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1 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы. Макробициклические трис-диимшгаты d-
леталлов, впервые синтезированные в конце шестидесятых годов нашего века, 
пруктурно близки к каркасным макрогетеробициклическим комплексам, таким 
сак криптаты, азакриптаты, саркофагинаты, но фактически они относятся к 
)собому типу 'фезвычайно устойчтшых и кшгстически инертных пол1идсрных 
леталлохслатов, образу10п1яхся в результате внутримолекулярной 
;амоорганизации. Это делает их интересными объекталга исследования для 
соордгаштшопной и сухфамолскулярпой химии. Характерные свойства этих 
;оединсшш - достутгость, устой^гавость, шпспсивпая окраска, 1газкая 
оксшнгость, склошюсть к обратимым редокс-процессам, способность к 
)бразовапию упорядоченных молекулярных структур - дают основания 
федполагать их практическую ценность. 

Бо;гьшие успехи, достигнутые в химии криптандов, сш1тетических 
[оиофоров и молекулярных рецепторов определяются наличием методов 
;ш1теза, позволяющих направленно менять их свойства и вводить 
Ьзлпкциональные группы. Напротив, отсутствие методов синтеза клатрохелатов 
аданной структуры, симметрии и функциональности обусловленны 
(едостатком знаний о мсха1шзмах образования и реакционной способности 
тих соединений. В результате,. клатрохелаты, открытые paimme криптатов, 
аркофагшгатов и других систем с инкапсулгфовашшгм ионом металла, не 
[ашли до сих пор должного применения и остаются "лабораторной экзотшсой". 

Цель работы: разработать методы синтеза несимметричных клатрохелатов 
железа (II) заданной структуры; осуществить поиск новых сппгеаюпщх агентов 
ля получения несимметричных клатрохелатов оксимгидразонатного типа, 
одержащих фушсциональпые группы; реализовать сш1тез гювых 
латрохелатных соединений, изучить их реакционную способность, строение и 
)изико-химические параметры. 

Научная новизна. Определена стратегия копструироватшя ранее 
еизвестаых несимметричных клатрохелатов железа (11), разработаны обпше 
[етоды синтеза аксиально- и мсридиапально-несимметричных комплексов 
рис-диоксиматного типа, а также метод синтеза клатрохелатов 
ксимгидразоиат1Юго типа с неизвестным ранее барсла1ювым каркасом, 
оказала возможность 1фименения элемиггоксидньгх матриц в качестве 
опохимической защитной группы для сборки клатрохелатов на поверхноста; 
первые получены иммобилизовашпле на поверхности неорганических матриц 
гакробицикличсскис системы; сиптез1фовано 23 новых сосдинехшя. Показана 
озможность стерического котроля металлохслатпым скелетом образования 
осдинений с геометрически изомерными макрокаркасами. С использованием 
епттеноструктурного анализа и физико-химических методов исследования 
олучены лат!ые о стросшш, спектрах и свойствах синтезированных 



соединений и их взаимосвязи, о влия1П1И природы лигапдообразующн 
компонентов па образование, строение и устойчивосгь комплексов. Обнаружен 
неад^нггивпосчъ изменения спектральных и окислительно-восстановительны 
параметров в рядах нарциально-замеп1енных клатрохелатов. 

Практическая ценность: Разработаны методы сшггеза ранее недостушш 
сосдинеш1Й, в праш'ику синтеза введён новый снн1вающий реаген' 
позволяющий получить функционально-замен1ёпные клатрохелаты, определен! 
области применения карбонильных соединений в качестве сшиваюпц! 
реагентов. 

Защищаемые положения: Методы пшфавлсппого синтез 
пссиммстричных юшфохелатов: 

• общий синтегический метод ^ приводящий к трис-диоксиматны 
аксиально-несимметри1Шым макробициклам общего состава FeDsYY' ( где D^' 
дианион диоксима), содержащим различные сшивающие группы (Y,Y') исход 
из макробшщклического фрагмента, химически иммобилизованного н 
поверхности ОКС1ЩН0Й матрицы, использующейся в качестве топохимическо 
защитной группы; 

• общий сшггсгический метод, приводяпщй к трис-диоксиматпы; 
мсридишгально-несиммстрищгым макробицшспам состава FeD2D'Y 
содержап1им раз1шчиме дноксиматные фрагменты путем пошаговог 
конструирования из плоско-квадратного макрощгклического прекурсора; 

• новая реакция перегруппировки макробициклического комплекс; 
приводящая к превращешпо адамшггапового каркаса в барелановый; 

• получение макробициклов оксимгидразонатпого типа с использованием 
качестве новых сшивающих агентов триэт1шортоформиата и его аналогов. 

Апробация работы. OcnoBin-ic рсзультатг.1 работы докладывались па ХЕ 
Международном симпозиуме по хим1ш макроциклов (Лоуренс, Kainai 
США,1994), на XXI Мсждупарощюм симпозиуме по химии макроцикло 
(Монтекатини Терм, И1влия,1996), XXII Международном симпозиуме по хими 
макроциююв (Сеул, Корея, 1997), 32 Международной конференции п 
коордашационной химии (Сантьяго, Чили, 1997) и конференции молоды 
учёных Института общей и неорганической химии НАН Украины (1998). 

Публикащи!. По теме диссерпщии о11уб;шковано 7 рабог. 

Объём и структура работы. Диссертация состоит из введения, четыре 
разделов, выволов и библиографщг. Диссертавдгя изложена па 138 страшща 
машинописного текста, в том числе 17 таб:пп1 и 29 рисунков. Спнсо 
литературы включает 93 наименования. 



ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 

Во введении обоспована актуальность темы и сформулирована цель 
исследования. 

В первой главе проведен обзор шггературных данных известных и 
гфименявшихся до настоящего времени методах синтеза макробищпспических 
комплексов. Было отмечено, что в агличий от копформшшонно-лабильных 
макробициклов (крипгатов, сепулкратов, саркофапшагов), макробициклические 
диоксиматы, оксимгидразопаты и дигидразонаты не могут быть получены 
метшшированием предварт-ельно сшггезированпого каркасного лиганда, так 
как последний не существует вне комплекса. 

До настоящего времени был развит и активно использовался на практике 
прямой темплатньтй стггез, позволяющий получать комплексы с одинаковыми 
диоксимными фрагмс1ггами и сшивающими группами (Рис.1). Несмотря на то, 
что пес1гаметричные комплексы формально могут быть получены прямым 
статистическим сишгсзом, этот метод нельзя счтггать обпц1м ввиду того, что в 
случае близких по природе сшивающих peareirron или диоксимов образуется 
CAfecb из трех или четырех трудноразделимых продуктов. При проведении 
реакции с существегшо различающимися iro природе диоксимами или 
сшивающими реагентами успех сшхтеза еще менее вероятен, так как равновесие 
сдветается в сторону образования симметричных продуктов по причгагс их 
большей термодинамшгеской усгойчивости и выведения симметричных 
комплексов из реакции в результате их меньшей растворимости. Неравновесные 
условия (апротонные растворители, наличие акцепторов протонов в 
реающонной среде, легко уходящие rpymibi), не гарантируют успех 
[ггатистического сш1теза, так как большие различия в значениях констант 
устойчивости трис-комплексов для различных диоксимов 1Ю способствуют 
эбразованию смешанных комплексов. Сильно различающиеся скорости 
реакгщй кансулирования для разных сшивающих реагентов и трис-комплексов 

уменьшают и без того 1шзкую 
вероятность образования 
иесимметршшых клатрохелатов 
аксггального тгша. 

Следует отметить, что в 
жестких макробицию1ах 
требования к соответствшо 
размера по;юсти, каркаса и иона 
металла, а также требования к 
комплементарному соответствию 
фрагмс1Ггов каркаса выше, чем в 
конформационно-лабильных 
макробгащклических системах, 
что резко ограшритает 
возлюжности прямого сшггеза. 

тег-изомер f ас-изомер 

Рис.1. Стратегия прямого сишеза. 



Во второй главе приведены методики синтеза несимметричных 
макробициклических трис-диимииат1п.гх комплексов железа(11) и физико-
химических исследовшшй мстодами потшядсрпой ( 'н/ 'С, "В,^'^8п) ЯМ!', (̂ ^Fe] 
ЯП?, электронной, ИК спектроскопии, циклической вольтамперомстрии и масс-
спекгроскопии в варианте бомбардировки быстрыми атомами. 

В третьей и четвёртой главах приведены результаты экспериментальных 
исследований и их обсуждение. 

Объекты и методы исслсдоваиня. Основными объектами исследования 
являются макробициклические трис-диоксиматы железа (П) типов РеВ'зУг, 
FeD2D Y2, FeDsYY', диги;фазонаты типа Fchz.T,(X)c, а также оксимгидразонаты 
типов Fe01i3Y(X)3 и Fe01i3Y(CH), где D, D' - фрагменты диоксимов Oh -
фрагменты оксим гидразонов (Табл.1), Y - BF, ВСбНз, В-С4Н9, SnCb, 8пВгз, X -
Нг, СНг, CHCCOCzHs), CHCCI3. 

Описанные в работе новые соединения выделены в индивидуальном виде. 
Состав всех полученных 

Таблица 1. Фрагменты макрокаркасов. соединений подтвервдён 
.элементным анализом. 
Стростше и свойства 
синтезированных 
соедипмпш 01феделялис1 
с помощью 'Н,"С, 
"B,"^Sn ЯМР, ИК| 
элекгро1шой, "Fe ЯГР 
спектроскогпн! и ББА 
масс-спскфометрии, 
циклической 
вольтамперомстрии (ЦВА^ 
на платиновом 
ультрамикроэлектроде и 
рентгеносфуктурным 
анализом 

монокристаллических образцов. Однородность н чистота образцов 
котролировалась мстодом ТСХ в слое SiOz. /Uw четырёх соединений: 
НеВаз(ВР)(В-С419)-Сб115С11з1/2С8П1б, [ГеВХОз(НСООС2Н5)з(ВСбН5)](Вр4), 
/ягг-[РеРЬтз(ВСбН5)2]-ВРз, [РеСХОз(НСООС2Н5)з(ВСбН5)](ВР4)-1/2СбНб удалосг 
получить мопокрисгалгш, произвсст репепоструктурный анализ и решить 
структуру. 

HON NOH 
GmH2 и 

HON NNHj 

DXOH 

HON NOH 

DmH2 

IIjNN NNH2 

hz 

HON NOH 

NxH2 Я 
HON NNHj 

CXOH 

HON NOH 

BdHi 

HON NOH 

Phmlii 

Синтез и физико-химия несимметричных клатрохслатов. 
Для синтеза соединений этого типа пригодны два подхода: 

макромолекулярпая самооргаггазания на иопе мсгшош (прямой темплатный 
синтез) (Рис.1), 



FeD,D*Y„ 

• направленное конструирование путём постадийпой сборки из топологически 
более простых предтпественников либо путём модификации или 
перегруппировки комплексов, получешгых прямым синтезом (Рис.2). 

Несмотря на то, что паправлепный синтез осуществляется в несколько 
стадга'! и прт1уждает экспериментатора отказаться от простых и красивых 

решений, присущих 
прямому 7 ем платному 
синтезу, его использование 
целесообразно, как с целью 
получегшя веществ 
заданного строения, 
которые не мотут быть 
получены простыми 
методами, так и для 
приобретения знаний о 
механизмах реакций 
молекуляр1гой организации. 

Стратегия 
направленного сшпеза 
(1'ис.2) и общие 
сшггетические методы были 
нами разработаны и 
реализованы для 
мсридианальпо- и 
аксиально- несимметрич1п>1х 
клатрохелатов (Рис.3 и 4, 
соответственно). 

,;;f:^,.JL.J^ 
РеОзСООГ) 

FeDjOOOO 

анти анти анти 
изомер 

Рис.2. Стратегия направленного синтеза 
Еслатрохелатов. 

Сшггсз и физико-химия мсридианальпо- и аксиальпо-
иеснмметричпых комплексов. 

Метод синтеза меридианально-песиммстричных комплексов основан 
ia найденной нами реакции макробициклизащга плоско-квадратного 
лакроцшошческого прекурсора а-диокс1Шом под действием (ВРз-(С2Н5)20 и 
изоСзГ17)2^(С2115), играющего роль реагента и активатора, обеспечивающего 
)дновременную активацию B-F связи в субстрате (спегщфический кислотный 
сатализ) и повышение донорных и нуклеофилышхх свойств диоксима (обпщй 
)сновной катализ) (Рис.3). Реакция бьша осуп1ест1шена с рядом а-диоксимов 
)азличающихся строением: С1ГОсобностью к коордшгации, кислопюстьго ОП-
рупп и стер1гческими факторами. Это говорит об общем характере метода. 
Тредполагаемый мехатгазм реакщш не противоречит возможности получения 
латрохслатов с другими (боралкильными, борарильнымн, 



оловогалогепидпыми) капсулируюищми фрагментами при использовании 
подходящего прекурсора. 

CKjCM 

на' 

::^<:г::=<: 
-CHjCM 

l-^B—a-nC^^.iPtt-o -B-F ;; •_ 

r-< 
Рис.3. Метод синтеза меридианально несимметричных клатрохелатов. 

Для получишя аксиально-несимметричных комплексов применен 
твердофазный синтез (Рис.4). Его особенность заключается в том, что 
элемехггоксидная матрица является одновременно топохимическои защитной 
группой и твердофазной подложкой для сборки клатрохелатного фрагмента на 
поверхности одностадийной процедурой. Свобод1гый клатрохелат получают 

у HO-i 
у но-н—: 

/ 
/ 

он 
"Ы-ОН 

Рис.4. Метод синтеза аксиально несимметричных клатрохелатов. 



также одностадийной процедурой депротектированием и макропиклизациеи 
иммобилизированного клатрохелата. В рсавдшо были введены значительно 
различающиеся по реакционной способности и стерическим параметрам а-
циоксимы и различные по химической природе капсулирующие реагенты, что 
позволяет предположить её общий характер. 

Химтгчсской модификацией симметричного клатрохелата получен 
аксиалъно-нес1агметрич1Ш1Й клагрохелаг РеМхз(ВСбН5)(ВР) (Рис.5). Реакция 
идёт под действием триэтилоксонин борфторида в мягких условиях и является 
реаищей транс-борирования. Ранее описанные реакции модификации 
клатрохелатов распространены только на соединения капсул ированные 
табильными группами с гвдроксильными и алкоксильными заместителями при 
атоме бора. При этом не было выделено несимметричных продуктов неполного 
замещешм. Для комплексов с инертными KarrcyjrapjionniMH группами разрыв 
связи С-В и замещение при атоме бора маловероятно вследствии инертности 
этой связи к электрофильной атаке. Предложен другой механизм реакции: 
фсхстадийная рециклизация клатрохелата трёхфтористым бором, 
промотируемая оксониевой солью (Рис.5). 

'^^-$-%:Ш - '^^ ГГТ '^^'^ 
„.УГ^^ ./«rS» .̂" .̂) 

Рис.5. Схема модификации симмстршлюго клафохелата. 

Велич1Н1Ы изомерных сдвигов в "Ре ЯГР спектрах клатрохелатов 
характерны для швкоспиновых комплексов железа (II). Их значение 
;ун1ественно ниже, чем ИС в случае аналогичных пемакроцикличсских трис-
шоксиматов («макроциклический эффект»). Квадрупольнос расщепление (КР), 
соторое определяется градиегггом электрического поля на ядрах железа, 
£арак1«ризует угол искажения ф координационного полиэдра, коюрый являегся 
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промсясуто'пгам между тригональной призмой (ТП, ф"=0°, КР«+1 nini/s) и 
тригональной антипршмой (ТАП, ф=60°, КР«-0.3 mm/s). 

Поскольку все бор-содержащис макробициюшчсские трис-диоксиматы с 
известгюй структурой имеют ТП строение н, соответствсшю, пoлoжffгe^п>пoc 
значение КР, для сиптсзировахшых соединений можно предположить значения 
Ф, представленные в Таблице 2. Меридианально-несиммстричные клатрохелаты 
имеют значение КР промежуточное между значениями для соответствующих 
симметричных комплексов с известной структурой. Обращает па себя внимание 
пулевое значише КР в смешанном бор-олово-содержащем клатрохелате. Для 
тригонально-призматического бор-содсржащсго комплекса РеНхл(ВСбН5)2 КР 
имеег положительный знак, а соответствующий тригопалыю-
аптипризматичсский олово-содержащий клатрохелат, характеризуется 
отрицательным значением КР. Супсрпозкщия этих двух вкладов 1гри угле 
искажения ф 6jra3K0Njy к 30° приводит к нулевой величине расщепления. 

Таблица 2. 
Месбауэровские параметры и потенциалы полуволн окисления некоторых 

синтезированных комплексов. 
Соединение ИС КР ф(угол 

искажения) 
Ет,У AE.mV 

РсКхз(ВСбН5)(ВР) 0.32 0.78 12-17 0.710 85 
(N(n-C4H9)4)[FeNx3(BC6H5)(SnCl3)J 0.33 0.0 27-32 0.385 65 
FeBd3(BF)(B-C4HD) 0.32 0.28 17.9" 0.880 70 
FeDm2Bd(BF)2 0.34 0.47 20-25 0.850 70 
FcBd2Dm(BF)2 0.31 0.37 22-27 0.900 70 
FeNx3(BF)2 0.33 0.68 14-19 0.745 80 
РеМхзСВСбНзЫ 0.29 0.61 17-22 0.635 60 
(НВЕА)2[РсКхз(8пС1з)2] 0.37 -0.20 37.5 0.240 120 
РеВшз(ВР)2 0.31 0.90 13.3 0.785 60 
FcBd3(BF)2 0.32 0.25 29.3 0.940 70 
FeBd3(B-C4H9)2 0.29 0.28 27-33 0.760 60 

Е1/2-потс1Щиал полуволШ)! окисления относительно Fc/Fc'̂ . 

Электронные спектры по1лощепия растворов синтезированных 
меридианально-несимметричных соединений отражают более сложную 
природу хромофорной системы в них, по cpainicinno с симметричташн 
клафохелатами. Спектры бор-содержащпх аксиально-несимметричных 
соединений практически не отличаются от таковых для соответствующих 
симметричных соединений. Спектр смепланного бор-олово-содсржащего 
клaтpoxeлaтa((C4H9)4N)[FcNxз(BC6H5)(SnCIз)] существенно отличается от 
спектра комплекса PeNx3(BC6H5)2: помимо синглетной полосы в области 460 
им, характерной для бор-содерлсащих сосдшюгшй, паблюдается более 
интенсивная полоса в области 500 нм, обнаруживаемая в электронном спектре 
трис-диоксиматного дианиона [РеКхз(5пС1з)2] '̂- При этом происходит 
перераспределение их интснсивностсй относительно суперпозиции спектрои 
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;иммстрич11ьгх комплексов. В спектрах меридианально-несимметршгных 
слатрохелатов FeBd2Din(BF)2, FeBdDm2(BF)2, FeBd2Nx(BF)2) интенсивные ППЗ 
Vld -̂LTt* в э;гектро1пп,1х спектрах представляют собой суперпозицию двух 
голос с максиму?лами, незначительно смещенными в длигиюволиовую область 
10 сравнению с соответствующими симметричпыми комплексами РсОтз(ВР)2, 
^eBd3(BF)2 и FeNx3(BF)2, но перераспределенным соотношением 
пггепсгшпостен этах полос относительно парциальных вкладов хромофоров. В 
;лучае комплекса FeBd2Gm(BF)2 наблюдается максималыюе сопряжение тг-
:истем различных диоксимапп.1х фрагментов и̂  вместо ожидаемых двух полос 
жоло 440 и 480 нм, наблюдается только одна с промежугочным значением 
1пих^464 нм. В ИК спектрах наиболее информативными являются валентные 
солебания связей C=N и N-0 диоксиматных фрагментов. В меридианально-
1есимметричных клатрохелатах и смешанном бор-олово-содержащем 
шсиально-несиммстричном комплексе эти колебания удваиваются и могут 
>ыть отнесены к соответствующим диоксиматным гругшам или их фрагментам, 
;вязапным с определеш1ЫМ видом сшивающей грухгаы. Проявляются также 
тнгепсивные характеристические полосы валенгных колебаний обоих тгтов 
;нпгвагоп{»х фрагментов (VB-O~1200 И Vsn-cr-320 см ^). Для ТАП-искажснного 
х-бензилдиоксимата FeBd3(BF)2 полосы валентных ко;гебаний связей В-0 
наблюдаются при более высокой частоте (VB-O"=1212 СМ"'), чем в его 
леридианшгьно-несимметричпых аналогах (для комплексов FeBd2Dffl(BF)2 и 
^eDm2Bd(BF)2 VB^ обнаружено при 1197 и 1196 см'', соответственно), 1шеющих 
ггроепие более близкое к ТП и мало отличается от клатрохелата FeDm3(BF)2 
VB^-1194cM-'). 

Применение нолиядерпой ЯМР спектроскопии позволило подтвердить 
;остав полученных несимметричных клатрохелатов. В спекфах 'Н и '^С{'П} 
ÎMP аксиально-несимметричных клатрохелатов naijm^io проявлялась 

теэквиваленттюсть метильных замеспггелсй. В "В ЯМР спекфах этих 
солтлексов (за исключением смешанного боролово-содержащего) наблюдались 
;игналы обоих бор-содержащих спгиваюпхих гругпгароквок; уширеш1ый синглет 
шкил- или арилборатной апикалыюй гругшы и дублет борфторидного O3BF 
гетраэдричсского (исходя из значения Sng) фрагмеггга. Всли^ппта констахггы 
шип-спшювого взаимодействия (Jiijji9p~15 Гц) свидетельствует о высокой 
:имметрии этого фрагмента, харакгерной таюке и для меридианально-
гесимметричных клатрохелатов. Октаэдрический 5пОзС1з фрагмент в '"ЗпЯМР 
;пектрс раствора смешанного соединения проявляется в виде сиш'лста с 
:имическнм сдвигом 5ii9j;̂ = -ббОм.д., незначительно отличающимся от значения 
щя симметричного диапиона [РеМхз(5пС1з)21 '̂ (Sii9sn= -640м.д.). 

В 'П ЯМР спектрах меридианальпо-иесимметр1гаш1х комплексов с а-
)епзилдиоксимом и диметалглиоксимом отчётливо прослеживается уже 
mvie4eHHbm выше факт неаддитивности влшишя замены а-
щмe^шп•Jнroкcимaгныx фрагментов бепзилдиоксиматными: введение первого 
•акого фрагмента вызывает увеличение химических сдвгнов мегташных 
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протонов на -0.2 м.д., в то время как появление второго бензилдиокснмного 
фрагмегпа приводит к сдвигу лшпь на 0.06 м.д. 

В вольтамперограммах трис-диоксиматных клатрохелатов железа (II) в 
анодной области наблюдаются квазиобратимые вошш окисления. Положение и 
форма волны зависят от заместителей в диоксиматных фрагментах и 
капсулирующих ipymi. Потенциал окисления при увеличении числа 
а-бензилдноксиматных фрагментов в комплексе з'меньшаегся, но проявляется 
неаддитивность его изменения. Эффект наблюдается также в результатах 
измерений ^̂ Fc Мсссбауэровской, электронной и ЯМ1' спектроскопии и 
свидетельствуег о наибольших структурных измснсьшях в комплексе при 
введении первого стсрически затруднешюго а-бензилдиоксиматного фрагмента 
(Таблица 2). При вольтамперометрическом исследовшши аксиально-
несимметричных клагрохелатов наблюдалось отчетливое увеличение 
потенциала Е1/2,симбатное росту значешы индуктивной константы Тафта б] 
заместителя при атоме бора. При этом введсшю первого заместителя с 
+1-эффскгом вызывает существенно большее влияние на вели'шну Ei/2, чем 
второго (Таблица 2). 

При попытке осуществить реакцшо обмена апикальных групп в 
песимметрич1юм фепилглиоксимате [FePhmjCBCuHs)] под действием 
BF3-0(C2lIs)2 были получены монокристаллы геометрического тег изомера 
эгого юшфохелата [РеР11тз(ВСбН5)2]-ВРз. При обычном (прямом) методе 
синтеза (Рис.1) образуется статистическая смесь геометрических изомеров 
[РеРНтз(ВСбН5)2], которые не разделяются кристаллизацией и не способна 
образовывать монокристаллы. Полученный нами тег изомер можно 
рассматривать как мсридианально несимметричный клатрохелат, образованный 
нссиммстрич1п.1м диоксимом. Рентгеноструктурный ана1шз показал, что в 
элемептаргюй ячейке находятся тег изомеры двух типов с различной 
ориентацией фенильного заместителя в диоксимном фрагменте. 
Координационная сфера в обоих типах молекулы практически одинакова: 
координационный многогранник, промежуточный между ТП и ТАП, имеет угол 
искажения ф =^21.8°. Расстояние Fc - N и угол захвата а (1.91 А и 39.2°) в 
молекуле РеРЬтз(ВСбН5)2 типичны для трис-диоксиматных ютатрохелатов. 
Расстояние между ос1Юваииями тригопалыю-нризматического полиэдра (2.34А) 
соответствует дашюму значению ф. 

Синтез, свойства и реакционная способность окспмгвдразонатных 
клатрохелатов. 

Ряд новых несимметричных оксимгидразонатных макробициклов был 
нолучсгг с использованием новых бифункциональных сшиваю1цих реагенгов. 
Трифункшюнальный реагент триэтилортофорлгиат (ТОФ) ведет себя как 
бифункциональный, образуя макробициклические комплексы со 
спиробарелано-адамантановым скелетом (Рис.6). Для проведения стерически-
ко1ггро:шрусмого синтеза нами были использованы лакунарные комшшксы 
оксимгидразонатного ттша, геометрия которых может быть изменена в широких 
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пределах от Ш до ТЛП 
путем изменения 
а11икагп.пого фрагменга, в 
4acTH0CTii, при переходе от 
бор-содсржащей к олово-
солсржап1ей апикальной 
группе. Реагируя с ТОФ 
комплексы [РеОХОз(8пСЬ)] 
и [РеОХОз(ВСбН5)](ВР4) 
образуют клатрохелаты, 
содержащие 
1,3,5-триазащ1клогексановые 
фрагметы с разным 
геометрическим расположе­
нием (сип,син, сип) и 
(анти,анти,а1гги) - замести­
телей соответственно (1^с.6), 
о чем свидетельствуют ЯМР 
спектры на ядрах 'Н, '^С (с 
подавлегшем 1гли без 
подавления спин-спинового 
взаимодействия 'И-'^С): и 
дан1П>1е РСА для бор-
содержащего комплекса. 
Полученные бор- и олово­
содержащие клатрохелаты 
являются разлштыми 
изомерами, поскольку 

1знрща в химических сдвигах на ядре '̂ С для метиновых атомов у17герола 
остигает ~бОм.д., а в 'Н ЯМР спектрах для мептовых протонов это различие 
зставляет 1.5 м.л (Рис.7). 

"'Sn ЯМР спектры синтезированных олово-содержащих комплексов 
здержат синглетиый сигнал октаэдр№1еского апикального фрагмента ЗпОзНаЬ 
области -654 ч- -662м.д. для оловохлоридных и в области -995 ч- -ЮЗОм.д. Д1гя 
ювобромидных соедш1етн1 (относительно 8п(С11з)4)- Это подтверждает 
шитиппость влияния гачогегшдпых заместителей на значение 5"'sn для 
товогалоге1шдов: замеп1ение одного хлоридного залгестителя на бромидтгый 
риводит к сдвигу ~120 м.д. и, соответственно, ~360 м.д. для трех галогенид1и.1х 
•омов. В " в ЯМР спектр;1Х нолучешшгх бор-содержащих комплексов 
1блюдались как сга-нал аниона BF4", так и уппфенный синглст 
гфаэдрического апикального фрагмеггга. 

Для двух тгшов к;гатрохелатов существенно отличается также положе1П1е 
ПЗ Md-^L7t* и вид элекгрошюго спектра поглощения: acиммcтpи^Lчaя 
птглетпая полоса характерна для бор-содержащих комплексов, в то время как 

Cgii 

Рис.6. Стеричсски ко1ггро;7ируемый синтез 
геометрических изомеров клатрохелатов. 
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Pnc.7. Спектры ЯМР "C юштрохелатов с геометрично юомсрным! 

макрокаркасами: [РеОХОз(ВРЬ)(НСОЕ1)](Вр4) с протошгым подавлением (А); i 
без (Б); [FeDX03(SnCb)(HC0Et)] с протопным подавлением (В); и без (Г); 

спектры олово-содержащ1к соединений в видимой области содсрл<ат две 
перекрывающиеся полосы близкой шпенсивности. 

Величины ИС в ^'Ре ЯГ? спектрах синтезированных комшюксов 
уменьшаются при переходе or немакроциклических к лакунарным и далее к 
макробициклическим соединениям, что свидетельствуют об увеличении силы 
поля nHî aiifla в результате сшивки. 

В циклических вольтамперограммах полученных соедипетгай 
наблюдается волна окисления в шюдной области Одноэлсктронньп! перенос 
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обратим или квазиобратим. Комплексы железа (Ш) стабш1ьны в шкале време1ш 
тшклической вольтамперометрии, тем не менее попытки выделитт, такой 
комплекс электролизом при контролируемом потенциале не привели к успеху в 
результате деструкции клатрохелата. Сшивка оксимгидразонатных комплексов 
гипа [Ре(011Н)я(Вр4)а] вызывает катодный сдвиг волнт.! окисления па 0.24В (в 
олово-содержащих) и 0.1В (в бор-содсржаписс). Макроциклизация иолучешшх 
пакунарных комплексов анодгшй сдвиг порядка (0.1-0.2)В. 

Для комплексов [РеВХОз(ВСбН5)(НСОС2115)з](Вр4) и 
[РсСХОз(ВСбН5)(11СОС2Н5)з](Вр4)-1/2СбНб рентгенострукгурным анализом 
зпределепа молекулярная структура. Ион железа (П) имеет искаженное ТП 
экруже1Н1е (углы искажения ф=18.2 и 9.0° соответственно). Расстояние Ре-М 
-1.91А и yi-лы захвата а (38.8 и 38.5°, соответствешго) типичны для 
шоксиматных клатрохелатов. 1,3,5-триаминош1клогексановый фрагмеш: имеет 
информацию «кресло» и (анти,анти,анти) конфигурацию этокси- заместителей. 

В тригонально-нризматических борсодержапщх комплексах этокси-групны 
)асполагаются между "лепестками", образованными тремя плосгатми 
жсимгидразопатными хелатными фрагмехггами. При этом С—С связи в 
:елатных цепях ориентированы параллельно оси симметрии Сз клатрохелата 
"1еГ'-конформация) и заместители гфи этих атомах не испытывают стеричесга1Х 
фепятствий п пространстве между "лепестками". В тригональпо-
[итипризматтеских олово-содержанцк комплексах С—С связи в хелатных 
(иклах ориентировагп.! перекрестно по оттгошению к оси Сз ("оЬ"-конформация) 
[ заместители в оксимгидразонантных фрагментах испытывают стерическис 
атрудаюния в пространстве между "лепестками" клатрохелатного лтп'анда. В 
юзультате, хфи реакции оловосодержащ1тх комплексов образуются только 
син,син,син) изомер. Так стшювятся понятными неудачи наших попыток 
ю;гушть клатрохслаты этого типа с использованием акгивных^но стерически 
атруднснных карбонилышгх соединений, например, гексафторацетона. В 
еакщш как с бор-,1ак и олово- содержащими оксимгидразоггатами оп образует 
олько продукты деструкции. Менее стерически затруднный 
рихлорацетальдегид образует клатрохелаты (син,син,син)-коцфигурации при 
еакции с оловосодержащими комплексами и разру1пают бор- содержапдие 
оединения. 

Очевидно, что капсулир)тощая группа, находящаяся па расстоятти >5А от 
сакцио1нюго центра (амшю-групп) полностью и однозначно определяет 
герсохимшо и структурную направлс1шость процесса. 

Барелановыс оксимгидразонатные клатрохелатъ!, содержапще триподную 
стшюву70 группу в апикальном положении (Рис.6),прямым сшпсзом получить 
е удалось, но эти соединения были получены нами путём реакции 
еструктурирования комшхексов адамантанового типа. Перегруппировка 
роисходит в специфичесю1х условиях в результате дезалюширования 
шивающих групп под действием фенил тиола при кислопюм катализе (по 
уш-пульному механизму), что приводит к лабилизащш капсулирующих 
рагменгов. Последующие стадии частичного деацилирования и рециклизации 
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приводят к термодинам1;гчсски предпочтительному барелаповому каркасу. ] 
Н, С ЯМР спек-фах этого продукта не обнаружены сигналы этокси-группь 

зато проявляется характерная линия метинового фрапменга. 

Выводы 

1. Разраб01шг общий метод синтеза меридианально-несиммегричпых трис 
диоксиматных клатрохелатов железа (Д) состава FeD2D'(BF)2, получено 8 новы: 
соединений. Меридианалъно несимметричные комплексы этого типа 
литературе не описаны. 

2. Разработан общин метод синтеза аксиально-несимметричны: 
клатрохелагов состава РеОзУгУ, получено 4 новых соедине1гая. Показан: 
возможносгь твердофазного сшггеза с использованием элементоксидно! 
матрицы, выступающей одновремато в качестве топохимической защнпю! 
группы и твердофазной подложки. Разработан метод химическо! 
иммобшшзании элсмснтоксидпых материалов макробициклическим! 
трис-диоксимами сборкой на поверхности в одну или две стадии. Полученны! 
материалы были исхюльзованы в качестве прекурсора для синтеза аксиально 
несимметричных клатрохелатов. Осуществлена реакщш химическо! 
модификации симметричного клатрохслата, приводящая к аксиально 
несимметричному клатрохелату. Таким образом произведен встречный синте 
ранее неописаных пссимметрир'П1ых клатрохелатов. Огфеделен: 
кристаллическая и молекулярная структура для комплекса [РеВдз(ВР)(ВВи)]. 

3. Впервые выделен в индивидуальном состоянии геометрический (тег 
изомер несиммстргрпюго фсгашглиоксиматного юштрохелата железа (Ц) i 
определена его кристаллическая и молекулярная структура. 

4. Осуществлён стерически-кошролируемый синтез клатрохелатов i 
геометрически-изомерными металло-адамаптааовыми скелетами. Показано, чп 
сшивающая группа, находящаяся па расстоянии >5А от реакционного центр 
определяет стереохимию и структурную иаправлеппость процесса. Использу 
различные бифункциональные сшивающие реагенты,бьши получены 10 новы: 
несимметричных оксимгвдразонатных макробицшслов с каркасо! 
адаманганового тина. Введён в практику новый сшивающий реагет 
триэтоксиметан, образующий макробициклические комплексы с этокси 
замещённым 1,3,5-триазациклогексановым фрагментом (спиро-барелано 
адамантановый скелет). Решена кристаллическая и молекулярная структур 
двух из полученных соединений. 

5. Обнаружена реакция реструктурирования спиро-адамантано 
бареланового скелета в спиро-дибарелаповый, который не может бьпъ получа 
прямым сш1тезом. 

6. Для рядов меридианально-несимметр№Н1ых комплексов обнаружен 
неаддитивность влияния диоксиматных групп па изменения спектральных i 
электрохимических параметров при замещении. 
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Bap3anKHii O.A. Напрапленньш синтез н физико-химия несимметричных 
гакробициклических трис-дииминатных комплексов железа (II). Рукопись. 
1|иссерташ1я на соискание учёной степени кандидата химических наук по 
;пециалыюсти 02.00.01 - неорганическая химия. Ипститу]- общей и 
[сорганической химии им. В.И. Вернадского НАН Украины, Киев, 2000. 

Определена сфатегия конструирования рапсе неизвестных типов 
гесимлтэтри'шых юштрохелатов железа (И), показана возможность применения 
лементоксидиых матриц в качестве топохимической занттной группы для 
борки клатрохелатов па поверхности, обнаружен стсричсский контроль 
1еталлохелатным скелетом образовашгя соединений с геометрически-
(зомерными макрокаркасами; впервые получены иммобилизованные на 
гансрхносги неорганических мафиц макробициклическис системы; 
шггсзировано 23 новых соединешм. С использованием рентгеноструктурного 
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анализа и физико-химических методов исследования получены дашп.1е 
структуре, спектральных и электрохимических свойствах сшггсзированны 
соединений. 

Ключевые слова: несимметричные клатрохелаты, макробициклически 
системы, трис-диоксиматы, твердофазный синтез, рснп-еноструктурпый анализ 

Varzatskii О.А. The directed syntliesis and physical-chemistry of asyrametrica 
macrobicychc tris-diiminates iron complexes. Manuscript. 
Thesis for a Candidate's degree by spcciaUty 02.00.01- inorganic chemistry. - V.] 
Vernadsky Institute of General and Inorganic chemistry of Ukrainian Nationa 
Academy of Science, Kiev, 2000. 

Syntliesis strategy of designing iron (II) asymmetrical clathrochelates of th( 
different types earlier unknown was determined, the possibihty of elementoxid 
matrixes application as topochemichal protective group for clathrochelates assembh 
on the surface and sterical of the mctallochelate control by a skeleton of coimection; 
formation with vectorially isomeric macrocarcases is shown; macrobicychc system; 
inunobilized on a surface of inorganic matrixes were received for the first time; 23 nev 
compounds were synthesized. Using structure and molecular analysis and physical 
chemistry methods the data on a structure, spectra and properties of the synthesizet 
compounds were researched. 

Key words; asymmetrical clathrochelates, macrobicychc systems, tris-dioximates 
sohd phase synthesis. X-ray structure. 

BapsaiUiKiui O.A. Нагфавлений сигггсз i фiзикo-xiмiя несиметричнк 
MaKpo6iHmaxi4HHX трис-д1{м1патних комплекс1в зал1за (П). Рукопис. 

Дисертащя на здобупя паукового стуненя кандидата х1м1ч11их паук з; 
фахом 02.00.01-неоргашчна xiMiH. Хнституг загальног i неоргашчно! xiMii iM. B.I 
Верпадського HAH УкраТни, Кшв, 2000. 

Визначено стратепю консфуювання рашше невугомих тип11 
несимстричних клатрохелат1в зал1за (П), показана мо>клив1сть засгосувшии 
элементокс1цних матриць у RKocTi TOnoxiMi4Ho'i захисно'г грухш для складашь 
клатрохелат{в на поверхп1, виявлении стеричнии контроль металохелатнш 
скелетом утворення сполук is геометрично-1зомерними макрокаркасами; вперпк 
OTpuMaiii iMo6irri3onaHi на поверхш неоргашчних матриць макроб11щкл1чп 
системи; синтезовано 23 нов1 сполуки. 3 використанням рептгеноструктурноп 
анал1зу i ф1зико-х1м1чних мстод1в досл1дження отримшп дшн про структуру 
спекгралып i електрохзм1чн1 властивосг! синтезованих сполук. 
Ключов! слова: иесимстричн1 клатрохелати, макроб1Цикл1ч1п системи, трис-
даоксимати, твердофазний сигггез, рештеноструктурний анашз. 


