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Рассмотрены современные аспекты проблемы подбора и синтеза лиган-
дов для комплексов с заранее заданными свойствами. Показано, что при
подборе лигандов должны учитываться прежде всего факторы, обуслов-
ливающие стабильность и геометрию молекул комплексных соединений.

Библиография — 382 наименования.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 260
II. Факторы, "влияющие на устойчивость комплексов металлов. . 261

III. Геометрические аспекты подбора лигандов 263
IV. Образование связей и синтез лигандов 265
V. Некоторые примеры типов лигандов 275

I. ВВЕДЕНИЕ

Лиганд может быть присоединен к иону металла более, чем одним
атомом, образуя гетероциклическое кольцо, называемое хелатным'.

Свойства комплексного соединения зависят от природы иона металла
и лиганда. Вариации ионов металлов значительны, а в лигандах, в прин-
ципе, беспредельны, так как органическая химия позволяет синтезиро-
вать любые подходящие молекулы. Известны многие типы лигандов и
изучены свойства их комплексов с металлами. Однако, как следствие
этой информации, существует необходимость синтеза новых лигандов
специфической конфигурации, которые могут дать комплексы с особыми
и даже предсказываемыми свойствами. При подборе лигандов должны
учитываться факторы, обусловливающие стабильность комплексов,
а также геометрические аспекты строения молекулы. Известно, что одни
лиганды синтезировать легче, чем другие, но широкий набор органиче-
ских реакций может дать легко синтезирующуюся структуру. В связи
с этим для синтеза лигандов наиболее применимы несколько типов ре-
акций, хотя в координационной химии можно использовать все орга-
нические реакции. Эти черты создания («конструирования») лигандов и
их синтез будут рассмотрены в разделах II—IV. Раздел V проиллю-
стрирует материал отдельными примерами, приведенными, в основном,
для хелатообразующих агентов: от бидентатных до гексадентатных, от-
дельных лигандов более высокой дентатности и соединений, образую-
щих двуядерные комплексы с металлами.

Из-за обширности рассматриваемой области координационной химии
обсуждение ограничивается лигандами, содержащими донорные атомы
азота, кислорода, серы, фосфора и мышьяка. Аспекты подбора и синтеза
лигандов, образующих σ- или π-связи углерод — металл в комплексной
молекуле, из рассмотрения исключаются. Будет показано, что не все ли-
ганды могут быть выделены в свободном виде и что некоторые суще-

* Coord. Chem. Rev., 9, 219 (1973). Сокращенный перевод с англ. Н. Н. Богда-
шева, под ред. А. Д. Гарновского.
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ствуют только в комплексах с металлами. Вместе с тем, для ясности и
упрощения в разделе V преобладают структурные диаграммы свобод-
ных лигандов. Причем структуры часто изображаются таким образом,
чтобы подчеркнуть расположение донорного атома и показать тип коор-
динации в данном комплексе. Такие диаграммы могут не отражать соб-
ственную геометрию лигандной молекулы.

II. ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА УСТОЙЧИВОСТЬ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ

Подбор лигандов обычно осуществляется с целью получения устой-
чивых комплексов металлов. Но это не всегда так, и синтез «неудобных»
лигандов, образующих комплексы с низкой устойчивостью, представляет
собой нетронутую область для будущих исследований. Развивать эту
область тем более важно, что образование и диссоциация относительно
мало устойчивых комплексов металлов близки к химии2 систем ме-
талл—фермент.

1. Сравнительная сила донорных и акцепторных атомов

Так как ионы металлов являются льюсовскими кислотами, сила до-
норного атома как основания относится 3 к связи металл — донорный
атом \ Вместе с тем, донорный атом должен рассматриваться вместе с
ионом металла 5 · 6 . Арланд и др. 7 подразделяют акцепторные ионы ме-
таллов на два класса в зависимости от того, образуют ли они более
устойчивые комплексы с меньшими донорными атомами, такими как
азот, кислород, фтор (класс «а») или с большими — фосфор, сера и хлор
(класс «б»). Эта классификация оказалась очень удобной", но между
двумя классами существует перекрывание, а некоторые из очень инте-
ресных ионов металлов лежат в пограничной области. В случае лиган-
дов, содержащих несколько различных донорных атомов, положение ста-
новится более сложным и простая классификация неприменима 6. Сте-
пень окисления металла также является важным фактором оценки его
акцепторных свойств. Для ряда металлов наблюдается сильная тенден-
ция к образованию π-связей, особенно в случае фосфор- или мышьяксо-
держащих донорных атомов 8, но не серы в тиоэфирах "•10.

2. Хелатный эффект

Количественные исследования 11· 12· 13 показывают, что металл-хелаты
более устойчивы, чем комплексы с родственными монодентатными лиган-
дами. Во всяком случае за этот феномен ответственен энтропийный фак-
тор 14. Одна из главных причин синтеза хелатообразующих систем обус-
ловлена возрастающей устойчивостью комплексов металлов из-за хелат-
ного эффекта. Число хелатных колец также важно: из двух сходных
металл-хелатов более устойчивым будет тот, который содержит большее
число стабильных металлоциклов. Образование новых хелатных колец—·
одно из основных особенностей металл-хелатных реакций (см. раз-
дел V, 4).

3. Размер и форма хелатных колец

Факторы, определяющие устойчивость металл-хелатов, те же, что и
в случае гетероциклических колец i5· 1β. Однако некоторые различия за-
ключаются в валентных углах и длинах связей в присутствии иона ме-
талла. Пяти- й шестичленные металлоциклы являются наиболее часто
встречающимися " и, в общем, самыми устойчивыми. В случае ненасы-
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щенных пяти- и шестичленных колец, в которых связи выравнены 1 8 · 1 9 ,
все атомы в кольце приблизительно копланарны. Это иллюстрируется,
например, нижеприведенными структурами

Для полностью ненасыщенных шестичленных металлоциклов напряже-
ние в углах меньше, чем в пятичленных. В насыщенных хелатных коль-
цах отклонения от копланарности вызывают уменьшение углового на-
пряжения 20. Корей и Бэйлар 2 i рассмотрели конформационные аспекты
металлоциклов, образованных 1,2-диаминоэтаном и 1,3-диаминопропа-
ном, сравнивая их с циклопентаном и циклогексаном, соответственно.
Их конформационный анализ показал 22, что хелатное кольцо в три-(1,2-
диаминоэтан)-кобальт(III)-ионе имеет искаженную (изогнутую) кон-
формацию (а). Аналогично шестичленный металлоцикл в 1,3-диамино-
пропановом комплексе должен иметь конформацию, близкую к креслу
(б) 23. Однако это кольцо «сложено» сильнее, чем циклогексан из-за на-
пряжений, вызванных длинами связей металл — азот 24е и валентным
углом азот — металл — азот примерно в 90°. Таким образом, взаимо-
действие между аксиальными заместителями резко возрастает.

В связи с изложенным, наблюдается некоторая дестабилизация ше-
стичленного хелатного кольца. Поэтому комплексы 1,2-диаминоэта-
на 2 4 · 2 5 более устойчивы, чем металл-хелаты 1,3-диаминопропана, не-
смотря на большую основность последнего.

Четырехчленные хелатные циклы встречаются довольно часто:
к ним относятся, например, комплексы карбонат-иона 26- 2\ дитиокарб-
амины 2 8 · 2 9 и 1,8-нафтиридин.30 Указывалось, что возрастание числа
четырехчленных хелатных колец в комплексах, содержащих два атома
металла 2 9 · 3 1 ; обычно другими атомами в кольце являются сера или кис-
лород.

Средние и большие хелатные кольца32 были постулированы для
многих структур. Их влияние на устойчивость комплексов зависит от под-
вижности кольца и присутствия или отсутствия других металлоциклов.
Константы устойчивости комплексов металлов33 образованных тетра-
карбоксильными кислотами (I) понижаются в ряду η = 2 > 3 > 4 > 5 .

Н О 2 С - С Н 2 ч / С Н 2 - С О 2 Н

•>N~(CH,)n~N
НО2С~СН2 ( 1 ) \ с н 2 - С О 2 Н

Однако большие хелатные кольца не обязательно плохо сказываются
на устойчивости комплексов. Например, кобальтовый комплекс — вита-
мин В12 содержит девятнадцатичленное хелатное кольцо"; гидрокса-

" также содержат большие хелатные кольца.
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III. ГЕОМЕТРИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ПОДБОРА ЛИГАНДОВ

В добавление к факторам, влияющим на устойчивость комплексов
металлов, при выборе полидентатных лигандов должны быть приняты
во внимание различные геометрические аспекты. На форму и подвиж-
ность органических соединений в целом влияют различные стереохими-
ческие особенности. Пространственные затруднения могут возникнуть
в результате потери подвижности молекулы из-за ограниченного вра-
щения вокруг связи. Частично на форме молекулы могут сказываться
конформационные предпочтения. Когда эти стереохимические особенно-
сти имеются в лигандах, они могут сказываться на геометрическом рас-
положении донорных атомов в комплексе или на точной конфигурации
комплексной молекулы. Кроме этих обычных для органических соедине-
ний стереохимических эффектов, в комплексах металлов существуют и
свои возможности, обусловленные ионом металла и донорными атомами.
Они и будут рассмотрены ниже.

а. Геометрическое влияние иона металла

В 4-координированных комплексах металлов связи вокруг металла
распределяются таким образом, что донорные атомы лежат в углах
квадрата или в вершинах тетраэдра, а ион металла в центре указанных
полиэдров. Подобным же образом донорные атомы, окружающие 6-ко-
ординированный ион металла, обычно располагаются в вершинах окта-
эдра или тригональной призмы, а в 5-координированном — лежат в
узлах квадратной пирамиды или тригональной бипирамиды. Таким об-
разом, ион металла оказывает предпочтение определенному роду окру-
жения, а одни лиганды более способны создать это окружение, чем
другие. Кроме того, каждый лиганд имеет свою собственную тенденцию
к определенной геометрической конфигурации. Подбор лигандов важен
потому, что возможен конфликт между указанными тенденциями. Если
целью является получение высокоустойчивого металлоцикла, лиганд
должен подбираться так, чтобы он был наиболее подходящим для гео-
метрического окружения иона металла. С другой стороны, если в обра-
зовавшемся комплексном соединении проявляются новые, необычные
свойства, сильный и жесткий лиганд может заставить ион металла обра-
зовать комплекс с неидеальной геометрией. Также важен и размер иона
металла. Например, конформационное напряжение в пятичленных хе-
латных кольцах возрастает с увеличением размера иона металла.
В общем, длины связей и углы между ними зависят от размера иона
металла.

б. Геометрическое влияние донорных атомов

Донорные атомы лигандов могут быть включены в состав различных
функциональных группировок. Атомы азота входят чаще всего в состав
первичных, вторичных и третичных амино-, имино-, азо- или оксимино-
групп. Атомы кислорода могут выступать как донорные в карбоксилат-
ной, фенолятной, карбоксильной, алкоксидной, N-оксидной или эфирной
группах; атомы серы — в тиокарбоксилатной, ксантатной, дитиокарбо-
натной и тиолятной, а атомы фосфора и мышьяка — в фосфинной или
арсинной группах. Большая часть последующего обсуждения будет скон-
центрирована на использовании донорных атомов азота, кислорода и
серы.

В полидентатных хелатообразующих агентах распределение связей
вокруг нетерминальных донорных атомов сказывается на геометрии ли-
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ганда в комплексе и, следовательно, на конфигурации комплексной мо-
лекулы в целом. В случае тридентатного хелатного агента, координиро-
ванного с ионом металла М, возможны две общие конфигурации (II а)
и (II б), где Χ, Υ и Ζ — донорные атомы.

м

(Па)

В конфигурации (II а)—экваториальное окружение донорных ато-
мов Χ, Υ, Ζ, и они копланарны с металлом М, тогда как в конфигурации
(II б) — вицинальное окружение, так как копланарны Χ, Υ и Μ и Υ, Ζ и
М; эти две плоскости ортогональны. На возникновение той или иной
конфигурации может сказываться природа среднего донорного атома Υ.
Если Υ является частью ненасыщенной системы, как, например, имин-
ной, распределение связей вокруг Υ будет тяготеть к планарному, следо-
вательно, конфигурация (II а) должна быть менее напряжена, чем кон-
фигурация (II б).

! О
/ΐ\ Τ ι\\

С другой стороны, вокруг координированных азотного, эфирного, кис-
лородного атомов или тиоэфирного атома серы должно быть пирами-
дальное распределение связей. Поэтому в лигандах создается большая
подвижность (меньшая жесткость) и комплекс может иметь конфигура-
цию как (II а), так и (II б). В случае, если Υ является пирамидальным
атомом азота, как экваториальное, так и вицинальное окружение иона
металла тремя донорными атомами относительно свободно от напряже-
ний. Однако, если Υ является эфирным атомом кислорода, экваториаль-
ное окружение преобладает над вицинальным. Напротив, вицинальное
окружение преобладает, если Υ — тиоэфирный атом серы. Эти конфигу-
рационные предпочтения являются следствием различных валентных
углов у координированных атомов кислорода и серы. Так, рентгено-
структурное исследование36 кристалла дибромо-1-(о-метоксифенил)-2,6-
диазаоктан-никеля(П) показало, что связь кислород — никель откло-
няется от плоскости двух связей углерод — кислород приблизительно на
16е (а).

\ Ч(\ Ύ
(а) (б) ^ (в) R

О д н а к о рентгеноструктурный а н а л и з "• "• 3 7 к р и с т а л л о в р я д а коорди-
н и р о в а н н ы х т и о э ф и р о в п о к а з ы в а е т , что связь сера — металл обычно от- \
клоняется от плоскости углерод — сера—углерод на угол, близкий к
80° (б). Подобные же различия в валентных углах выявляются при •
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изучении соединений, содержащих четырехчленные хелатные кольца с
мостиковыми кислородными38"40 и серными41 атомами (в).

Приведенные выше конфигурационные аспекты верны только для
комплексов с лигандами, содержащими этановые мостики между донор-
ными атомами и, следовательно, с пятичленными хелатными кольцами.
Большие насыщенные металлоциклы имеют большую подвижность, ко-
торая заметно уменьшает влияние геометрии связей центрального до-
норного атома.

в. Понятие о пространственной эквивалентности групп

Это понятие, предложенное Лайонсом 15 в качестве вспомогательного
средства при подборе новых хелатообразующих агентов, гласит: «Раз-
личные донорные атомы могут быть включены в структурные фрагменты
со сходным расположением атомов». Это позволяет варьирование типов
лигандов без изменения геометрического окружения центрального иона
донорными атомами. Например, ацетатная группа (III) пространственно
эквивалентна α-пиридилметиленовому фрагменту (IV). Однако замена
одного из этих лигандов другим приводит к изменению заряда на вновь
образованном комплексе:

О /χ

(Ш)

Ясно, что пространственно эквивалентные группы входят в хелатное
кольцо одного и того же размера. Но варьирование этими группами
сказывается на жесткости лиганда 4 2 · 4 3 . Так, замена этанового мостика
орто-дизамещенным бензольным кольцом приводит к образованию хе-
латного кольца с пониженной подвижностью.

IV. ОБРАЗОВАНИЕ СВЯЗЕЙ И СИНТЕЗ ЛИГАНДОВ

1. Прямой синтез аминов и тиолов

Исходными для синтеза лигандов обычно являются спирты, амины
и тиолы.

Первичные амины получаются рядом методов. Контролируемое алки-
лирование аммиака достигается при использовании фталимида калия,
как в синтезе Габриэля44:

>ГК+ + R X —~кх

Первичные амины также могут быть образованы при восстановле-
нии 45 амидов, нитрилов, нитросоединений и оксимов, реакцией Гоф-
мана 46, в результате перегруппировок Куртиуса " , Шмидта 48, Лоссена 4Е>.
Очень интересная возможность превращения гидроксильных групп в ами-
ногруппы была недавно применена50 к синтезу аминных лигандов. Лег-

-RNH + f^\2 Ч/-
(X- галоген)

ОX
ν

π
о

-ΝΗ
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кодоступный спирт первоначально переводится в метансульфонатное
производное, которое нуклеофильным замещением азидом натрия пре-
вращается в азид. Последний восстанавливается в первичный амин ли-

й й "тийалюминий гидридом " :

ROSO2Me - S u b - R N 3 _Н*«Ь^ R N H 2

Алкил- или арилтиолы — удобнее всего получать из галогенидов ре-
акцией с гидросульфидом натрия5 а или тиомочевины со щелочью53.
Удобная в синтетическом отношении методика 54 включает в себя реак-
цию спиртов с тиомочевиной в присутствии бромистоводородной кис-
лоты.

2. Увеличение донорной активности лигандов при реакции
на донорных атомах

Повышение координирующей способности лигандов обсуждено Лай-
онсом 55. Наиболее общий метод повышения активности донорных цен-
тров — алкилирование донорных атомов. Этот процесс применим к ами-
нам, тиолам, спиртам, фосфинам и арсинам и ведется с использованием
эфиров, тиоэфиров, третичных аминов, фосфинов и арсинов. Чаще всего
он применяется для получения тиоэфиров 56. Тиолы, таким образом, могут
быть преобразованы в большое количество бидентатных лигандов с по-
мощью алкилирования бифункциональными галоген-алкилами, как, на-
пример, хлоруксусная кислота или 1,2-дибромэтан:

RSCH2COOH < - C 1 C H ' C O O H RSH B r C H ' C H ' B r - ^ RSCH2CH2SR

Алкилирование аминов хлоруксусной кислотой было признано весьма
удобным методом синтеза хелатирующих агентов на основе третичных
аминов " . Например, таких как группа этилендиаминтетрауксусной кис-
лоты (ЭДТК).

Н О 2 С С Н 2 ч yCH.COaH

NH2 (CH2)2 NH2

 4 С Ю Н г С О г Н - N - C H . C H . - N

неясен,/ \сн2со2н

Подобное же преобразование58·59 наблюдается при реакции амина
с формальдегидом и цианидом натрия.

RNH2 + НСОН + NaCN NfoH~> RNHCH2COOH

Довольно удобно применять в тех же целях реакцию нуклеофильного
замещения аминов и тиолов этиленамином60 или этиленсульфидом61:

RNH2 + СН 2 ~СН 2 -» RNHCH2CH2NH2

Η

RSH + CH2—CH2 -> R-S-CH 2 CH 2 —SH

Для присоединения аминов к этиленимину в качестве катализатора
используется хлористый алюминий 62.

Легко происходит присоединение аминов к электрофильным алкенам,
что предоставляет большие возможности для вариирования набором
лигандов. Продукты присоединения аминоввз к акрилонитрилу могут
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быть легко преобразованы в ряд удобных лигандов, а именно:

RNH2 + сн,=сн—CN
ΗήΤ

,NH OH

XNH

CH,

н 2 с г X

C H ,
NH NH,

Присоединением 64 аминов к α, β-ненасыщенным кетонам можно полу-
чить самые разнообразные β-аминокетоны

R'
4 C H '

RNH2 + R'CH=CH— COR" -» I

NH

\ C /

О

R"

Использование диаминов в этом типе реакции может привести к син-
тезу макроциклических квадридентатных лигандов65"67, например

Me ρ

Me
/ N " 2

4 Ν Η 2 · Η CIO 4

NH

Ν Η Ν '
•Me

•Me

Подобное присоединение амина к формилацетилену было использо-
вано 68 в качестве начальной стадии при синтезе лиганда

RNH2 + НСЕЕС—СНО

RNH

Тиолы также присоединяются к электрофильным алкенам 69~71 с хо-
рошим выходом, например

RSH + С Н 2 = С Н - С Н О -· СН2

Ο

Катализируемое основаниями присоединения фосфинов и арсинов к
винилфосфинам было использовано 7 2 · 7 3 в качестве общего препаратив-
ного метода для получения лигандов — политретичных фосфинов и ар-
синов.

Реакция Манниха позволяет достигнуть увеличения числа донорных
атомов. Этот процесс наиболее применим к синтезу третичных аминов
из вторичных и дает большое количество 7 4 · 7 5 β-аминоэтил-производных.
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Метиленкетоны, формальдегид и вторичные амины реагируют7 6" с об-
разованием β-аминоэтилкетонов:

RNHj + HCHO-f Me—C-R' -» CH

О
R2N

Аналогично пара-замещенные фенолы можно использовать для по-
лучения продуктов 78, являющихся потенциальными лигандами.

R' R'

R2NH +ЦСНО +

Другие соединения, такие как пирролы 7Э, подвергаясь реакции Ман-
ниха, дают обычные продукты:

R2NH

Нитроамины, образующиеся при той же реакции из нитроалканов 80,
могут быть восстановлены в 1,2-диамины:

С Н 2 — С Н 2 СНо"—СН2

II II
R2NH + НСНО + R'CH2NO2 -• R2N NO2 -> R2N NH2

Некоторые основания Манниха легко отщепляют амин и поэтому
необходимо принимать меры для предотвращения этой реакции. Наи-
более ценной реакцией для увеличения числа донорных атомов лиганда.
исходя из первичных аминов, является конденсация их с альдегидами
и образованием иминов (шиффовых оснований) " ; чаще всего исполь-
зуются салициловый альдегид и пиридин-2-альдегид:

RNH 2 I
/X/

н
\/Ч/ „
/

R N H 2

онс
/\м/

V

гиды

Вариации этой реакции, включающие другие родственные альде-
8 2 · 8 3 ' 8 4 - 8 8 , неисчислимы. Во многих случаях предпочтительнее по-

лучать комплексы прямо8 9·9 0 реакцией амина и альдегида в присутствии
соли металла, чем сначала получать амин. Если карбонильная группа
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является частью винилового (от «винилогия» — прим. перев.) амида, как,
например, (V), ее нормальные электрофильные свойства ослабляются.
Однако конденсация с аминами может быть достигнута 9 1 · 9 2 при реак-
ции с промежуточным иминоэфиром, как, например, (VI).

е Меч

EtsO+BFj

H,+N OEt

NaOMe

i

H2NN

Ряд таких реакций был недавно применен для синтеза 93 макроцик-
лического лиганда (VII) из (V) комбинаций с 1,2-диаминоэтаном.

if Τ
,Ν Η N4

NH

(VII)

3. Увеличение координационной способности лиганда реакцией
на недонорных атомах

В принципе этот подход предоставляет широкие возможности для
синтеза лигандов, но на него практически не обращали внимания. β-Ди-
кетоны образуются ацилированием метиленкетонов 94 или их ениминов 95:

R'

RCOMe + R'CO2Et

Образование новой связи углерод — углерод часто происходит у
атома углерода, активированного карбонильной или нитрогруппой.
В этом случае важна реакционная способность карбаниона.

Обычными промежуточными соединениями при синтезе являются
нитроалканы: они нередко присоединяются к карбонильной группе. Нит-
рогруппа может быть восстановлена в аминогруппу, преобразована дру-
гим способом или самостоятельно 96~98 координировать ионы металлов.

Реакции алкилирования, описанные в предыдущем разделе, могут
рассматриваться как нуклеофильное замещение галогеналкилов, и с этой
точки зрения представлены по типу реакции по недонорному атому.
Аналогичное получение аминов из хелатирующего агента салицилового
альдегида включает реакцию по углеродному атому, соседнему с до-
норным атомом. Наблюдалось также присоединение воды или спиртов
к координированным аминам "• 10° или кетонам 101-103; это будет рассмот-
рено ниже на специфических примерах.
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4. Получение новых хелатных колец металл-темплатным методом

104 — 106, 107, 108Металл-темплатные реакции'ι"-1"°·'"'· "'° — это лигандные реакции,
протекание которых облегчено частичной геометрической ориентацией,
вызванной координацией с металлом. Одной из основных причин этих
реакций является достижение устойчивости комплекса как образованием
новых хелатных колец, так и модификацией уже существующих.

Новые хелатные кольца могут образоваться при алкилировании ко-
ординированных атомов серы 1 0 9-1 1 2

 И Л и азота 113. Буш т · " 4 увеличил
число способов образования макроциклических комплексов дифункцио-
нальным алкилированием г^ыс-координированных атомов серы, напри-
мер:

R ВгСН.

. Ni +
Дх / \

W N N ,S BrCH2

2+

2Br"

Новое хелатное кольцо может образоваться и при алкилировании
координированного атома серы хлоруксусной кислотой т :

/ \ CICH2CO,H

H,N ,S — * - Η-Ν1

ч / основание ч

ч

Ni/ -N
/2 2

Алкилирование координированных атомов азота может быть достиг-
нуто только в том случае, если эти атомы сохраняют несвязанную пару
электронов и не входят в состав четвертичных аммониевых солей. Обра-
зование ряда макроциклических комплексов было достигнуто " 3 при ал-
килировании квадридентатных хелатов 1,2-дибромэтаном.

Металл-темплатные реакции часто могут приводить к продуктам,
в которых образуется новая иминная группа. В самом деле, ионы ме-
талла могут играть решающую роль в образовании иминов и недавно89

были рассмотрены некоторые аспекты контроля ионов металла в этих
реакциях. Такой контроль ясно прослеживается в полимеризации о-ами-
но-бензальдегида в присутствии ионов никеля с преимущественным обра-
зованием макроциклического комплекса (VIII) 1 1 5-1 1 7 и тридентатного
хелата (IX) 118:
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•NH,

сно

Х = нзпр. С1О4)

2Х~

Образование новых хелатных колец при конденсации аминов с аль-
дегидами привело к получению и других макроциклических хелатов квад-
ридентатного " 9 - 1 2 2

) пентадентатного 123 и гексадентатного 1 2 4-1 2 6 типов.
Один из примеров 1 1 9 · 1 2 1 показан ниже, а остальные будут описаны позд-
нее (см. разд. V).

Η,ΝΚ

Имины можно получить также и из кетонов, но менее легко, чем
из альдегидов. Реакции этого типа приводят тоже к образованию макро-
циклических комплексов. Например, карбонильная группа аминокетона
(X) имеет обычные электрофильные свойства и конденсируетсяm с
1.2-диаминоэтаном в присутствии ионов металла, давая комплексы (XI).

Me

Me

Me.

Μ

Me

NH О

NH О

м2

H2N

Me.

Me·

Me

Me·

Me

NH N

M'

NH N

(X) (XI)

Такая реакция не может протекать 128 с родственным винилоговым
амидом, как, например, (XII), но протекает, если имеется вторая карбо-
нильная группа 129-131, как в соединении (XIII) i3°:

Меч

О

NH О

М е А А М е
(XII)

Μ
Me

N H H N ^ NMe

Me

(XIII)
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α-Диимины могут быть стабилизированы1 3 2·ш в виде комплексов
посредством образования устойчивых пятичленных хелатных колец.
Таким образом, металл-темплатные реакции глиоксаля или а-дикетонов
с аминами приводят к образованию комплексов металлов с полидентат-
ными хелатирующими агентами, такими как (XIV) 1 3 4 · 1 3 5 (XV) 136 и
{XVII) »"·133.

^ N N H 2

Ν Η,

(XIV) (XV)

R v N

(XVI) (XVII)

β-Меркаптоамины обычно реагируют с α-дикетонами, давая бис-тиа-
золидины, как, например, (XVI). Однако в присутствии подходящих
ионов металла образуются устойчивые комплексы 139 диимина (например,
XVII). Равновесие между (XVI) и (XVII) обусловливается выпадением
в осадок квадридентатных металл-хелатов. Этот род вызываемого ме-
таллом превращения впервые наблюдался 1 4 0 · 1 4 1 при реакции о-амино-
фенола с глиоксалем, а затем был распространен на другие при-
меры 1 4 2 · 1 4 3 , включающие аналоги, содержащие серу88> 1 О в · 1 4 4 - 1 4 6 .

Хотя большинство комплексов иминов очень стабильны и могут быть
выделены как конечные продукты реакции, некоторые определенные
типы их достаточно реакционноспособны для того, чтобы дать продукты
дальнейших превращений. Координированные имины являются ионами
иминия и проявляют химическую активность, сходную с таковой для аль-
дегидов и кетонов. Так, нуклеофильная атака по углеродному атому ха-
рактерна для гидролиза имина 147-149 (где вода является нуклеофилом)
или аминной перегруппировки150 (когда первичный амин — нуклеофил).

Спирты тоже могут присоединяться в качестве нуклеофилов к коор-
динированным иминам. Например, присоединение двунатриевых солей
1,5-гликолей к макроциклическому комплексу (VIII) дает1 0 0 пентаден-
татные хелаты (XVIII), где X = S или NMe.

Μ

.Ν ΗΝ,

Ν Η

Μ

•Me

Me

Me

•Me

2 +

2CIO7

( X V I I I ) (XIX)
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Несмотря на легкость, с которой образуется комплекс, имеется неко-
торое напряжение в циклическом лиганде комплекса (VIII).

Карбанионы тоже могут действовать как нуклеофилы в реакциях с
координированными иминами. Это наблюдается при реакции151 трис (1,2-
диаминоэтан)-никель(II)-перхлората с ацетоном с образованием макро-
циклического комплекса никеля (XIX) 152.

В этой реакции, где мостиковый процесс — присоединение альдоль-
ного типа, катализируемое основанием, изопропилиденимины являют-
ся промежуточными продуктами. Имеются косвенные свидетельства
того, что нуклеофил — это карбанион ацетонила, присоединяющийся
к координированному имину с образованием комплекса аминоке-
тона:

Конечный макроциклический продукт получается при конденсации
этого промежуточного комплекса аминокетона с 1,2-диаминоэтаном.
Изучен ряд примеров этой и родственной ей реакции 153-196. Подробно
эту тематику рассмотрел Куртиус 157.

Таким образом, металл-темплатные реакции, заключающиеся в обра-
зовании новых хелатных колец, часто применяются для получения мак-
роциклических комплексов. Однако образования более стабильных ме-
таллоциклов можно достичь при модификации уже существующих хелат-
ных колец.

5. Модификация хелатных колец

Ранее были обсуждены некоторые аспекты связи между размером,
формой и устойчивостью хелатных колец. Металлоциклы, подобно кар-
боциклическим и гетероциклическим системам, могут вступать в реакции
окисления, восстановления, увеличения или уменьшения кольца. Исход-
ное хелатное кольцо должно включать в себя необходимую для этого
функциональную группу или группы. Исходное хелатное кольцо должно
быть стабильным настолько, чтобы обеспечить возможность образова-
ния комплекса, но не настолько, чтобы препятствовать дальнейшей ре-
акции.

Хелатные кольца могут быть модифицированы как окислением, так
и восстановлением с образованием комплексов таких лигандов, которые
трудно синтезировать в свободном, некоординированном состоянии.
Подобные последовательности реакций были предложены Куртиу-
сом и с их помощью был синтезирован ряд макроциклических комп-
лексов 1S7· 158.

<3 Успехи химии, № 2
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Интересная винилоговая амидная система была получена 159 как часть
квадридентатного хелата при окислении соответствующего тетрагидро^
соединения:

(Л

\

Me

N^ ,Me

Хотя комплексы замещенных α-дииминов можно получить и прямым
путем, при окислении исходного грыс(1,2-диаминоэтан)-рутений (II)-те-
трахлороцинката воздухом или иодом образуется 160 хелатное кольцо, со-
держащее исходный а-диимин.

2+

ZnCI 4

Металл-темплатное преобразование наблюдается при промотируемой
металлом конверсии 1 0 1 · 1 0 г 2,2'-пиридила (XX) в комплексы 2,2'-пириди-
ловой кислоты (XXII). Это пример преобразования m бензиловой кис-
лоты, которое является реакцией гидратации, катализируемой основа-
нием. Были выяснены некоторые детали преобразования, промотируе-
мого металлом. Как было показано, тридентатный хелат (XXI) является
промежуточным соединением в превращении, и предполагаемый меха-
низм реакции показан на стр. 275.

Промежуточные тридентатные хелаты (XXI) относительно устойчивы
и могут быть выделены при низких температурах, несмотря на то, что
содержат семичленные хелатные кольца. Однако, каждое семичленное
хелатное кольцо распадается на два шестичленных, а последние и обус-
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ловливают, главным образом, стабильность комплекса.

(XXI)

Молекулярная же перегруппировка ведет к значительно более ста-
бильному хелату (XXII), содержащему три объединенных шестичлен-
ных кольца. Точная природа перегруппировки неизвестна, но резонно
предположить, что миграции подвергается координированная пиридиль-
ная группа и для перегруппировки не требуется разложения лиганда.

V. НЕКОТОРЫЕ ПРИМЕРЫ ТИПОВ ЛИГАНДОВ

1. Бидентатные хелатообразующие агенты

Существует только один основной способ расположения двух донор-
ных атомов в бидентатном хелатообразующем агенте; он может быть
подразделен на два вида * [2.1] и [2.2].

2.1
О

2.2

Имеется огромное количество бидентатных хелатообразующих систем,
что связано, главным образом, с простотой и легкостью их получения.
Металл-хелаты, синтезированные из лигандов [2.1], содержат только
одно хелатное кольцо, тогда как полученные на основе соединений вида
[2.2] — два.

В обзоре29, посвященном бидентатным хелатообразующим системам,
лиганды рассматриваются с точки зрения донорных атомов, функцио-
нальных групп и свойств их комплексов. Наиболее важные бидентат-
ные лиганды рассматриваемого типа — 1,2-диаминоэтан, 2,2'-дипиридил
и 1,10-фенантролин.

Другие наиболее общие металл-хелаты получаются на основе β-дике-
тонов, α-аминокислот, α-дииминов и иминов, полученных из диаминов,
салицилальдегида или пиридин-2-альдегида. Эти фрагменты с двумя до-
норными атомами повторяются и в структурах более высокой дентат-
ности, где являются одними из многих деталей.

* Нумерационная система видов лигандов использует арабские цифры: первая
обозначает число донорных атомов, а вторая — идентификационный номер. Виды яв-
ляются топологическими диаграммами окружения донорными атомами.
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Лиганды во всех этих комплексах — вида [2.1] и во всех случаях два
донорных атома занимают соседние положения в окружении иона ме-
талла.

Лиганды вида [2.2] очень редки. Однако 1,4-диметилпиперазин
(XXIII) образует 162 бидентатные хелаты с палладием (II), платиной (II)
и иридием (И), в которых лиганд имеет163 конформацию ванны, как по-
казано для комплекса (XXIV):

Me

Me

(XXIII) (XXIV)

Этот тип конформации обычно входит в наименее напряженные 3,7-ди-
азабицикло [ 3 : 3 : 1]-нонаны, как, например, (XXV), которые образуют164

устойчивые медные комплексы

Me

N Me
2 КГ

(XXV)

Η

(XXVI) 2 - J

(XXVII)

Сообщалось также1 6 5, что flHKeTonnnepa3HH(XXVI) может выступать
в качестве хелатирующего агента при потере амидных протонов и лиганд
в анионных комплексах (например, в медном комплексе XXVII) имеет
форму «открытой книги».

2. Тридентатные хелатообразующие агенты

Донорные атомы в тридентатных хелатирующих агентах могут рас-
полагаться линейно или «разветвленно»:

3.1 3.2

О
3.3

3.4

Виды [3.3] и [3.4] — особые примеры линейного вида [3.1], а вид [3.5]—
как линейного [3.1], так и разветвленного [3.2].

Гудвин166 рассмотрел полидентатные хелатирующие агенты, содер-
жащие три или более донорных атома. В то время были известны только
линейные тридентатные хелатирующие агенты вида [3.1], которые под-
разделялись на пленарные и непланарные. Планарный тип — при ко-
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тором две молекулы лиганда при координации с октаэдрическим ионом
металла располагаются в экваториальных плоскостях под прямым углом
друг к другу. Такой комплекс имеет пикториальную конфигурацию
(XXVIII а). С другой стороны, непланарный тип лиганда дает комплекс
с конфигурацией (XXVIII б). Эти положения были описаны ранее в
виде конфигураций (II а) и (II б).

(XXVII 1а) (XXV11 Ιό)

Ясно, что линейные тридентатные хелатообразующие агенты вида
[3.1] могут давать обе конфигурации в зависимости от влияния централь-
ного донорного атома (см. разд. III, 2). Однако в комплексах, содержа-
щих тридентатные хелатирующие агенты, часто бывает и пентакоорди-
нация 8 · 1 6 7 - 1 6 9 . 1 7 0 и, кроме того, наблюдается ряд искаженных конфигура-
ций. Таким образом, представляется более верным употреблять тер-
мины «пленарный» и «вицинальный», как предложено в разделе III, 2
при описании лигандов, содержащих три донорных атома.

2,6-бис(а-пиридил) -пиридин (терпиридин) (XXIX) — симметричный
планарный лиганд1 7 1·1 7 2, образующий комплексы конфигурации [3.1].

(XXIX) (XXX)

Эта планарность является следствием делокализации электрона по трем
пиридиновым кольцам. Подобным лигандом является и 2,3,5,6-тетра-
(α-пиридил) -пиразин (XXX), который выступает в качестве только "3 три-
дентатного хелатирующего агента, несмотря на присутствие шести основ-
ных атомов азота. Причиной этого служит то, что в каждый отдельный
момент только два из четырех пиридиновых кольца могут быть копла-
нарны с пиразиновым кольцом. Таким образом, при образовании три-
дентатного хелатного кольца два некоординированных пиридиновых
кольца не могут располагаться в плоскости пиразинового кольца и, сле-
довательно, дальнейшая координация невозможна. По аналогичной при-
чине 3,5,6-три(а-пиридил)-1,2,4-триазин (XXXI) также может быть1 7 4

только тридентатным хелат-агентом. Было, однако, показано ' " , что в
простых пиразинах оба атома азота могут выступать в качестве до-
норных.

В предположении, что значительная устойчивость комплексов терпи-
ридина является следствием структурного окружения (XXXII), было ис-
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следовано большое число лигандов, содержащих этот структурный фраг-
мент. Выбор этих лигандов основывался на положении о пространствен-
ной эквивалентности групп (см. разд. III, 3). Простейшими примерами
являются бис-имины (XXXIII) 1 7 6 ~ т и быс-гидразоны (XXXIV) 180 — про-
изводные пиридин-2,6-диальдегида и 2,6-диацетилпиридина:

,Ν N.
(XXXI) (ΧΧΧΙ11)

Большинство других аналогов терпиридиновой структуры — простые
имины. Например, 8-(ос-пиридилметиленамино)хинолин (XXXV), кото-
рый легко можно получить181 конденсацией пиридин-2-альдегида и 8-
аминохинолина:

н

N Ν

(XXXIV) (XXXV)

/ \ / \

Ν

Me Me

(XXXVI)

Изучался 1 8 2 также и диметиловый аналог (XXXV) — соединение
(XXXVI).

При конденсации 2-аминометилпиридина с пиридин-2-альдегидом, хи-
нолин-8-альдегидом и моноксимом диацетила получаются соответствую-
щие тридентатные хелатирующие агенты (XXXVII) 1 7 β · 1 8 3 , (XXXVIII) 17в

и (XXXIX) 176:

(XXXVII)

Η Η Η Η Η Me

(XXXVIII) (XXXIX)

Интересны терпиридиновые структурные варианты этих лигандов.
Присутствие метиленовой группы усиливает подвижность лигандной
структуры и может даже вызвать разрыв конъюгированнои системы.

Кроме того, лиганд (XXXVIII) образует комплексы с сопряженны-
ми пяти- и шестичленными хелатными кольцами, в противоположность
двум пятичленным в терпиридиновых металл-хелатах. 2-Аминоэтиловый
гомолог лиганда (XXXIV) 184 является более подвижным тридентатным
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-хелатирующим агентом (XL)
Me

Me

/ч Ν
Ν

\ ,

4ΟΗ

(XL) (XLI)

Азотные аналоги описанных систем могут быть получены 185 при за-
мене 2-аминометилпиридина 2-пиридилгидразоном. Наиболее важный
из "лигандов этого типа пиридилгидразон (XLI) пиридин-2-альдегида,
образующий металл-хелаты, похожие на комплексы лиганда (XXXVII).

Рассмотрение этих лигандов, в частности (XXXVII), показывает, что
жесткий, планарный, полностью сопряженный лиганд, содержащий
структурный фрагмент (XXXII), может быть получен депротонирова-
нием с образованием делокализованного аниона (XLII). Эта идея была
использована Лайонсом и сотр.186"188, показавшими, что высокоустой-
чивые нейтральные комплексы, производные лигандов (XXXVII) и
(XLI), могут быть синтезированы прямым депротонированием ионных
комплексов:

Η Η

(XL1I)

При реакции гидразина с пиридин-2-альдегидом и моногидразоном
диацетила образуются 189· 190 азины (XLIII) и (XLIV) соответственно.

Η

/\ΑΝ/ΝγΗ
Me N

ΝΗ,

Η

М

Ν
N II

4/
(XLIII)

ie I N

N Me

(XLIV)

/

ОН
OH

(XLV)

Азии (XLIII) действует как тридентатный хелатирующий агент с
планарной, полностью сопряженной структурой. Возможна также
координация m его с двумя ионами металла в качестве бидентатного хе-
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лата. В то же время азин (XLIV) функционирует только190 как бис-би-
дентатная хелатообразующая система.

В терминальные положения планарных тридентатных хелатирующих
агентов можно ввести кислородные донорные атомы при образовании
имина из о-аминофенола и салицилового альдегида. Тридентатные хе-
латы салицилиденамино-о-гидроксибензола (XLV) были изучены Пфей-
фером и др.1 9 2.

Ниже приводится ряд родственных иминных лигандов (XLVI) —
(XLIX). (Ссылки на литературные источники193"198 даются после номе-
ра структуры.)

Η Η R

A/\AN>V°

κ\ Ο Η но % / \ N H l

(XLVI)1·* (XLVII; 1 9 4 · 1 9 6

Me s\ Me

| N "

он
Н О / ^ М е н о М е

(XLV1II)»" (XLIX)196-198

Образование димерных хелатов из этих лигандов возможно и было
осуществлено, например, в случае медного комплекса лиганда
(XLIX) 199· 200. В этом комплексе имеется искажение квадратного окру-
жения меди донорными атомами из-за непланарности лиганда. Причи-
на этой непланарности — стерическое взаимодействие между метиль-
ными группами, присоединенными к иминной связи и орто-водородным
атомам бензольного кольца.

Недавно сообщалось201 о синтезе и комплексообразующих свойст-
вах лиганда (L), содержащего донорный атом мышьяка.

тл

As Н О / Ч / S / \ o Ν

Me R

H2N NH,

(L) (LI) (LII)

Саккони и др. 2 0 2- 2 0 4 изучали ряд более подвижных салицилальд-
иминовых лигандов (LI). Присутствие центральной иминной цепи обу-
словливает преимущественно экваториальную конфигурацию (XXVIIIa)
производных металл-хелатов.

Полностью насыщенные линейные тридентатные хелатирующие
агенты имеют достаточную подвижность для того, чтобы было возмож-
ным вицинальное соединение с ионом металла. Однако центральный до-
норный атом ответствен за предпочтение вицинальному или пленар-
ному окружению (см. разд. III, 2).

1,5-Диамино-З-азапентан-диэтилентриамин (LII) должен быть спо-
собен205 как к вицинальной, так и к планарной координации. И действи-
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тельно, он является планарным 20в в никелевом (II) металл-хелате и
вицинальным2 0 7 '2 0 8 в некоторых молибденовых (IV) комплексах. Алки-
лированные лиганды (LIII) и (LIV) соответственно планарны и вици-
нальны в соответствующих кобальтовых комплексах20В:

/\jJ/\
Me, r Me 2 NEt.

(LIII) (LIV)

H,N NHa

(LV)

В лиганде 1,7-диамино-4-азапентан-(дипропилентетрамине) (LV)L

больше подвижности 210· 211 и в результате планарное окружение преоб-
ладает 20в над вицинальным.

Центральный донорный атом имеют и многие другие тридентатные
хелатирующие агенты, но их геометрическое поведение неизвестно. При-
водим некоторые примеры (LVI) — (LX) со ссылками на литерату-
ру 212-218_

Основание 1,5-диамино-З-тиапентан (β,β'-диамино-диэтилсульфид)
(LXI) должно быть способно219 к координации с ионом металла как
в планарном, так и в вицинальном окружении, но предпочитать следует

Т (LXII mр р у , р
вицинальное. То же самое можно сказать и о лигандах

136
(LXII) и

H.N H2N
N

(CH2) Η

Ν

ч/
(LV1) 212 (LVII)2is

PhoP

(LIX),217

Ph2P PPh2

(LX) 2"

/\c/\

NH2 NH2 NH2 OH

(LXI) (LXII)

,0

\

H2N N
\ /

(LXIII)

Родственный лиганд 3-тиапентан-1,5-дитиол (LXIV) является пла-
нарным тридентатным хелатирующим агентом " · 220 в некоторых высоко-
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напряженных полимерных комплексах никеля (II) и палладия (II).

/ \ s / \ / \ s / \

SH
Ν

(LXIV) (LXV)

В лиганде (LXI) 2 U, способном образовывать шестичленные хелат-
ные кольца, в связи с планарнои геометрией должно происходить неко-
торое уменьшение напряжения.

Были приведены доказательства планарнои координации триарсина
(LXVI)221· 222 и вицинальной координации фосфинов223· 224 (LXVII) и
(LXVIII).

Ph

MeAs AsMe

(LXVI)
Et2P PEt 2

(LXVII)

Ph2P PPh2

(LXVIII)

Линейные тридентатные хелатирующие агенты, у которых донорные
атомы включены в циклическое образование [3.3], теоретически могут
быть и пленарными и вицинальными. Однако единственные извест-
ные 118· 2 2 5-2 2 8 примеры (LXIX) и (LXX) 229 лигандов этого типа являют-
ся вицинальными (см. разд. IV, 4):

,\

(LXX)

Тридентатные хелатирующие агенты, содержащие разветвленные
цепочки с донорными атомами (вид [3.2]), не являются заурядными.
Триамины (LXXI) 230 и (LXXII) 231 и фосфин (LXXIII) 224 образуют три-
дентатные хелаты, в которых лиганды должны быть вицинальными.

Me Me

Η,Ν •ΝΗ,

Ν Η, ΝΗ,
ΝΗ,

PPh, PPh,
Ph,

(LXXI) (LXXH) (LXXIII)
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Этот тип координации был обнаружен 232 и в комплексах большого
числа замещенных аминокислот, например (LXXIV):

о

H2N NH2

(LXXIV) (LXXV)

Очень хорошим примером вицинального лиганда является цис, цис-
1,3,5-триаминоциклогексан, когда он координируется своими тремя ами-
ногруппами в аксиальных положениях (LXXV) 2 3 3 · 2 3 4 .

Три-2-пиридиламин (LXXVI) также является235· 236 тридентатным
хелатным агентом, как и три(N-пиразолил)-метан (LXXVII) 2 3 7:

(LXXVI)

|

(LXXVII)

Как отмечалось ранее (см. разд. IV, 5), промотируемая металлом
перегруппировка 2,2'-пиридила дает1 0 1· 102 комплексы, содержащие ви-
динальные лиганды (LXXVIII) и (LXXIX):

(LXXV11I)

Свободный лиганд подвергается самопроизвольному декарбоксили-
рованию, но стабилизируется координацией. Важным аспектом образо-
вания комплекса с LXXVIII является уменьшение напряжения при при-
соединении нуклеофила к карбонильной группе 2,2'-пиридила с образо-
ванием тетраэдрического атома углерода. Подобный феномен происхо-
дит при мягком присоединении различных нуклеофилов (например,
аммиака) к ди-2-пиридилкетоновым233-240 комплексам по карбониль-
ной группе с возникновением вицинального расположения лиганда, на-
пример, LXXX.

О лигандах вида [3.4] и [3.5] сведений нет.

3. Квадридентатные хелатообразующие агенты

В квадридентатных хелатообразующих агентах возможны следую-
щие виды расположения донорных атомов:
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4.1 4.2 4.3

1 Г
4.4

о о- о
4.5 4.6 4.7 4.8

4.9 4.10 4.11

Исключая [4.10], циклические виды являются частными случаями
линейного вида [4.1], хотя [4.6] —также пример разветвленного [4.2],
а виды [4.7], [4.9], [4.10] и [4.11],— кроме того, примеры разветвлен-
ного вида [4.3].

Большинство известных хелатных агентов имеют линейное располо-
жение донорных атомов, изображенное видом [4.1]. Однако эти линей-
ные лиганды могут быть подразделены на три стереохимических типа,
определяемых Гудвином 1в6 так: а) пленарные лиганды — вынужденные
координироваться с ионом металла таким образом, что донорные ато-
мы лежат в одной плоскости; б) тетраэдрические лиганды построены
так, что донорные атомы не могут лежать в одной плоскости, но могут
тетраэдрически окружать ион металла; в) факультативные лиганды —
нежесткие, так что донорные атомы могут координироваться как при
планарном, так и при непланарном расположении.

Для планарных квадридентатных хелат-агентов типична ненасы-
щенность, и эта ненасыщенность чаще всего обусловлена иминными
связями. Как планарные тридентатные хелатные агенты часто образу-
ются при конденсации аминов с альдегидами, так и соответствующие
планарные хелат-агенты могут аналогично получаться при вднденса-
ции двух молекул альдегида с диамином. Некоторые из хорошо извест-
ных примеров (LXXXI) — (LXXXVIII) приводятся ниже со ссылка-
ми 2 4 1-2 5 5:

Н /=

//

(LXXXI) 2 4 1 · 2 4 2 ( L X X X I I ) 2 4 3 " 2 4 5 ( L X X X I I I ) 1 9 2 · 2 4 6 (LXXXIV)
247,248

(LXXXV) (LXXXVI) (LXXXVIII) 2 5 5 ( L X X X V I I ) 2 5 1 " 2 5 4
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В случае квадридентатных хелатов 247 1,2-бмс(а-пиридилметиленами-
но) этана (LXXXIV) имеется некоторое искажение валентных углов в
хелатных кольцах. Это напряжение может быть уменьшено гидролизом
или восстановлением иминных связей или, с другой стороны, действием
лиганда как бис-бидентатного хелатного агента 248.

Лиганды типа (LXXXVI) рассмотрены ранее (см. разд. IV, 4).
Лиганды вида [4.1] можно выбирать из-за того, что они не могут

быть планарными и без искажений подходят под тетраэдрическое окру-
жение. Лайонс с сотр. использовали явление ограниченного вращения
в пространственно затрудненных дифенильных соединениях
(LXXXIX) 256 и (ХС) 247, являющихся непланарными квадридентатными

хелат-агентами.

Μι

Более гибкие лиганды факультативного типа могут быть получены
изменением структурных особенностей планарных лигандов. Например,
увеличение числа этановых мостиков в иминах, таких как (LXXXI),
уменьшает напряжение, которое может возникать из-за непланарного
расположения лиганда в комплексе. Можно легко добиться гибкости
восстановлением2" иминных связей, например, при получении247 ли-
ганда (XCI) из (LXXXIX).

Другой общий метод синтеза факультативных лигандов — алкили-
рование, в частности, тиолятных анионов, как при получении лиганда
<ХСН) 2 4 7 · 2 5 8 :

•NH

/Λ
(XCI)

N 4

(ХСИ)

При включении квадридентатных хелатирующих агентов в коорди-
нацию с октаэдрическими ионами металла возможны три конфигурации
( Х С Ш а . б и в ) :

(ХСШа) (ХСШб) (ХСШв)
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1,8-Диамино-3,6-диазаоктан(тризтилентетрамин) (XCIV) 259· 26°—
простейший факультативный лиганд с четырьмя донорными атомами
азота; стерическое влияние на его координационное поведение было рас-
смотрено в сравнении261 с более гибким гомологом — 1,9-диамино-3,7-
диазанонаном (XCV):

(XC1V) (XCV)

Некоторые родственные факультативные лиганды (XCVI—XCIX)
приведены ниже со ссылками 2 6 2-2 6 5:

•ΝΗ

о

N C 0 "'"
(XCVI)

262
(XCVI IV

263
(XCV1IIV

264 (XCIX)
265

Лиганды (XCVI) и (XCVII), будучи линейными, могут служить при-
мерами вида [4.8]. Никелевый (II) комплекс лиганда (XCVI) является
пятикоординированным. Рентгеноструктурное исследование показывает,
что комплекс имеет конфигурацию квадратной пирамиды, в которой
шестое координационное положение блокировано центральной метиле-
новой группой диазациклооктанового кольца, что является следствием
конформационного предпочтения этого кольца. Напротив, никелевый
(II) комплекс лиганда (XCVII) имеет конфигурацию плоского квад-

рата.
Геометрия металл-хелатов, содержащих донорные атомы серы, бо-

лее поддается предсказаниям (см. разд. III, 2). Известно, что 1,8-диами-
но-3,6-дитиооктан : (С) и родственные ему лиганды 288-272, содержа-
щие только этановые мостики, в своих комплексах проявляют непла-
нарную конфигурацию (ХСШ б):

NH,

NH,

(С)

Однако большая подвижность позволяет тиоэфиру (ХСП) вести себя
как факультативному лиганду258.

Наиболее часто встречающиеся разветвленные квадридентатные
хелат-агенты имеют вид [4.2]. В этих структурах «ветви» связаны с
донорным атомом и, следовательно, лиганды являются непланарными.
В некоторых случаях при комплексообразовании они функционируют
как тетраэдрические лиганды, в других — они принимают геометрию
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искаженной тригональной бипирамиды или октаэдра. Ниже показаны
некоторые примеры (CI—CVI) этих «трехногих» лигандов271 со ссыл-

ками

ч №1

H2N у Ν Η,
ΝΗ

(α)272,273

(CIV) ' "

PPh,

(CM)274
Ph2As

Ph2A

A s p h

( с ш )275,276

As
AsMe2 4x

Mc,As AsMe,

(cv)
278

Ph,P·
(CVI) ,276

Разветвленные лиганды вида [4.3] и [4.4] редки и их синтез тре-
бует систематического изучения.

Часто встречаются циклические лиганды вида [4.5], но виды [4.6],
[4.6], [4.9], [4.10] или [4.11] неизвестны.

Высшими классами циклических квадридентатных хелатных аген-
тов являются порфирины, например (CVII), и фталоцианины, напри-
мер (CVIII), которые подробнее рассматриваются в других рабо-

Ю5 279

(CVII)

Синтез280·281 аналогов фталоцианина, например (CIX) и (СХ), яв-
ляются широким полем для исследования:

(СХ) (СХ1)
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Порфириновые структуры представляют интерес, так как присут-
ствуют в ряде природных продуктов. По той же причине заслуживают
внимания и коррины (CXI) 92.

Многие корриновые комплексы получаются 92· 282 сейчас с помощью
запутанных и остроумных последовательностей органических реакций,
в которых иногда важны металл-темплатные аспекты.

Развитие металл-темплатных реакций привело к синтезу многих пла-
нарных макроциклических квадридентатных хелат-агентов, некоторые
из которых были описаны в разд. IV, 4. Природа этих реакций обычно
способствует образованию макроциклических лигандов с некоторой не-
насыщенностью. Ниже приводятся некоторые примеры (СХП) —
(CXXI):

СОМе

J

(СХП)
,115-117

( C X V I [ [ )
285-288

Me.

Me-

Μ

СОМе

( C X | | I )129,,3O

le

•Me

-Ν ΗΝ.

N H N /(cxv i ) 1 6 7

1ч

•Me

<Л>

мЛ
ι ι

Me Ph

V
(cxix)

2 8 9 · 2 9 0
(cxx) (cxxi)1"·"4

Макроциклические кольца планарных лигандов с четырьмя донор-
ными атомами являются идеально 14-, 15- или 16-членными. Некото-
рые отклонения наблюдаются у насыщенных, гибких макроциклических
лигандов, которые могут быть получены восстановлением ненасыщен-
ных лигандов или прямым синтезом, включающим технику высокого
разбавления 292. Тетрамин (СХХП) был получен293· 294 с низким выхо-
дом, алкилированием при высоком разбавлении 1,4,8,11-тетраазаундека-
на 1,3-дибромпропаном; аналогичный процесс дает2 9 5 более низкий го-
молог (СХХШ).
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(CXXIII)

Амин (СХХП) гибок или факультативен в своем координационном
поведении296 и координируется в конфигурациях как (CXXIVa), так и
(CXXIV6), хотя последняя термодинамически нестабильна по сравне-
нию с первой.

(CXXIVa) (CXXIV6)

С другой стороны, этановые мостики амина (CXXIII) делают его коль-
цо слишком маленьким для того, чтобы он был планарным лигандом.
Сообщалось только о комплексах конфигурации (CXXIV б) 2 9 7 · 2 9 8 .

Два макроциклических амина (CXXV) 2 " и (CXXVI) 28S можно по-
лучить восстановлением соответственно лигандов (CXVI) и (CXVIII).
Их поведение при комплексообразовании, аналогично факультативно
(СХХИ) 298-302.

(CXXV) (CXXVI)

Несколько сходных макроциклических лигандов, как например,
(CXXXVII) 229· 303· 304 и (CXXVIII) 305 содержат донорные атомы серы,
что неожиданно оказывает большое влияние на конфигурацию их комп-
лексов.

(СХХП) (СХХШ)

7 Успехи химии, № 2
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4. Пентадентатные хелатообразующие агенты

Пентадентатные хелатные агенты сравнительно мало изучены ввиду
того, что возможен очень широкий ряд их структурных вариаций. Лай-
онс " попытался исправить это положение, классифицируя пути синтеза
и предложив структурные черты пронумерованных потенциальных ли-
гандов.

Ниже показано возможное расположение донорных атомов в пен-
тадентатных хелат-агентах (циклические структуры с менее, чем тремя
донорными атомами в кольце не рассматриваются).

ι—гт
5.1 5.2 5.3 5.4 5.5

5.6 5.7 5.8 5.9 5.10

ο φ ex, χχ
5.11 15.12 5.13 5.14 5.15

XX
5.16 5.17 5.18 5.19 5.20

Из этих структурных видов только четыре имеются среди известных
лигандов (5.1], [5.2], [5.9] и [5.11].

Естественно, наиболее часто встречаются линейные пентадентатные
хелаты-агенты (вид 5.1) и четыре возможные конфигурации (CXXIX a —
CXXIX г) способны к координации с октаэдрическим ионом металла:

(CXXIXa) (CXXIX6) (CXXIXB) (CXXIXr)

Главной особенностью этих конфигураций является то, что лиганд-
ное окружение донорных атомов должно быть непланарным и приспо-
сабливаться к искажению у одного или более донорных атомов. Если
имеется только один изгиб, он должен быть на втором донорном атоме,
как в конфигурации (CXXIXa). Если имеются два изгиба, то они мо-
Пут быть как на втором и третьем донорных атомах (конфигурация
CXXIX б), так и на втором и четвертом (конфигурация C X X I X B ) . Из-
гибы на трех донорных атомах приводят к конфигурации (CXXIX г).
При подборе линейных пентадентатных хелатных агентов тщательное
рассмотрение донорных атомов может вызвать предпочтение той или
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иной из приведенных выше конфигураций. Однако положение осложня-
ется существованием пентакоординированных комплексов с тригональ-
но-бипирамидальной или квадратно-пирамидальной конфигурация-
ми 306· 307.

Конденсация308'309 а, со-диаминов с ароматическими альдегидами
дает пентадентатные хелатные агенты с общей структурой (СХХХ), где
X и Υ могут быть донорными атомами азота, кислорода или серы.

(сххх)

Такие лиганды как (CXXXI), полученные Саккони и Бертини306, об-
разуют пентакоординированные комплексы со структурами, промежу-
точными между квадратно-пирамидальной и тригонально-бипирами-
дальной.

Подобные лиганды307, например (СХХХП), с центральным донор-
ным атомом серы также образуют 5-координатные комплексы.

Полностью насыщенные лиганды, например (СХХХШ) и (CXXXIV),
обладают большей гибкостью и обычно образуют 6-координированные
комплексы 310-314.

Из-за большого объема хинолинового кольца комплексы, образован-
ные3 1 4 лигандом (CXXXIV), должны иметь конфигурацию ( C X X I X B ) ,
в которой не должно быть перекрывания шестого донорного центра. Та-
кое перекрывание было постулировано 314 для комплексов родственного
лиганда 1,11-бис(диметиламино)-3,9-дитио-6-азаундекана (CXXXV),
вследствие чего возможна пентакоординация.

со,н

Me2N NMe2

(CXXXV) (CXXXVI)

Было исследовано несколько разветвленных пентадентатных хелат-
ных агентов с видом [5.2]. Все они основываются на структуре ЭДТК с
одним удаленным донорным атомом. Сама ЭДТК 315~317 в некоторых

7 *
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комплексах может выступать в качестве пентадентатного хелатагента,
аналогично ведет себя и триуксусная кислота (CXXXVI) 318· 319.

Два похожих лиганда содержащие по пять донорных азотных
атомов, тоже образуют пентадентатные хелаты. Один из этих лигандов,
трипиридильное соединение (CXXXVII), образует с никелем (II) комп-
лекс 322 с конфигурацией искаженной квадратной пирамиды:

Другой лиганд, 4-(2'-аминоэтил)-1,4,7,Ш-тетразадекан (CXXXVHI)320,
образует октаэдрическии комплекс с кобальтом (III).

Лиганды с циклическим видом расположения донорных атомов
[5.9], как ожидается, должны принимать в комплексах октаэдрическую
конфигурацию. Одним из примеров таких лигандов является тиоэфир
(CXXXIX), комплекс которого с железом (II) был получен123 металл-

темплатной конденсацией. Очевидно, что комплекс имеет конфигура-
цию (CXL):

(CXXXIX) (CXL)

Однако, как было показано323, циклический имин (CXLI) является
планарным пентадентатным хелат-агентом при образовании 7-координи-
рованного комплекса железа (III) 324.

(CXLI)

Лиганд, присутствующий 34 в пентадентатном хелате витамина В12,
является представителем разветвленного циклического вида [5.11]. Един-
ственные синтетические примеры — те 1 0 0, которые, как и (CXLII), опи-
саны в разделе IV, 4.

5. Гексадентатные хелатообразующие агенты

Для гексадентатных хелатных агентов имеется множество возмож-
ных видов расположения донорных атомов. Некоторые показаны ни-
же, но из списка исключены циклические структуры с менее чем четырь-
мя донорными атомами в кольце.
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6.1
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6.23 6.24 6.25

0 ©
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Намного более видов следует ожидать для лигандных систем с тре-
мя донорными атомами в кольце, но соответствующие соединения неиз-
вестны. Возможны также бициклические виды и известны гексадентат-
ные хелатные агенты с расположением донорных атомов [6.33]. Этот
вид является особым случаем вида [6.14].

Принципы создания гексадентатных хелатных агентов были обсуж-
дены Лайонсом " : они те же, что и рассмотренные ранее для хелатных
агентов низшей дентатности. Изучено много линейных лигандов вида
[6.1]. Такие лиганды при образовании октаэдрических комплексов мо-
гут принимать любую из четырех конфигураций (CXLII а—г).

(CXLI1I): а б в г

Бис-имин 1,8-бмс(салицилиденамино)-3,6-дитиооктан (CXLIV)266 —
типичный линейный гексадентатный хелатный агент, он был первым из-
вестным примером.

/ COjH

(CXLV)

Этот лиганд может образовывать комплексы 325· 32в только конфигу-
рации ( C X L I I I B ) , так как каждый набор атомов О, N и S должен быть
копланарным. Было исследовано много родственных лигандов и их
структур, включая вариации в донорных атомах и мостиках между
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ними. Атомы серы могут быть замещены на атомы азота 327 или кисло-
рода 328, о-гидроксифенильный фрагмент — на α-пиридильную груп-
пу 42· 329, а этановые мостики — на пропановые, более длинные мости-
ки 4 2·3 2 5·3 2 6·3 3°·3 3 1 или бензольные кольца 4 2 · 4 3 .

Железный (II) комплекс123 а-диимина (XV) (см. разд. IV, 4) должен
иметь конфигурацию (CXLIII а), в которой четыре центральных донор-
ных атома копланарны.

Наиболее важным гексадентатным хелатным агентом является
ЭДТК (CXLV) 332, соответствующая виду расположения донорных ато-
мов [6.6].

Металл-хелаты ЭДТК и родственных лигандов были исследованы в
деталях333. Были изучены также аналогичные лиганды (CXLVI) и
(CXLVII) с шестью азотными 334 или фосфорными72 донорными атомами.

Η,Ν

(CXLVI)

Ph,P· PPh 2

•PPh,

(CXLVII)

Донорные атомы в лиганде (CXLVIII)335 располагаются разветвлен-
но, по виду [6.7], причем разветвление приходится на недонорные
атомы.

(CXLVIII)

Вид [6.14] в настоящее время является сравнительно обычным для
гексадентатных хелатных агентов, большинство иэ которых произведено
из тридентатных систем со сходным разветвленным видом [3.2] (см.
разд. V, 2). Гексадентатные хелаты образуют три-(салицилиден)-произ-
водное (CXLIX)329 2-амино-метил-1,3-диаминопропана и трис-(а-пяри-
дилметилен)-производное (CL) 336 2-аминометил-1,3-диамино-2-метил-
пропана. Для цинкового (II) и никелевого (II) комплексов последнего
лиганда (CL) была установлена координация в виде искаженной три-
гональной призмы.

Me

(CL) (CLI)
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Однако никелевый (II) комплекс более гибкого лиганда (CLI) —
октаэдрическии лиганд является гексадентатным хелатным агентом,
но свободная пара электронов центрального третично-аминного атома
азота направлена к никелевому атому на расстоянии 3,25 А.

Подобный вид расположения донорных атомов проявляется в трис-
(салицилиден)-производном (CLII) 1,3,5-триаминоциклогексана338, ко-
торый, как выяснено, образует октаэдрические комплексы.

(CLIII)

Соответствующее три-(пиридин-2-альдимин)-производное (СЫН) 338-340

образует тригонально-призматический комплекс339 с цинком (II), но его
никелевый (II) аналог обладает искаженной тригонально-призматиче-
ской конфигурацией341.

Недавно было рассмотрено 342 в качестве гексадентатного хелат-аген-
та родственное 7у?мс-аминокислотное соединение (CLIV).

HO2CCH2NH H 2 <?
NHCH,CO,H.

СО2Н

(CLIV) (CLV)

В течение последних нескольких лет был синтезирован обширный
ряд макроциклических гексадентатных хелат-агентов и изучены их комп-
лексы. Эти лиганды имеют расположение донорных атомов [6.19] и
[6.33], являющиеся частными случаями линейного и родственного ви-

дов [6.1] и [6.7].
Первым циклическим лигандом с шестью донорными атомами был

бис-имш (CLV) 343, который дает комплекс с железом (III). Однако
геометрия этого комплекса неизвестна и почти наверняка она не окта-
эдрическая.

) С
•N.
Η

(CLVI)

•S

(CLVII)
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Октаэдрическая координация не проявляется и в случае комплексов
никеля (II) и кобальта (II) 305· 344· 345 с макроциклическими тиоэфирами
(CLVI) и (CLVII). Сами лиганды были получены реакциями алкилиро-
вания при условии высокого разбавления.

Комплексы лиганда (CLVII), как ожидается, должны иметь конфи-
гурацию (CLVIII а), тогда как конфигурации и (CLVIIIa), и
(CLVIII б) возможны для комплексов амина (CLVI).

(CLVIIIa) (CI.VIII6)

Макроциклический эфир 3 0 5 · 3 4 5, подобный амину (CLVI), но с NH-rpyn-
пами, замещенными на атомы О, не образует стабильных комплексов.
Если бы он был октаэдрически координирован с ионом металла, обра-
зующийся комплекс должен был бы иметь конфигурацию (CLVIII б).
Возможно, что эта конфигурация по природе своей менее устойчива,
чем другая и, таким образом, комплексы амина (CLVI) должны иметь
конфигурацию (CLVIII a).

Подобный макроциклический дииминный лиганд (CLIX) 124· 346 с
двадцатичленным кольцом должен образовывать комплексы с конфи-
гурацией (CLVIII б). Возможно, что возрастание размеров кольца спо-
собствует уменьшению напряжения, возникающего при расположение
лиганда в.округ иона металла.

.0.

(CLIX) (CLX)

Комплексы диимина (CLIX) и многих родственных лигандов 125· 12S

были получены металл-темплатными реакциями (см. разд. IV, 4).
Сравнительно долго сохраняется интерес к макроциклическим поли-

эфирам 347~351, как например (CLX), так как они способны обра-
зовывать соли 348· 351· 352 с ионами щелочных металлов и, следовательно,
увеличивать растворимость 353 в таких растворителях, как эфир и тет-
рагидрофуран (ТГФ).

Влияние этих лигандов надо учитывать354· 3 " при рассмотрении ме-
ханизма переноса ионов щелочных металлов через клеточные мембра-
ны. Хотя полиэфир (CLX) и образует358 комплекс с кобальтом (II),
он является бшс-тридентатным, а не гексадентатным хелатным аген-
том.

С точки зрения возможности образования солей с щелочными ме-
таллами исследовались и серные 3 " и азотные 358 аналоги полиэфиров.
При дальнейшем алкилировании аминных аналогов образуются макро-
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бициклические структуры358-360, как, например (CLXI), известные под
названием «криптаты»:

(CLXI)

В некоторых гексадентатных хелатах встречаются макробицикличе-
ские лиганды, очень похожие по структуре на криптаты, но с более спе-
цифическими координационными положениями. Эти лиганды,
(CLXII) 361 и (CLXIII) 362· 363, относятся к виду [6.33] и являются про-
изводными вида [6.14], полученными с помощью металл-темплатных
реакций.

•Me

(CLXII) ( C L X I I I )

Для комплексов Со 1 1 3 6 4 с лигандом (CLXII) и N i m 363 с (CLXIII)
была установлена тригонально-призматическая конфигурация. Геомет-
рия железного(П) комплекса385 лиганда (CLXIII)—-искаженная три-
гональная призма, хотя кобальтовый (II) и цинковый (II) комплексы
его изоморфны с никелевым. Кобальтовый (III) комплекс364 лиганда
(CLXII) имеет конфигурацию среднюю между октаэдрическои и триго-
нально-призматической.

6. Хелатообразующие агенты более высокой дентатности

Большинство систематических исследований в направлении мульти-
дентатных хелатных агентов сосредоточено на аминокислотах типа
ЭДТК и было проведено Мартеллом с сотр.36в-373. Исследования в рас-
творе указывают на то, что лиганд (CLXIV) 374 при образовании комп-
лексов с цирконием (IV)
хелатным агентом:

и торием (IV)367 являются октадентатным

но,с

но2с

со,н со,н
со,н

(CI.XIV) (CLXV)
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Фрид и Мартелл 372 предположили, что триэтилентетрамингексаук-
сусная кислота (CLXV) является декадентатным хелат-агентом при
комплексообразовании с торием (IV).

7. Хелатообразующие агенты,
соединяющиеся с двумя ионами металла

Эта область координационной химии в последнее время становится
очень обширной и детально обсуждена Синном и Харрисом 3 |· "'• 88· 375.
Характерно образование четырехчленных хелатных колец при образо-
вании таких двуядерных комплексов, как медный (II) комплекс
(CLXVI):

(CLXVI) (CI.XVI1)

Большинство лигандов, способных к образованию биядерных комп-
лексов, способны реагировать другими способами, в общем трудно по-
добрать лиганд, образующий хелат с двумя ионами металла. Только
приведенные примеры специально подобранных лигандов можно исполь-
зовать для краткого обсуждения здесь; они ясно демонстрируют слож-
ность подбора таких лигандов.

1,4-Ди(2'-пиридил)аминофталазин образует биядерные медные(II)
комплексы " 6 , такие как (CXLVII), содержащие пентакоординировав-
ные атомы меди(II) в квадратно-пирамидальном окружении.

Биядерные комплексы (CLVIII) " 7 , (CLXIX) " 8 и (CLXX) 3 '9 были
получены из фенольного диальдегида металл-темплатными реакциями:

(CLXVIII)

Другой тип выбора иллюстрируется макроциклическим биядерным
комплексом (CLXXI) 380 меди(II), который, возможно, содержит связь
Си—Си.
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2 +

2С1

4+

4 N O ;

(CLXXI)

Макроциклический октатиоэфир (CLXXII), как было найдено381, со-
держит 2 иона никеля (II), но в этом случае нет подтверждения суще-
ствования связи Ni—Ni.

S - \

. с

ч / "U
(CLXXII)

ДОПОЛНЕНИЕ РЕДАКТОРА ПЕРЕВОДА

Публикуя статью Блэка и Хартшона, мы хотели бы привлечь внимание химиков
к тем большим возможностям, которыми обладает современная органическая химия
в области направленного синтеза лигандов и решения проблемы получения комплекс-
ных соединений с заранее заданными свойствами. Усиление работ в указанном направ-
лении весьма необходимо в связи с развитием бионеорганической химии 382.

При выполнении перевода мы опустили ряд тривиальных примеров синтетиче-
ских органических реакций и дополнили статью наиболее важными ссылками на ра-
боты, опубликованные по теме обзора в 1972—1973 гг. Следует отметить, что некото-
рьк-: разделы настоящего обзора изложены слишком тенденциозно: с учетом работ
только австралийских и американских химиков.

Обзор Блэка и Хартшорна безусловно не исчерпывает всех органических аспектов
современной координационной химии. Дополнительные данные по этому вопросу при-
ведены в монографии l o s, обзорах 6· 19· 84· 85> 87-9°. 92· ι°?. 109. 34β· 35° и в библиографии к
ним.
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