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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Производные дитиокислот фосфора(V) находят

применение в различных областях практической деятельности. Прежде всего,

они широко используются в качестве селективных реагентов собирателей в

практике флотационного обогащения сульфидных руд цветных металлов.

Натриевые соли ряда О,О'-диалкилдитиофосфорных кислот являются глав-

ными компонентами ряда коммерческих «Аэрофлотов», используемых в

промышленности В аналитической химии диалкилдитиофосфаты применя-

ются для обнаружения и количественного определения переходных и пост-

переходных металлов, а в химической технологии - для концентрирования и

разделения элементов. Координационные соединения переходных металлов с

дитиофосфатнымя лигандами проявляют антибактериальную активность,

используются в качестве пестицидов, антиоксидантов и ингибиторов корро-

зии. Диалкил- и диарилдитиофосфатные комплексы используются в качестве

технологических добавок при вулканизации каучуков и присадок к смазоч-

ным маслам, существенно снижающих износ в парах трения. Диалкилдитио-

фосфатные комплексы используются в качестве технологических предшест-

венников пленочных сульфидов переходных металлов - полупроводниковых

материалов для электронной промышленности. Поэтому синтез диалкилди-

тиофосфатных комплексов переходных металлов, исследование их строения

и физико-химических свойств является одним из актуальных направлений

современной координационной химии.

При выполнении работы в качестве базовых методов исследования ис-

пользовались: рентгеноструктурный анализ, ЭПР (с использованием приема

магнитного разбавления изотопно-замещенных

ат.%%] комплексов меди(II) и ЯМР спектроскопия высокого разрешения в

твердой фазе на ядрах. (при естественном содержании нукли-

дов), элементный анализ. Компьютерное моделирование экспериментальных

спектров ЭПР проводилось во втором приближении теории возмущений с
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использованием программы WIN-EPR SimFonia, версия 1.2 (программный

продукт компании «Bruker»).

Цель работы состояла в синтезе, установлении структурной организа-

ции, ЭПР и ЯМР спектральных свойств кристаллических

комплексов никеля(П), меди(П) и кадмия с О,О'-диалкилзамещенными про-

изводными дитиофосфорных кислот. Для решения поставленной в диссерта-

ционной работе задачи необходимо было:

- синтезировать гомологические ряды комплексов меди(II), никеля(II) и

кадмия (включающие изотопно-замещенные и изомерные формы) с 0,0'-

диалкилзамещенными производными дитиофосфорной кислоты;

- исследовать структурную организацию и спектральные свойства диал-

килдитиофосфатных комплексов меди(И), никеля(П) и кадмия(П) по данным

ЭПР, мультиядерной MAS ЯМР спектроскопии и РСА;

- провести моделирование экспериментальных спектров ЭПР изотопно-

замещенных дитиофосфатных комплексов меди(II) во втором приближении

теории возмущений;

- провести сравнительный анализ параметров анизотропии хим сдвига

для бидентатно-терминальных и бидентатно-мостиковых ди-

тиофосфатных лигандов;

- провести отнесение резонансных сигналов к структурным положе-

ниям атомов в разрешенных молекулярных структурах дитиофосфатных

комплексов.

Научная новизна исследования определяется следующими положения-

ми:

- установлено, что кристаллический бис-(O,O'-дипропилдитиофосфато-

S,S')никель(II) одновременно существует в форме двух изомерных центро-

симметричных молекул, а бис-(О,О'-ди-изо-бутилдитиофосфато-

S,S')никель(II) образует две кристаллические модификации: одна из которых
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характеризуется неэквивалентностью дитиофосфатных групп, тогда как для

второй отмечается структурная равноценность лигандов;

- диалкилдитиофосфатные комплексы кадмия состава

характеризуются структурами типа бесконечных по-

лимерных цепей, в которых отмечается уникальное альтернирование кон-

формационно различающихся («седло»-«кресло») восьмичленных металло-

циклов Циклы различной конфигурации образованы при участии

пар структурно-неэквивалентных мостиковых лигандов;

- расчеты анизотропии хим.сдвига и параметра асим-

метрии позволили выявить принципиально различ-

ный характер анизотропии хим.сдвига для бидентатно-терминальных и

бидентатно-мостиковых дитиофосфатных лигандов;

- для изотопно-замещенных дитиофосфатных комплексов меди(II),

структурно стабилизированных в матрице соединений никеля(II), установле-

но преимущественно плоско-квадратное строение хромофоров неко-

торое искажение геометрии обнаружено в комплексах, включающих дитио-

фосфатные лиганды с объемными алкильными заместителями.

Практическая значимость результатов работы для координационной хи-

мии, ЭПР и ЯМР спектроскопии заключается в том, что:

- получены гомологические ряды изотопно-замещенных диалкилдитио-

фосфатных комплексов меди(II),

охарактеризованных по данным ЭПР (вклю-

чая моделирование экспериментальных спектров во втором приближении

теории возмущений). Для структурной стабилизации диалкилдитиофосфат-

ных комплексов меди(II) была использована матрица соответствующих со-

единений никеля(II);

- синтезированы и по данным независимых методов

и РСА) детально охарактеризованы гомологические ряды O,O'-

диалкилдитиофосфатных комплексов никеля(Н), и кадмия,
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- для комплекса состава получены две кристалли-

ческие модификации, для которых определены температурные области ус-

тойчивости;

- обнаружены полиядерные комплексы кадмия нового типа структуры,

для которого характерно уникальное чередование конформационно разли-

чающихся («седло»-«кресло») восьмичленных металлоциклов по

длине полимерных цепей;

- параметры характеризующие анизотропию хим.сдвига 3 1 Р

количественно, могут быть использованы для идентификации структурных

функций дитиофосфатных лигандов;

- предложен концептуальный подход отнесения резонансных сигналов

ЯМР дитиофосфатных групп к структурным положениям атомов в разре-

шенных молекулярных структурах кристаллических комплексов никеля(Н) и

кадмия;

- данные РСА для структур пяти новых веществ:

включены в базу данных Кембриджского университета.

Работа выполнена в соответствии с тематическим планом НИР Благо-

вещенского государственного педагогического университета и поддержана

Министерством образования и науки Российской Федерации (грант Е02-5.0-

150 по фундаментальным исследованиям в области естественных и точных

наук, 2003-2004 гг.).

На защиту выносятся:

- синтез и структурная организация диалкилдитиофосфатных комплек-

сов никеля(II), кадмия и меди(II) моно-, би- и полиядерного строения;

- результаты ЭПР и MAS ЯМР спектральных исследова-

ний гомологических рядов полученных соединений;
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- отнесение резонансных сигналов ЯМР к структурным положениям

атомов в разрешенных молекулярных структурах.

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены на

XX Международной Чугаевской конференции по координационной химии

(Ростов-на-Дону, 25-29 июня 2001 г. Тезисы докладов, С. 47-48); докладыва-

лись на I Амурской межрегиональной научно-практической конференции

(Благовещенск, 19-21 ноября 2001 г. Материалы конференции, С. 38-40), 52-

ой (Благовещенск, 25 апреля 2002 г.) и 53-ей научно-практических конферен-

циях преподавателей и студентов БГПУ (Благовещенск, 24 апреля 2003 г.

Материалы конференции. Ч. 3. С. 122-128).

Личный вклад автора и публикации. Диссертация выполнена под науч-

ным руководством д.х.н. А.В. Иванова, которому принадлежит постановка

цели и задач исследования. Личный вклад автора заключается в синтезе ком-

плексных соединений; исследовании их строения и спектральных свойств

методами ЭПР и ЯМР спектроскопии (большинство измерений MAS ЯМР

было выполнено автором в Университете технологий г. Лулео (Швеция) в

июне-сентябре 2002 г.); моделировании экспериментальных спектров ЭПР;

получении монокристаллов для PCА; в обработке и интерпретации получен-

ных данных. Экспериментальная часть исследования выполнена при участии

к.х.н. А.В. Герасименко и д-ра Д. Бострёма (РСА), д-ра О.Н. Анцуткина, д-ра

А.-К. Ларссон, проф. В. Форшлинга и проф. Йина Егао (ЯМР).

Основное содержание работы отражено в б публикациях, в том числе в 3

статьях.

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введе-

ния, четырех глав, заключения, выводов, приложения я списка литературы,

включающего 89 источников; изложена на 133 страницах, содержит 11 таб-

лиц в тексте, 10 таблиц в приложении и 31 рисунок.

Содержание работы

В первой главе проведен анализ периодической научной литературы по



6

вопросам исследования строения и свойств О,О'-диалкилзамещенных произ-

водных дитиокислот фосфора(V), включая комплексы переходных металлов.

По результатам литературного обзора сформулированы цели и задачи дис-

сертационного исследования.

Во второй главе описаны методики получения координационных со-

единений, приведены используемые реагенты, а также изложены методики

рентгеноструктурных, ЭПР и ЯМР спектральных измерений.

Третья глава посвящена изучению структурной организации комплек-

сов никеля(И) и меди(П) с восемью О,О'-диалкилдитиофосфатными лиган-

дами по данным ЭПР, ЯМР спектроскопии высокого разрешения в

твердой фазе и РСА.

Поскольку Dtph комплексы меди(Н) в индивидуальном состоянии не

существуют, при их получении использовался прием искусственной стаби-

лизации в матрице соответствующих соединений никеля(П). Спектры ЭПР

магнитноразбавленных никелем(Н) изотопно-замещенных Dtph комплексов

меди(Н), соответствуют или близки случаю аксиальной

симметрии (рис. 1, табл. 1). Каждая из ориентации анизотропных спектров

ЭПР характеризуется наличием квартета компонент сверхтонкой структуры

(СТС) от ядра меди а также пика дополнительного поглоще-

ния (ДП) в высокопольной области. Все компоненты СТС и пик ДП, кроме

того, дополнительно разрешаются на триплет (1:2:1) дополнительной СТС от

атомов фосфора двух структурно эквивалентных дитиофосфатных лиган-

дов. В ряде случаев компьютерное моделирование экспериментальных спек-

тров показало существование некоторой анизотропии g- и А-тензоров в

плоскости ху (рис. 1, табл. 1). Моделировались как первые, так и третьи про-

изводные экспериментальных спектров.

Известно, что комплексы никеля(Н) характеризуется плоско-

квадратным строением хелатного узла Поэтому для комплексов

меди(П) в решетке никеля ожидаемыми представляются экстремальные зна-



Рис. 1. Спектры ЭПР магнитноразбавленного комплекса меди(II)-
экспериментальные (а, б); теоретически построенные (а', б');
первые производные (а, а'); третьи производные (б, б').

Таблица 1. Параметры ЭПР магнитноразбавленных никелем(11) изотопно-

замещенных комплексов меди общего состава
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чения (max). Анализ экспериментальных данных позволяет к

таковым отнести комплексы (со значениями = 164/175 Э) с

лигандами, включающими алкильные заместители с 2 и 3 атомами углерода.

Комплексы с более объемными лигандами отличают большие зна-

чения (2.089 2.094) и меньшие (154/165 149/160 Э). Проявление

трехосной анизотропии параметров ЭПР, а также антибатное изменение зна-

чений при переходе от соединений I и III к IV VII свидетельствует

об отклонении в последних комплексах геометрии хромофора от

плоско-квадратной. Эффекты искажения, вероятно, обусловлены стериче-

ским влиянием объемных алкоксильных заместителей при атоме фосфора.

Все полученные комплексы никеля(П), также как и использованные при

их получении Dtph калия и натрия, были охарактеризованы по данным твер-

дотельной ЯМР спектроскопии:
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В спектрах ЯМР соединений VIII - XIV присутствуют резонансные

сигналы от атомов углерода в составе -ОСН- групп и перифериче-

ской части лигандов. Большинство комплексов характеризуется единствен-

ным сигналом ЯМР алкоксильных групп (рис. 2), что отражает высокую

степень симметричности обсуждаемых молекул. Исключение составляют

комплексы состава с более сложной

структурой соответствующих резонансных сигналов (рис. 2), что свиде-

тельствует о структурной неэквивалентности и -ОСН- групп. В спек-

трах ЯМР (рис. 2) прослеживается определенное соответствие спектрам

Так, большинство Dtph комплексов обнаруживает синглетные сигналы

ЯМР которые отражают структурную эквивалентность лигандов.

Спектр ЯМР характеризуется присутствием дуб-

лета (1:1) резонансных сигналов (рис. 2, табл. 2). Качественно обсуждаемая

спектральная картина может быть объяснена как внутри- (а), так и межмоле-

кулярной (б) неэквивалентностью лигандов [1].
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Таблица 2. Параметры ЯМР - комплексов

никеля(П) состава относительно 85 %

*** Фазовый переход в роторе (7.5 мм) при частоте вращения 5500 Гц.

Первый вариант предполагает существование единственной молекуляр-

ной формы комплекса с различной прочностью связывания Dtph лигандов.

Второй основывается на представлении о существовании комплекса в двух

молекулярных формах.

Спектры ЯМР отличает заметное уширение резо-

нансных сигналов Так, например сигнал ЯМР в сравнении с

другими комплексами, уширен в ~4 раза.

Поскольку в состав ди-втор-бутилдитиофосфатного лиганда входит 2

хиральных центра, отмеченное уширение можно объяснить существованием

нескольких изомерных форм комплекса, во внутренней сфере которых раз-

личным образом сочетаются лево-, правовращающие, а также оптически не-

деятельные лиганды. Следствием одновременного присутствия этих близких

в структурном отношении изомерных форм и является наблюдаемая диспер-

сия хим.сдвигов В пользу этого вывода свидетельствует преобла-

дающий вклад (93%) гауссовой составляющей в форму сигнала ЯМР
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По данным ЯМР установлено, что ди-изо-бутилдитиофосфатный

комплекс образует две кристаллические модификации (табл. 2). При медлен-

ной кристаллизации выделена форма, характеризующаяся присутствием двух

(1:1) резонансных сигналов (рис. 3б). Быстрое испарение растворителя

приводит к в спектре которой отмечается единственный сигнал

ЯМР (рис. За).

Отсюда следует, что существует в виде высокосиммет-

ричной молекулярной формы, включающей структурно равноценные Dtph

лиганды. Напротив, в составе а-формы лиганды обнаруживают структурную

неэквивалентность. Исследование температурной зависимости спектров ЯМР

комплекса XI показало существование в системе подвижного равновесия ме-

жду формами.

Методические подходы работ [2, 3] позволили для всех комплексов ни-

келя(П) провести оценку характера анизотропии хим.сдвигов лиган-

дов.
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Для количественной характеристики последней были рассчитаны анизо-

тропия хим.сдвига, задаваемая как и параметр асимметрии -

(При этом = 0 соответствует случаю аксиально-

симметричного тензора хим.сдвига. Тогда как, возрастание n в диапазоне 0

1 отражает рост вклада ромбической составляющей.) Из данных табл. 2 мож-

но видеть, что все исследованные комплексы никеля(II) обнаруживают близ-

кий характер анизотропии хим.сдвига

0.54, что является отражением одинакового бидентатно-терминального спо-

соба координации.

Для выявления характера структурной неэквивалентности Dtph лиган-

дов в дипропил- и ди-изо-бутилдитиофосфатном комплексах никеля(И) был

использован метод РСА. При 203 К элементарная ячейка комплекса IX

включает две структурно-неэквивалентные молекулы

(рис. 4, табл. 3). В обеих молекулах IX лиганды анизобидентатны, так

как одна из связей Ni-S несколько короче другой. Диагональные углы S-Ni-S

равны 180°, что свидетельствует о плоскостной геометрии хромофоров

(состояние гибридизации атомов Ni). Попарная эквивалентность

транс-ориентированных связей Ni-S сочетается с их неэквивалентностью в

цис-положениях. Таким образом, за счет растяжения вдоль одной из молеку-

лярных осей создается ромбическое искажение плоскостных хромофоров

Атомы фосфора находятся в окружении геометрия которого

близка к тетраэдрической.

Рис. 4. Молекулярные структуры двух изомерных форм комплекса IX.
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Таблица 3. Основные длины связей d и валентные углы (град.) для

комплексов IX и XI

Длины связей P-S лежат в диапазоне 1.9966 2.0046 и являются про-

межуточными между идеальными значениями ординарной (2.14 и двой-

ной (1.94 связей фосфор-сера, что прямо указывает на делокализацию

электронной плотности в структурных фрагментах

Обе изомерные молекулы IX центросимметричны: значения длин связей

и углов в одной половине молекул совпадают с соответствующими характе-

ристиками в другой. Сопоставление данных табл. 3 позволяет отметить, что в

молекуле «А» (по сравнению с «В») более прочными являются все связи P-S
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и две связи Ni-S. По совокупности это определяет большую прочность четы-

рехчленных металлоциклов в молекуле «А». Таким образом, молеку-

лы «А» и «В» соотносятся как конформационные изомеры, когда равновес-

ное состояние молекулярной системы достигается в двух близких по уровню

энергии конфигурациях (каждой из которых на поверхности потенциальной

энергии соответствует локальный минимум).

По данным РСА в достоверно уста-

новлено существование внутримолекулярной неэквивалентности дитиофос-

фатных лигандов. Хотя оба лиганда характеризуются анизобидентатным спо-

собом координации, различия отмечаются в длине всех связей Ni-S и P-S.

Для комплексов IX и было проведено отнесение резонансных сиг-

налов к структурным положениям атомов фосфора в разрешенных моле-

кулярных структурах. При решении этого вопроса важно отметить, что в

составе кристаллических калиевых солей преимущественно ионного строе-

ния группы характеризуются значениями изотропных хим.сдвигов

в области 103.9 115.6 м.д. Ковалентное связывание Dtph лигандов в со-

ставе комплексов никеля(И) приводит к систематическому понижению (на

-15-20 м.д.) значений до 90.6 94.7 м.д., что свидетельствует о воз-

растании электронного экранирования ядер фосфора. (Последнее может объ-

ясняться проявлением транс-аннулярного эффекта, когда электронная сис-

тема металла может эффективно участвовать в дополнительном экранирова-

нии ядра фосфора через пространство малоразмерного металлоцикла

Данные табл. 3 позволяют в молекуле отметить более высо-

кую прочность связывания одного из ди-изо-утилдитиофосфатных лигандов

(включающего атом Р(1)). Длина связей Ni-S в этом случае составляет 2.218

и 2.228 Для сравнения, второй лиганд, с атомом Р(2) - характеризуется

длинами связей Ni-S равными 2.224 и 2.231 Отсюда ясно, что сигнал ЯМР

с меньшим значением хим.сдвига (96.2 м.д.) следует отнести к атомам

Р(1) в составе более прочно связанных лигандов, а резонансный сигнал с
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- 98.0 м.д. - к Р(2) в менее прочно связанных лигандах. С позиций этих

представлений меньшее значение хим.сдвига в случае (94.4

м д.) отражает большую прочность связывания Dtph лигандов.

Несколько сложнее обстоит дело с комплексом IX. Дело в том, что ус-

редненная длина связей Ni-S в обеих изомерных молекулах

совпадает (то есть, прочность связывания лигандов оди-

накова). Однако, в молекуле «А» все связи P-S заметно короче, чем в молеку-

ле «В» (табл. 3). Поэтому общая прочность связывания в группировке

выше. В пользу этого свидетельствуют и меньшие значения меж-

атомных расстояний в сравнении

с Таким образом, вышеизложен-

ное позволяет сигнал ЯМР с меньшим значением хим.сдвига (93.5 м.д.),

отнести к молекуле «А», а сигнал, характеризующийся большим значением

хим.сдвига (94.4 м.д.) - к молекуле «В».

В четвертой главе проведено сравнительное исследование би- и поли-

ядерных Dtph комплексов кадмия. Поскольку кадмий является одним из наи-

более опасных экотоксикантов, нарушая работу систем репарации ДНК даже

в следовых концентрациях, в последнее время возрос интерес к соединениям,

эффективно связывающим кадмий в устойчивые водонерастворимые формы.

Для ранее описанных ди-изо-пропил- и ди-цикло-гексилдитиофосфатных

комплексов кадмия характерны биядерные молекулярные структуры:

включающие пары терминальных и мостиковых лигандов.

Мультиплетный характер резонансных сигналов ЯМР -ОСН- групп

соответствует представлению о существовании структурной неэквивалентно-

сти Dtph лигандов в составе обсуждаемых комплексов кадмия (рис. 5, табл. 4).



Рис. 5. Спектры ЯМР поликристаллических биядерных комплексов кадмия.

Спектры MAS ЯМР также корректно отражают присутствие пар Dtph

лигандов с различными структурными функциями (рис. Зв). Исследование

температурных зависимостей обсуждаемых спектров позволило выявить

триплетную структуру

резонансных сигналов с большими значениями хим.сдвигов - = 99.6

(XV) и 99.8 (XVI) м.д. (рис. 6, табл. 4).



* Константа спин-спинового взаимодействия

** Константа спин-спинового взаимодействия
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Как и для соединений никеля(II), отнесение резонансных сигналов на

ядрах основывалось на различной прочности связывания лигандов.

Поэтому в обоих биядерных комплексах кадмия более экранированные

положения атомов фосфора были отнесены к мостиковым лигандам, ха-

рактеризующимся большей прочностью связывания. Проявление спин-

спиновых взаимодействий только для терминальных лигандов

можно объяснить малыми размерами четырехчленных металлоциклов

когда межатомное расстояние Cd-P лишь на -15-20% превышает

длину связи Cd-S. Поэтому для ядер атомов кадмия и фосфора, разделен-

ных двумя связями, существует канал более эффективного взаимодейст-

вия - через пространство малоразмерных четырехчленных металлоциклов

(транс-аннулярный эффект).

Параллельно, для независимого отнесения резонансных сигналов

была проведена оценка характера анизотропии хим.сдвигов терми-

нальных и мостиковых Dtph лигандов. При этом полагалось, что Dtph

группы с различными структурными функциями будут проявлять отличие

и в характере анизотропии хим.сдвигов Из данных таблицы 4 следует,

что характер анизотропии хим.сдвигов двух резонансных сигналов в

спектрах ЯМР комплекса XVI существенно различается. Так, тензор

хим.сдвига одного из сигналов = 9 8 2 м.д.) соответствует случаю

аксиальной симметрии = 0.00) с отрицательным знаком анизотропии

хим.сдвига. Для второго - доминирует вклад ромбиче-

ской составляющей и характерен положительный знак как

и в комплексах никеля(11). Эти данные независимым образом подтвер-

ждают правильность выполненного отнесения сигналов ЯМР

По данным ЯМР атомы металла в обоих соединениях занимают

единственное структурное положение. При этом в обоих случаях отмеча-
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ется значительный вклад ромбической составляющей в тензоры

хим.сдвига = 0.64 и 0.46.

С дипропил-, дибутил- и ди-изо-бутилдитиофосфатным лигандами

для кадмия были получены комплексы (XVII - XIX) со структурами типа

бесконечных полимерных цепей:

Спектры ЯМР всех обсуждаемых соединений характеризуются

присутствием квартетов резонансных сигналов в области

что отражает структурную неэквивалентность дитиофосфатных лигандов

в их составе (рис. 7).

Рис. 7. Спектры ЯМР 13С и 31Р поликристаллических комплексов кадмия.



20

Таблица 5. Параметры ЯМР полиядерных комплексов кадмия

состава относительно 85%

В свою очередь, присутствие дублета резонансных сигналов (1:1) в

спектрах ЯМР (рис. 3а, 7, табл. 5) позволяет сделать более определен-

ный вывод о присутствии двух структурно-неэквивалентных Dtph групп.

Для установления типа структурной функции неэквивалентных лигандов

в составе комплексов кадмия была проведена оценка характера анизотро-

пии хим.сдвига Из полученных данных следует, что, несмотря на су-

щественное различие в значениях изотропных хим.сдвигов двух неэк-

вивалентных Dtph групп в составе исследованных комплексов, идентич-

ный характер анизотропии их хим.сдвигов (как в части

свидетельствует об однотипной (мостиковой) структурной функции.

Атомы кадмия в структурах XVII - XIX, по данным ЯМР (табл.

5, рис. 8), занимают единственное структурное положение. Тензор

хим.сдвига близок случаю ромбической симметрии:



Рис. 8. Спектры ЯМР MAS поликристаллического комплекса кадмия

состава Частоты вращения составляли 3000 (а)

и 1000 Гц (б).

По данным РСА для полиядерных комплексов кадмия характерен

структурный тип бесконечной зигзагообразной полимерной цепи (рис. 9).

Как и ожидалось, структура комплексов формируется в результате связы-

вания соседних атомов кадмия парами мостиковых Dtph лигандов с обра-

зованием чередующихся по длине цепи восьмичленных металлоциклов

Мостиковая структурная функция лигандов сочетается с анизо-

бидентатным характером их координации: с одним из атомов кадмия каж-

дая из Dtph групп образует более, а с другим менее прочную связь. Кад-

мий координирует четыре лиганда монодентатно и по совокупности нахо-

дится в искаженно тетраэдрическом окружении При одинаковом ха-

рактере координации, Dtph лиганды в комплексах XVII - XIX обнаружи-

вают структурную неэквивалентность. Один из них, далее лиганд «В»,

(табл. 6) более прочно связан с комплексообразователем, чем лиганд «А».

То есть, лиганд «В» характеризуется более высокой ковалентностью свя-

зывания.



Рис. 9. Трехзвенный фрагмент полиядерной цепи комплекса кадмия

состава (эллипсоиды 50%-ной вероятности).

Уникальность структурного распределения Dtph групп состоит в по-

парном чередовании структурно-неэквивалентных лигандов по длине

цепи (рис. 10), когда каждый из восьмичленных металлоциклов формиру-

ется при участии двух эквивалентных лигандов («2А» или «2В»). Поэто-

му в структуре отмечается чередование и двух типов восьмичленных ме-

таллоциклов, которые в конформационном отношении существенно раз-

личаются. Для гетероциклов, образованных при участив менее прочно

связанных лигандов «А», характерна конформация «кресло». Простран-

ственная конфигурация гетероциклов второго типа (включающих более

прочно связанные лиганды «В») может быть аппроксимирована конфор-

мацией «седло».
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При этом гетероциклы первого типа центросимметричны, тогда как

вторые характеризуются наличием оси симметрии второго порядка.

Таблица 6. Основные длины связей для комплексов кадмия состава

Основные выводы

1. Синтезированы гомологические ряды изотопно-замещенных диал-

килдитиофосфатных комплексов меди(И),

Для структурной стабилиза-

ции диалкилдитиофосфатных комплексов меди(П) была использована

матрица соответствующих соединений никеля(II).

2. Спектры ЭПР магнитноразбавленных никелем(II) изотопно-

замещенных О,О'-диалкилдитиофосфатных комплексов меди(II) соответст-

вуют или близки случаю аксиальной симметрии. Моделирование спектров

ЭПР показало существование анизотропии g- и А-тензоров в плоскости ху.

Искажения геометрии плоско-квадратных хромофоров обнаружены

только в комплексах с дитиофосфатными лигандами, включающими объем-

ные алкильные заместители.

3. Установлено, что бис-(О,О'-дипропилдитиофосфато-S,S')никель(II)



24

в кристаллическом состоянии одновременно представлен двумя структур-

но-неэквивалентными центросимметричными молекулами, соотносящи-

мися как конформационные изомеры.

4. Найдены условия формирования и области устойчивости двух

кристаллических модификаций бис-(О,О'-ди-изо-бутилдитиофосфато-

S,S')никеля(II). Для а-модификации показано существование внутримо-

лекулярной неэквивалентности дитиофосфатных лигандов, тогда как

модификацию характеризует их структурная равноценность.

5. Обнаружен новый структурный тип полиядерных 0 , 0 ' -

диалкилдитиофосфатных комплексов кадмия,

в полимерных цепях которых проявляется уникальное аль-

тернирование конформационно различающихся («седло»-«кресло») вось-

мичленных металлоциклов При этом пары структурно-

неэквивалентных лигандов, входящие в состав металлоциклов, характери-

зуются одинаковым анизобидентатно-мостиковым способом координа-

ции, но различной прочностью связывания.

6. Из анализа значений выявлен различный характер анизо-

тропии хим.сдвига О.О'-диалкилдитиофосфатных лигандов, выпол-

няющих в составе комплексов никеля(II) и кадмия бидентатно-

терминальную и бидентатно-мостиковую структурные функции.

7. Проведено отнесение резонансных сигналов к структурным по-

ложениям атомов фосфора в разрешенных, молекулярных структурах

комплексов никел(II) и кадмия,

8. В экспериментальных спектрах ЯМР спин-спиновые

взаимодействия проявляются только в случае тер-

минальных лигандав, что объясняется малыми размерами четырехчлен-

ных металлоциклов
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