗ

Η
(XXX.1)

Η2Ν Ν ΝΗϋ
Η

V~V
• ι
мш ΝΗ-^

(XXXII.1)

Н г / Ν Ν ΝΗ2

Η Η

,—ΗΝ "*"" ΝΗ__
< >

^ - Η Ν ΝΗ—/

(XXXIII.1)

/ \

Η2Ν Ν Ν ΝΗ 2

Η Η

Ρ , ,

< 2

4,23

3,25

1,0

6,02

Ρ .

6,82

9,02

< 2

6,56

7,28

Ρ .

10,42

9,84

9,7

9,08

10,2

9,50

PJC.

-

10,7

9.74

11,5

10,25

Ссылки

[83|

[731

[1521

[73|

[1521

[73]

Установлено, что в образовании комплексов представленных лигандов
с ионами ЩМ, ЩЗМ и ПМ принимают участие атомы азота цикла и кис-
лорода пендантных групп P(O)Ph 2 [64, 65, 151]. В отличие от (ХХХ.2) с
диоксифосфорильными пендантными группами лиганд (ХХХ.10) не явля-
ется специфичным комплексообразователем на ион Mg2+, он образует с
Са2+ более устойчивый комплекс, чем с Mg2+ [64]. В комплексах
Go(SCN)2 с лигандами (ХХХ.10) и (XXXIII.10) в координации с ионом
Со2 μ в зависимости от состава участвует либо все, либо только часть донор-
ных атомов этих лигандов [65, 151 ].

VI. КИСЛОТНАЯ ДИССОЦИАЦИЯ ЦИКЛОПЕНДАНТНЫХ
КОМПЛЕКСОНОВ — ПРОИЗВОДНЫХ ПОЛИАЗАМАКРОЦИКЛОВ

Для фосфорил- и карбоксилсодержащих комплексонов, в молекулах
которых находятся фрагменты циклических полиалкиленполиаминов
триазациклононана, циклена и циклама исследован механизм кислотной
диссоциации. В отличие от полиаминов линейного строения с высокоос-
новными атомами азота в циклическом фрагменте циклопендантных комп-
лексонов основность атомов азота изменяется в очень широких пределах,
и бетаиновая структура реализуется лишь с частью атомов азота.

В табл. 14 приведены значения рКа циклических аминов и их линей-
ных аналогов.
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В циклопендантных комплексонах с рассмотренными циклическими по-
лиалкиленполиаминами в молекуле отщепление протонов при диссоциа-
ции может происходить как от кислотных (РО3Н2 или СООН) групп, так
и от аммониевых атомов азота циклического фрагмента, так как они име-
ют близкие значения рКа.

Комплексоны с диоксифосфорилалкильными иендантными группами
имеют другую схему кислотной диссоциации, нежели соединения с кар-
боксильными группами. Фосфоновая группа имеет две ступени диссоциа-
ции. Величина pKt (РО3Н2**РО3Н-+Н+) ниже, а рК2 (РО 3 Н-~РО 3

2 -+Н + )
выше, чем γ>Κα карбоксильной группы [98, 153]. В процессе диссоциации
фосфоновая группа оказывает разное электронное влияние на атомы азота
циклического фрагмента комплексонов.

Последовательность диссоциации фосфорорганических комплексонов
(ХХХ.2), (ΧΧΧΙΙ.2) и (XXVIII.2) изучалось методом ИКС в воде и тя-
желой воде [56, 155]; комплексоны (ХХХ.З) и (ХХХН.З) исследовались
методом спектроскопии ЯМР 3 1Р в воде. Для изучения протонирования кар-
боксилсодержащих комплексонов (I), (II) и (IV) использовались методы
ЯМР Ή и ИКС (D2O) [154] и ЯМР Ή и 1ЭС) [156].

Предложены следующие схемы протонирования.
Комплексон (ХХХ.2):

•-O3PCH2—N N-CH 2 PO*~

CH2POCH2PO*~

2 - N N
/ \

-HO3PCH2-N N-CH2PO3H- <

< >

—Ν

С/
Η

Η

РСН2

Ν+-
\

Ν—СН

J 2 3

—Ν+ Ν

Η
7 х с н

*Ρ 0Γ

- с н 2

>

,ΡΟ3Η

4 = 3

ΡΟ3Η

Η СН2РО3Н-

Комплексон (I) :

OOCH2C—Ν Ν—CHgCOO- . > -QOCCH.—Ν^ 'Ν—CH,COQ- " *·

Ι /Ι
сн2соо- Η сн2соо-

Η Η
+2Η+

\ /—\ +н+ \ / — \
-ООССН2—Ν+ Ν—СН2СОО- ' t " -OOCCHa—N+ Ν—СН2СООН (

/ \ ρΧα=2,88 / \

\ ]\{+ / \ Ν+ /
/ \ / \

Η сн3соо- Η сн2соо-
Η

НООССНз—Ν+ Ν—СН2СООН

Η СНяСООН

Атомы азота цикла лиганда (I) протонируются только при очень низ-
ком рН.

Комплексон (XXXI 1.2):
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O3PCH2 / СН.РОГ

с ; .D
О3РСН/

"HO HO3PCH

"НО 3 РСН 2 /

2H T

V _ / \ \ C H 2 P O 3 H "
ΗΗ

Таким образом, комплексом (XXXII.2) имеет и растворе <тр\ ьтурч
двойного бетаина; бетаиновые протоны диссоциируют в последнюю очередь
при высоких значениях рН (p/f, и pKs в табл. 15).

Таблица 1~>

Значения рКа диссоциации фосфорил- и карбоксилсодержащих
циклопендантных комплексонов ( Г =25°. μ=1,0) [56, 57. 81, 154. 93]

Комплексов рК,

< 2

3,16

4.18

< 2

3,38

< 2

< 2

рК:

2,53

6.03

< 2

4.24

4.96

4,05

5.38

2.30

5.38

10.77

4,88

9,23

6.27

10,18

6,21

6,21

7.09

-

5.73

11.08

7,67

11,56

6,97

6,84

8.65

7.28

9.16

-

8,85

7.63

РК.

11,8

8,46

11.8

-

12.3

8.34

рК,

-

11.5

-

12,8

_

11,2

|.А Г .

\

Ν

R

R / Ч R
\

\ /
Ν

C H J P O J H J

СНгСООН

€Н2РОзН5

СНгСООН

СН2РО3Н2

СНгСООН

(СНг»2РО3Нг

12.1

13.5

(СН2) гР() аН2

Примечание, Для комплексонов J* 2. 4 и 6 найдены величины ι»Κ , и рК"
ние протона в карбоксильным группам соответствующего бетаина,
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Комплексен (ХХХШ.2):

2 "O 3 PCH/ [J \сн2ро3

2"

4Н'

РОзН- -но3Рсн2Ч\Г+ ДЛСН,РО,.Н"
-*N N ^ t H * ^ N iK

^ N +N:

" Н О 3 Р С Н / [ ^ \ \ С Н 2 Р О 3 Н - н2о3рсн2-

Комплексен (XXXIII.2) имеет в растворе структуру тройного бетаина,
причем все бетаиновые протоны отщепляются в последнюю очередь в од-
ной буферной области при очень высоких рН (рА"6, рКъ pKs в табл. 15).
Для карбоксилсодержащих комплексонов (II) и (IV) размер цикличе-
ского фрагмента слабее влияет на диссоциацию. Комплексоны на основе
циклена и циклама имеют одинаковый механизм диссоциации, поэтому
приведенная ниже схема протонирования относится как к комплексону
(И), так и к (IV):

н

/ \ с н 2 с о о " + 2 Н + " о о с с н 2 — r r \ j _ с н 2 с о о " + 2 Н +

"ООССН2—Ή Ν—СН2СОО" "OOGCH 2-Si +N—CH2COO"

Η

Η

НООССН2—;ГГ Ν ^ -

^ч« + Ν — '

'V
С. повышением кислотности цротонируются сначала два атома азота, а за
тем две карбоксильные группы, связанные с непротонированными атома
ми азота. Затем протонируются оставшиеся карбоксильные группы.
Комплексоны (II) и (IV) —первые кислоты, в молекулах которых атомы
азота менее основны, чем группы СООН [154].

Механизм кислотной диссоциации комплексонов (ХХХ.З) и (ХХХП.З)
исследовался методом спектроскопии ЯМР 31Р—{Ή} в воде. При диссо-
циации аминофосфоновых кислот, отщепление протонов от группы РО3Н2

сопровождается незначительным снижением величины химического сдвига
(б) в спектрах ЯМР 3 1Р [157]. Диссоциация протона от атома азота (бе-
таинового протона), напротив, приводит к увеличению 6. Это объясняется
[158] сильным различием гибридизации атомов азота при переходе от ам-
мониевого к аминному и вследствие этого, изменением экранирования ато-
ма фосфора. Резкое возрастание б (сдвиг в слабое поле) при отщеплении
связанного с атомом азота протона (бетаинового) наблюдался при диссо-
циации нитрилотриметилфосфоновой (НТФ) [159] и иминодиметилфосфо-
яовых кислот [160].

Последовательность протонирования комплексона (ХХХ.З) была пред-
ставлена так:
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2 Ό , Ρ ,1Ν « Р О Г
 + 2 н

ЧУ ροί-

Η

V-N-У РО3Н" Р к а < 2 Υ _ Ν _ / Ρ Ο 3 Η 2

Замена диоксифосфонилметильных пендантных групп на диоксифосфи-
нилэтильные приводит к некоторому изменению механизма диссоциации
комплексона (ХХХ.З) по сравнению с (XXX.2). Он имеет структуру двой-
ного бетаина; протоны, связанные с атомами азота цикла, отщепляются по-
следними.

Как видно, кислотная диссоциация циклопендантных полифосфоновых
комплексонов (равно как и полифосфоновых комплексонов с открытой
цепью) происходит в очень широкой области рК — от < 1 до 13,5. В связи с
этим для них характерно образование комплексов в широких пределах
кислотности среды, при этом в кислотной среде образуются устойчивые
«водородные» комплексы с неполным вытеснением катионом металла про-
тонов кислотных групп. Также характерно образование гомо- и гетеро-
ядерных комплексонов, когда часть протонов вытесняется одним катио-
ном, а часть —другим [161—171]. Все это — характерные свойства, специ-
фичные для полифосфоновых комплексов.

Комплексон (XXXlI.2) имеет такой же порядок отщепления протонов
как и (ХХХП.З).

VII. ЦИКЛОПЕНДАНТЫ С БОЛЬШИМ РАЗМЕРОМ ЦИКЛИЧЕСКОГО ФРАГМЕНТА

Эти лиганды содержат в циклическом фрагменте более 4 ато-
мов азота. РСА комплексов (LVII) состава [La(L) (CF3SO3~)2]

+ и
(Yb(L) (CF3SO3~)]2+, показал, что ион La3+ десятикоординирован восемью
донорными атомами азота лиганда и двумя атомами кислорода групп
CF 3SOr [162].

-NH 2

../—ч
Η Ν ΗΝ,

4StH

(LVII)

Ион Yb3+ в комплексе с этим лигандом девятикоординирован: восемь мест
от атомов N лиганда и одно от группы CF3SO3~ (атом кислорода). Средние
длины связей М—N-цикла 2,5—2,6 Α; Μ—Ν пендантных групп 2,5 А —
много больше, чем в комплексах циклопендантов с переходными металла-
ми. Это же наблюдалось и ранее при изучении комплекса Еи 2 + с лигандом
(II) [101].

Синтезированы лиганды (LVIII), содержащие в молекуле циклический
•фрагмент с донорными атомами азота и кислорода и различными пендант-
ными группами - CH2CH2CN, (CH2)3NH2, РО3Н2 и др. (Х=Н или Ts)
[52, 53],
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(LVIII)

— Χ

Пендантные группы NH2 лиганда (LIX) не участвуют в координации. Ше-
стикоординиронанные комплексы Со3+, Fe3+, Ni2+, Mn2+ и др. образованы
атомами азота цикла [173]. Были получены комплексы ионов Ni2+ и Ni3+

с лигандом (LX).

В координации участвуют \ атома азота цикла, расположенные по вер-
шинам квадрата. Пятый атом азота цикла и пендантная группа NH2 не
участвуют в координации [174]. Установлено, что (LXI.1) не образует
комплексонов с ионами Na+, K+, Mg2+ и Са2+ [175]. Пендантная группа
R/ лиганда (LXI.2) участвует в координации с Ni2 +. Найдена константа
устойчивости комплекса Ni2 + с этим лигандом [176].

.—ΗΝ Ν Η ^

NH ΗΝ

l .R ' = (GH 2 ) 4 NH 2 , R2 = H 2 ;

2 . R 1 = СН 2 СН г = О.

Η

(LXI) .

Комплексообразование лигандов (LXII) и (LX1II) с метилбипириди-
и гидроксиэтильными пендантными группами в молекуле не изу-

чено [177, 178]. Мартелл с сотр. исследовали комплексообразующую спо-
собность лигандов (LXIV.1. 2) с ионом Fe3 + [172, 179]. Значения lgАГуст

комплексов [ML] (J=25°C, μ=0,1 (ΚΝΟ.,)) составляют для (LXIV.t) и
(LXIV.2) соответственно 37,6 и 36,0.

R ° I I R

R«

(LXIII)

Ro = CH2CH2OH

7 Успехи химии, .Ni 2 449



VIII. ВЛИЯНИЕ НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ И СЕЛЕКТИВНОСТЬ
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ПРИРОДЫ ПЕНДАНТНЫХ ГРУПП

И СТРОЕНИЯ ЦИКЛИЧЕСКОГО ФРАГМЕНТА ЦИКЛОПЕНДАНТОВ

Большинство исследованных лигандов содержат в молекуле в качест-
ве кислотных либо фосфоновые, либо карбоксильные группы, поэтому ин-
тересно сравнить эффективность и селективность комплексообразования
фосфорил- и карбоксилсодержащих комплексонов, имеющих одинаковый
углеродный скелет. Такие сопоставления проводились и ранее, но без ис-
пользования критериев А и S [ 180].

В табл. 16 приведены величины А и S комплексообразования, рассчи-
танные по константам устойчивости комплексов, приведенным в [67, 69,
105, 180, 181]. В отличие от своих карбоксилсодержащих аналогов фос-
форорганические комплексоны с двумя группами РО5Н2 образуют мало-
устойчивые комплексы с Mg2+ и щелочноземельными элементами. По от-
ношению к переходным металлам фосфорорганические комплексоны пре-
восходят карбоксилсодержащие и по эффективности и по селективности
комплексообразования. Для группы Mg2+ и щелочноземельных элементов
мало данных, и сделать вывод о превосходстве тех или других комплексо-
нов пока трудно. В целом ациклические фосфорорганические комплексоны
по селективности превосходят свои карбоксилсодержащие аналоги, в сред-
нем на порядок, а циклопендантные — на 2 порядка.

(LXV)

На эффективность и селективность комплексообразования циклопен-
дантных комплексонов оказывают влияние изменения размеров и конфор-
мационной жесткости циклических фрагментов. В работе [94] изучено
комплексообразование соединений (LXV.1—8) с одинаковыми пендантны-
ми группами и различным циклическим фрагментом. В табл. 17 приведены
значения А и S для двух баз катионов. Наиболее резко на А и S влияет
изменение размера циклического фрагмента. При переходе от лиганда 1
к 2 и 3, а также от 6 к 7 эффективность резко падает; селективность мо-
жет при этом расти и уменьшаться. Введение алкильных заместителей в
мостик отрицательно сказывается на селективности действия по отношению
к катионам второй группы, в равной мере уменьшается и эффективность
связывания. При использовании Π Μ такой закономерности нет, хотя и
здесь увеличение объема алкильных заместителей в мостике снижает эф-
фективность комплексообразования (сравните лиганды 4, 5 и 6 в табл. 17).
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Значения Л η S комплексообразования фосфорорганических
и карбокснлсодержащих комплексонов

Таблица 16

Комплексов
I

Mg
Sr2

J 2+, Ca2+.
Sr2+. Ba 2 *

I 8
Мп2+, о ,
Ni 2+, Cu2+.

Zn !+

S

M n , Co2*.
Cu2+, Zn*+,
Cd2+, Pb2+

XCH2NCH2CH2NCH2X

в 'Η
Me Me

I I
XCNHCH2CH2NHCX

Me

XGH2

Me

CH2X

CH2XXCH2

XCH2NCH2X

CH2X

X C H 2 - N N - C H 2 X

CH2X

X C H 2 - N N—CH2X

XCH2

X C H a _ N N—CH2X
I

POSH2

GOOH

POjH2

COOH

PO3H2

COOH

PO,H2

COOH

PO3H2

COOH

PO3H2

COOH

PO3H2
COOH

CM.·

См.*

9,0
6,9

(7,1) **
5,4

6,8
7,6

9,1
12,8

См.·
5,8

См.*

См.*

11,4
0,6

(0,9) •·
0,9

3,5
2,6

1,7
2,7

См.*
3,6

12,2
11,9

12,8
9,9

17,6
16,7
14,2

10,6

20,4

21,4
18,3

17,2
15,2

4,6
4,1

5,4
3,2

4,7
2,4
3,9

2,5

3,7

4,6
0,9

6,8
3,1

-

-

16,6

10,5

20,7
17,1

22,4
18,8

17,1
15,1

2,0

2,2

3,4
2,4

3,7
0,8

5,8
2,7

* ]gKy C T комплексов Mg'+ и щелочноземельных элементов < 2 .
** Данные [144).

Комплексоны (LXV.1—8) проявляют интересные комплексообразующие
свойства. (LXV.1) образует самый устойчивый из известных комплексо-
нов комплекс с ионом Са2+ (lg/£yCT=15,9). (LXV.3) дает максимальную
разницу констант устойчивости комплексов Mg2+ и Са2+ (значения lg-йТуст
для данных комплексов соответственно 3,0 и 9,5). Лучший в этом отноше-
нии линейный комплексон (LXVI) образует с катионами Mg2+ и Са2+

комплексы с lgKycT соответственно 5,21 и 10,97 [182].

Ас
\

Ас

NC Н2С Н2ОС Н2СН2ОС Н2С H2N

Ас
\

Ас
(LXVI)
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Таблица IT

Значения А и S комплексообразования соединений (LXV. 1—8)

Кг
лиганда
в (LXV)

1
2
3
4

5

6

7

8

X в (LXV)

С Н 2 С Н 2

СН 2 СН 2 СН 2

C H U C H U

С Н 2 С Н 2

С>Г12Л>Г12

Ό Η 2i-f £12 CiH 2

( C H 2 C H 2 ) 2 N

Ac

Υ в (LXV)

GH 2 CH 2

C H 2 C H 2 C H 2

сн 2 снсн 2

2

1

Me

CH2CHCH2

I
CHuflCH,

Me Me

Me Me

( C H 2 C H 2 ) 2 N

Ac

A

Mg2+,
Sr 2+,

12,8
8,1
5,8
9,3

6,8

. 4,0

2,8

7,4

s

Ca 2+,
Ba2+

2,7
2,2
3,6
2,5

1,2

0,7

0,4

1,5

A s

Gu2+, Co2+, Zn2+,
Cd2+, Pb2+

19,0
15,8
15,9
17,5

13,8

7,5

7,5

15,2

0,6
1,5
1,7
0,6

1,8

0,9

1,8

0,7

Увеличение дентатности лиганда 8 не приводит к росту величины А, но
это соединение образует с ионом Ва2+ более устойчивый комплекс, чем с
Оаг+ и Sr2+, что также необычно для классических (линейных) комплек-
•сонов.
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Институт элементоорганических
соединений им. А. Н. Несмеянова РАН

CYCLOPENDANT LIGANDS

Belskii F. I., Potikarpov Yu. M-, Kabachnik M. 1

The review covers the numerous cyclopendant ligands containing cyclic fragments
with the donor atoms and side chains, the latter able to coordinate the metal cations.
The attempt is made to classify the literature data on the methods of synthesis and
properties of the cyclopendant ligands. The quantitative analysis: efficiency (A) and
selectivity (S) of the different ligands is given.

The high efficiency and selectivity values in the complex formation of the cyclopen-
dant ligands were shown.

The bibliography includes 182 references.
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