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ОБЩАЯ XJiPAKTEPHGTHKA РАБОТЫ 

Актуальпссто работы. Интерес, ггроявллег.шй к шщию, его сплавам и 

ВС0БО5МОЖ1ШМ композитам в последние десятилетия ипогократно возрос 

в результате открития ряда цошш;-: свойств, благодаря которим 

соединения индия использук1Тся п разиооОразгшх областях техшпси. 

Существуют сферы, в которых технологические аспекты irpiiuflHemiH 
шгдия близко, соприкасаются с фрадаменталышми проОлсма(ли 

координациетпюй х т я ы . Известно,что поверхностное покрытие металлов 

индием повышает коррозионную стойкость к улучшает отражательную 

способность. Один из возмоишх способов индирования заключается в 

термическом ьосстаноЕлешга гидраяшюм комплексов индия (ITl) в 

растворе. Особую вахюсть приобретает задача установления характера 

взаюлодсйствия соодш:ений In^''*' С N- , 0 - . S - Донор1Ш'ли лигандамн в 

связи с применением в медицине ряда изотопов индия для целей диаг­

ностики и радиотерапии. 

Галогенидныо соединения лежат в основа хюяш индия, большинство 

координаьшонннх соединений являются аддуктами галогенидашх солей 

InXobj, (X=CI.Br, l ! L-молвкудярный лиганд; п = 1 - 3 ) . в тоже время 

информация.дю аддуктам фторидов шщия практически отсутствует. Комп­

лексы индия с М0Н0-, би- и тридентатными молекулам!, содержавоага 

различные донорние центры, характеризуются разцообраз1шми 

координацио!пшми числами, однако вопросам совмвст1шостн .тигандов в 

таких формах, CTpoemira и устойчивости этих соедатештй не было 

уделено достаточно внкмаш!я. 

Большая часть работ по кооршшпщюшюй хкшм индия относится к 

комплексам в твердом состояюш. Вместе с тем, проведеьше реакций в 

растворе существенно расширяет БОзмо1га?ости получе1гля новых 

соедашений, позволяет изуча1ь равновесия ме:кду раз.яич1шми формэгя! и 

дает 1шформацию об устойчивости ко;шлоксов. В связи о ' этж1 
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представляотся актуалышм рассмотрошю проОлем сольваташш и Korai-

лексооОразоваш1Я катиона пндиЖШ) в растворо. 

Целью роботы явилось исследовапге сглашантшх галогонидных 

К0Щ1Л2КС0В Ш!дия(111) кйк в твердом С0СТ0ЯШ1Н, так и в растворе. 

Одно из цептрадышх мест занимало р.?ссмотр':;К10 малолзучогашх 

разнолигЕНДних фторокос/шлоксов. Сроди .тогандов, формирующих 

Енутрошшю сйеру кошиоксообразоватвля, наряду с ацидо-(галог'вш1д-

шми и псавдогйлогб13!.и1ими) HOIU-̂ M ислользл'вада.сь разли'-пша 

молекулярни'! лиганды содаржаада N- , 0-< S - Д'иорике цонтрв. 

Основное Бшилапие сило уаолзно взаимному вли.чнип JWVы:дoъ в 

координационной сфоро индия, кэходяцему отражониа в изкено'ши 

коордшхашюйиого 'iHCj;a, состава координатюшюА сфари и споооОа 

коордашацк! амбздонтптхшх лигапдов;. 

Научная новизна и практк^гчск^эя ценг.ость. У настоящей работ-;: 

методами ЯКР и HMf вьервно показано образованко целого ряда i'oTopo-

лл-гапд:шх ки/ллекссв индия. 15л'̂ зос;тв индил к norpains'raoi лшйги, 

раздвллюцеЕ два класса кислот Аъп.ю^, . позволяет ему формьгровать 

иосд;1Г:ошв1 как о жестмвы.так и с мях'к^щирснс'заниями и совмещать 

их. п коордикациоьзюй с̂ х̂ ро ксмплэксообразоватоля. Снеъагеше формы в 

срганичоааи paci-ворителях стабил;'.зирувтся на основе четырвхкоорди-

нациоьшогс полиздра, в то время как в водном растворе образуемыэ 

1'еторол1'1ганд1шо кo^aтлl;•кcll являются производными гексааквакатисна 

In - Построен ряд- '••;1С11орной сйосоОкостк пцндолигандоЕ при 

коордчпаиш к ;с?дих1 в водном растворе. Исследовано комялексообразо-

вание пндахя с рядом ащздо- и молекулярхшх амОидентатных лигандов. 

С15еди 1фич1-Гг!,вл11яю!дих на способ коорд1П1эции, наряду с предпочтите- • 

льнсстью образования связи ин.дия с тем или явии докорг11;м 

центром,рассиатривается роль других лигакдов, оос:тавляю'дих коордаь-

наи(;Ш1у1о сфзру. 

4Q;:55'?Jiiy-_2ii5QI¥.- Розультати работы долокепи на v i i i Воэсоюзном 



спмгюзиумо по хиллт чеоргшшческих фторидов{Половокой, 1937). н<? v 

Всесоюзном СОВВ1Д0ЮШ "Спектроскоттия коордашацпошшх соодиноний" 

(КраснодарЛЭЗВ), на 1У Всосоюзном совещагага "Проблоки сольватации 

и ко?лпл9ксоо0разови!ия в растворах" (Иваново,1989), на xvi i 

Всбсоюзком Чугаовском совощатж по хж-ети комплексных соедашошгЯ 

(Мгнск.ТЭуа), на IX Всосоюшгом сзэлюзиумэ по xiwnni нооргаютчзских 

фчоридоБ (Чброповец,19У0),на VI Всесоюзном совещании "СЛгактроскотш 

координациошшх соединений" (Крпснодзр.ХЭЭО), на кош-гурсе молодах 

ученых MOlfX (1590). 

Пубдшсаиии. По тено даоопртаигти ощ'йяшгоБэнн 3 статьи в 

цептралкшх науч1шх журналах и тозиси 6 докладов. 

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из' вводэппя, 

6 глав, внводов и списка литературу ( 15? нажлековаштй), включает 

142 страгшцы машинописного текста, 17 таблиц и ?,4 рисунка. 

OCHOBH/JE С0ДЕРЯ,1Н]О: РАБОХи 

Во вводекии обосновывается актуальность темы диссертации и 

сформулированы цели работы. 

3 Главеч1 (анализ литиратур1шх дагших по галогеяидапш колилексам 

1шдия(111)) рассматриваются рззультаты исслодовашгй тригалогешиов 

индия как в твердом-соетогапщ, так и в растворе, приводятся дашше 

по комплзксооОразовашга In^''' в водном и оргазгаческих растворах с 

галсгеииднымзи и псэвдогалогеиидныш! иокеми, проведен анализ раоот 

по координащю1шым соед;шеш'ям inimifl с мод'зкулирт^'ц 'J{-iO-.S-

донор1шг,ш лигандами, оспСоо вгамание уделено фтороксшглексам In *"• 

Глава I I посвящена получению исхолшх соод1"неь-ий и методам 

исследования. В разделе иштеза в часиюсти ;тр!пзод!5тся оригиналшал 

методика синтеза трихлорлда 1П1дил хлсрироьаиием оглси индия па 

специально соОра1шой установке. Оспоышг.ш (/етоло1Я1 исследовшгил 



являл1!сь ядернуй квадруполышй и ядерный мапгаишй розоиансы. 

Спектры ЯКР па ядрах ^ ' ' ^ I n . "^^Cl, '^^Вг. ^^Вг и ^^"^1 сняты на 

иь'.пульсном сгшктометрв ИСШ-1 производства СКБ ИРЭ А1{ СССР. Споктри 

ЯМР на ядрах ^^N. ^^F и ^ ' ' ^ In записаны на спектрометрах ВгикЭГ 

WP-80 и varlan XL-100. 
в главе Ш изучались галогеушды индия ( Ш ) . Раздел I I I . I 

посвящен исслэдоваго'-ю солей InXo (Х=С1, ВГ,1) в твердом состошшк. 

Данные ШР для In io согласуются с дамерной структурой этого 
Т '-•'7 

соедашепия. В спектрах ^"1 фиксируются сигналы концевих и 
MOCTHKOBUX атомов иода. 

Нами было проведено Ш Р исследование трихлорида индия, споктри 
ЯКР '-'̂ '•̂ ''QJ получо1Ш-,впорвив. Для обоих изотопов хлора при различ-
Ч1ШХ те(шературах фиксируется одна розонансная Л1шпя (таСлЛ). 
Таблица I. Дашшо спектров ЯКР InClo-

Томлорзтура 
К 

V, МГЦ 
^ ^ С 1 

Шир'.ща, 
КГц 

77 

298 

12,901 

12,712 

10,1'fc.g ĵ 

10,071 

58 

Получошше результаты могут оыть интерпретированы на основе 
шостикоорд;гаациошюго окруко1шя индия, при котором все ионы хлора 
являются хгошчеоки экБиаалент!Шми. '-^ 

Интересная информация была получена для трп^ромкда. Два сигна­
ла,зафиксировпжые нами для 1пВГо (табл.2) с разностью частот не 
Оолээ 0,7 МТ'ц вряд Л11 относятся к концевям и мостиковим атомам 
Орсма. Более раальт;м ооъяспешюм является сосуществование двух фаз 
с одинаковой стехкомэтрией, но раоличтлш Т1шамк окрукенпя индия. 
^?чптывая сходство Ж и КР спектралышх характеристис 1пВГо с 1 п С Ц 
и их значительное отличие от трииодида, зафиксированную нами 



Таблица 2. Розопанаше частоты ^ЗГ и ВГ в InBro 

Температура 
К ^^ВГ 

Ш'ц' 
«^ВГ 

Ширина 
КГц i 

77 104,03 86 
И 104,47 62 
298 102,88 85,94 86 
" 103,17 86.17 62 

химическую эквивалентность брома мокно оОъясшиь реализацией 
индием, как и в случае InCIo шестикоординациошшх полимерных 
структур. 

Представлялось порсп9Ктив1шм при1>191шть ЯКР для исследования 
смешзшшх галогенишшх соединений. Нами , использова1ш спектры 
'"70 D t 

' Вг лля анал1за стехиометрической смеси InCIo + 1пВГо. 

Предполагается присутствие нескольких смешатшых совд101е1шй 

1пС1о_тВГ., nepeMOiffloro состава, голеющих близкие резонансные 

частоты. Координационное число индая в полученных смешашшх 

галоге!шда1 вероятно не отличается от исходашх InCIo и InBr-i» что 
74 

подтверлщаатся незначителышм изменеггаем частоты ВГ при переходе 
от ШВГз к 1пС1з_хВГ^. 

в разделе III.2 приводятся данние о состоянии галогенидов 
ш щ и Ж Ш ) в растворе. Исследование комплексных форм In '*' в водном 

1ТС. 

и органических растворах проводили методом ШЛР In- Эксперименты с 
водными растворами солей 1шдия покаоали, что в случае 
нвкоордшшрующого перхлорат-аниона в .диапазоне коьщентраций 

ттс, 

In(CI0<)"5 0,3-1,4 моля/ЮООг.раствора в спектрах In фиксируется 
только 0Д1Ш сигнал, обусловленный обрззова1тем 1п(НоО)с • Формиро­
вание низкосивд/етричных ассо^^атов In(HoO)g_j,Xv,^~'^ (Х=С1.ВГ.1) в 
растворах тригалогенидов In^'*' препятствовало регистрашш резонан-
2-180/у ^ 



сншс лшшЯ " In-
По спектрам растворов триброгшда и трииодида индия в 

гексамзтилфосфортриамиде (НМРА) с концентрацией In"̂ '*' 0,16 моля/ЮОО 
г.раствора зафиксировано'образование анионов InXi" с хим. сдвигами 
-278 и - I0I9 м.д.для Х=БГ и I, соответственно. .Существование этих 
форм сЕвдетельстзует о происходящей в растворе рвак1щи 
сшаитризащя! с образованивм в основном анионного и катионыого 
комплексов: . ' . 

4 1пХз + 6 НМРА S-3 Ш Х д " + 1п(ННРА)б^+ 
Лля смеси триоролотда и трииодида в НМРА удалось выявить в 

•"ТС 
споктрэ •̂  In тать резонансных л-сшй, хим сдвиги которых -278, 
-425, -625, -804, -IGI9 М.Д., о^условленны комплексами 1пВг<~, 
1п.ЧГз1~. InBrglg". ШВгХз-. ШХд"- Подобшй подход открывает прос­
той дуть к синтезу смешанных галогегшдных 0орм In̂ '*'-

В разделе 111,.3 рассматривается конфигурационная- лабильность 
соедигючиЯ индия D растворе. Четырехкоординационные галогенидные 
комплексы IXiXA~lX= С1,ВгЛ) могут ̂ быть получены при введении в 
ацетонитрильные растворы IPX3 «^o^ejfR^KX (Х= CI.Br.I; R= 
СН'^.СрНе.СдНп) • Ня'шная с мольных отношений X -'InXo = 1 в спектрах 
•̂  In появляются ст-'налы анионов 1пХд~- Дальнейшее увеличение 
тсораделтрации галогенидшАх ионов оказывало различное влиние на 
характер спектров , In хлоридгюго, оромидного и иодидного 

\, . _^ растворов.. Для-'хлорлда э^о согласуется с происходящем в растворе 
соли индия дальнейшим комплексооОразованиэм In-CJ: 

1ПС14- +CI- = InCIg^" 
1пСЦ^~ + CI- = InCIg^-

В системе InBr-a-Br'-CHoCN выявлена тенденция к aaateimo' 
коордкиацио1гаого 'жспа (КЧ) In^"*". ДоОавлеш1е 1" в раствор Inlo'HC 
визывало измэнени!̂  Х1ЕЛ.сдвига, шкринн резонансной лзшии 1п1«~. Это 
cooT-iOTCTBysT глыогочисленшз,) литературным данным, согласно которым 



в ко:л1лвксах индия о иодидом макстмальное коорд1шацио1ШОб ч:5сло 

1шл;1я рзвно 4. . 

Возможность образоБа1гая в ацетонитриле смеиашшх комплексов по 

резкш'ям ХпХз+ШУ" = 1пХ4_щ""(Х5-1=С1.Вг.1) зафиксирсвакз для 

систем 1пС1з-1". ГпВГз"!". 1п1з-С1~ и Inl^-BV (рис I ) . 

0 
НЕ 

о,и.А -юао . и.и.д. 
Рисунок I . спектр '-^-Щ систокы 1п1з-(С2Н5)4МС!1 (С1:1п=1 )-СНзСН 

"Мнтересрше данные били получены при изучении , влияния 
псввдогалогб1шдов на образоваште ашюшшх кo^лплeftcoв индия. Введе-

Ш5е тиоиианатних солей (К'̂ 'и На'*') в ацетотитрильные растворы InXo 
IIS о 

"(Х=С1.Вг) вызывало в споктре In появление сигнала aimona 1пХл~ 
и л и п т с Х1М.сдвигом -506 м.д. и шир;шой Ь30-Ь20 -Гц. Увеличешк 

кошдантращш тиоциэната приводило к перераспределению 

4штенспвностей двух резонансных ллапй и при NCS:In=6 сигнал InX^" 
не регистрируется. Спектр сцетонитрильного раствора приготовленной 

нами соли (КдЦ)з[1п(Ь'С5)5НЕ=СНз.С4%^ содери!: один сигнал(-507 

м.д.,660 Гц), поэтому мо:;аю считать, что в системах InXo-NCS" в 

интервале моль^шх отношений I ^ KHCS În < б наблюдается 

KOHif'iiry рационное pзEнoв^^cий мекщ' чатирехкоординадаоннпми' 

комплексами 1пХ4~(Х=С1 ,ВГ) и, шесэтшопрдинационним анионом 



АмОиденгатность агшона NCS~ прэдгюлаг'оот для пего две 

возможгше связи с индием -- через атом азота или серы. Д-пя ЕЫЯВЛОНЯЯ 

способа координации азотсодержащих лигапдов удобно использовать 

метод ЯМР И- При коорд1ша1даи через N-ДонорикЯ центр имеется 

тенденция к увеличо1шю экрантрованпя ядер азота (величина 

коордашащюннот^о сдвига составляет 16-40 м .д . ) . Образование связи 

через серу приводит к дозокранировэнию ядер ^ Н- Сравнеше спектров 

"̂̂ N ацототирклышх растворов KHCS и I { C H T ) ^ ^ ) ^ ' I l ^ ( N C S ) g ) показало, 

что сигнал NCS" смещен на 28 м.д. в сильнее поло, что говорит о 

связывашш лиганда через атом'азота. 

Ьштрит-ион также'{сак и тиоцианат-ион способен котшурировать с 

галогеицдалш при фор?Л1рова!щи aiaommx. комплоков индия. Спектрц 

систем ШХ-з-МОр" сходны с тиоцианатшми и позволяют наблюдать 

копфигурациотюе'равновесие: InX*"*^ In(NOp)c ' '~ . 

Глава IV посвящена фторогалоге1шдним комплексам Ш1дия(111). В 

разделе IV,2 рассматриваются фторокоштдекси, образуемые индием в 

водаюм растворе. Для исследсвашш гфоцесо<Л! комплексообразова^шя во 

•фторидьшх растворах наиболее удоб1шм является метод ЯМР ^ . В 

спектре водного раствора InFg'SHoO регистрируется одтш сигнал с хим. 

сдвигом -167 м.д. , ввЛ1Г11ша которого характерна для связи 

маталл-фтор и определяется ионами фтора, входящими в состав 

гексаэквакатио}й кидий-1п'(НрО)с_»,Рп ~^ . Еведение в раствор допо-

л}штвльных количеств р~ в виде NH^F. ( C H - J I ^ N F приводит к тому, что 

при F : I n i- i в спектре наряду с резонансной ли1шей(-167 м.д.) 

кач1шает фгагсироватьса сих'нал, прштадлежащий акватироваьшому фтор-

иону. Рассмотро1шэ водних растворов ряда солей шщияСШ) 

(InCCIOijoi 1п (Н0з ) з ' 1П2(50<)з) с добавками фтор-иона показало, 

что в ггопсутствии F~ ацядолигзнды СЮ*". NOo". SOA^~ не образуют 

ксорд1шзциошюй связи с Ш!ллем. Гидроксо-группа также по способна 



совмещаться со фторидом во внутренней сфере 1шдия. Увеличение рН 
растворов приводило к перерзспредолеикю интенсиспостей между 
сигналами р ксордшшровашюго и свободного фторида, 0Н~ вытесняет 
р~ из комнлегхов н при рН>8 аквпфтопокомплоксн индаш в растворе не 
фиксируются и пидоляотся плохорастворюлал In (ОН) о-

Датшо о фторсодержащих формах в водннх растворах солей 
InXo (Х=С1,ВГ11) приво'дягся в раздело v.?.. Как показали спектры^ 
раствора трихлорида шщия, ужо при первых порциях введешюго р" 
наблюдаются три широких сигнала, смещеюшв в слабое поле 
относительно резонансной лишм аквафторокомплексов. При изменении 
концентрации фторида зарегистрировано в общей сложности семь 
сигналов, что несомюнно связано с присутствием в растворе сильного 
зш!Долиганда - хлор-иона и формированием смошатшх фтсрохлоридкых 
комплексов кндия. 

Аналогичная карттга наблюдалась и в растворах 1пВг-э-Р-НлО, 
InI'3-F-HpO. появлешю новых гругш сигналов здесь таюче мокно свя­
зать с образованием соотвотственпо аквафтсробромидных и аквафторои-
0ДИД1ШХ форм. В общем случае форгя1ропанио аквафторогалогеюшшх 
комплексов, происходит видимо как путем вытоснешм молекулярного 
лиганда фтаром из координашюшюй сфэры (урапнешю I), так и путем 
замещения галогенида более сильным лигапдом - фтор-поном (2): 

InXjj-aq^"" + m F- = r ^ InX^F^j-aq^-^^"™ + m HgO (1) 
InX^-aq-^"*^ + m F~ = = _ - InXn. / ,^ /aq^-n + m X~ (2) 

При небольших отноше1Шях p : I n вероятно протекает ггроцесс (1 ) , при 

сопоставшлих концентрациях фторида и галогенида фтор-ион конкуриру­

ет с Х~ по реакщш ( 2 ) . 

. В раздело I V . 3 , рассмотрено комплоксообразовашв индия в вод-

№1% растпорах с конкурируюйизя! галогенкдними лиг-андами. Фтср-иоп и 

конкуриру;отс5е киш Х"(С1. Вг. I ) 1;вол15ли в раствори селе£^ индия с 

"нокоординируюиив.ш" анионами (С10<"". N O T " ) - ЧТО позволяло создавать 
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условия для образования комплексов с минимальным количеством 
галоге1а1Дних лигандов в коордашационной сфере In'̂ '*'- Варьирование 
концентращй кoнкiфIфyющиx ацидолигандов позволяет фиксировать в 
спектрах ' °р резонансные линии фторогалогенщщых форм различного 
состава, (рис.2). 

i I Г": 1 1 1 1 — ? — • 
-lUG -160 О, ь.А. 

•fa Риспюк 2. Спектр ЯМР f раствора In-F-Cl (F:In=1 ,С1:1п=6). 
Так в системах In (MOo)o-F~-CI~-HpO в интервале-'мольных отношений 
l4F'"In<4 и 1^С1;1п4'^ удалось в оОщей сложности зарегистрировать 
девять сигналов'Kot.'iueKcoB InFv,CI~'aq ^^~''> что свидетельствует о 
реализащш КЧ 6 для индия при оОрано?ании смешанных фторохлоридных 
совдине1Е1й по реакциям: 
1п(Н20)б"^+ + nF- + niCI- = 1п(Н20)б_д_п,РдС1^3-П-т +(n+m)H20 

(п=1.2.з: m=l.2.3.4 ). 
Tq 

На рису1же 3 представлена зависимость хим.сдвига F(S) от чис­
ла ионов CI~(Jll) в координационной сфере индия. Вховдение в 
1пГС1„аЧ- '" каждого" '&еследующего"Х1[Ьр-иона вызывало увеличение 
хкм.сдвига на I? м.д.-Полученная зависимость позволяет говорить об 
аддитивности влияния лигандов в смешанных фторохлоридных комп­
лексах Ш1ДИЯ. Аналогичная корреляция наблюдается и для комплексов 
InFgCInj-aq^-™ (рис.3 ). 

На рисунке.4 показано распределение аквафторохлоридашх 
кошшоксов в растворе, полученное с учетом инт&нсивностей сигналов 
19 F и данных х;:."' чнализа. Качественный анализ этих завикмостей 
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позволяет сделать вывод о близости констант устойчивости образуемых 
s(ni): 

-160 

-130 

Рис. 3 . Зависимость хим.сдвига 3-П-га ига комплексов InPjiXptHgOglJl.JI; 
от m ; n=I(a,B), 2(6) , Х=С1~(а.б), Вг~(в) (по спектрам ^"Р) . 
комплексов, поэтому в растворе одновременно сосуществует ряд форм 

.у 

в Сопоставимых количествах. 

Сходство спектров хлориднкх • к бромидшлх растворов позволяет 

раосматриввть коглплексц, образуемые в скотомах с бромидом как 

шестикоордагаащюьшые. Сигналц 1п(НрО)^:_^,_»,?,,ВГ™ '̂ ""^ смещены в 

сильное поле относительно хлоридных форм аналогичного состава. Уве-

личешге экранирования ядер фтора при замене С1~ на 2T~UOZHQ связать 

с осла0лош1ем связи In-X Щ>'^ переходе от хлорида к броштду. Для. 

фторооретлидных комплексов также характерна зддатеивнооть влияния 

лигандов на yjroi.сдвиги f (рис.3 ). 

Иодид также способен совмещаться в коорд1П!ацио1Шой сфере индия 

СО'фтор-ионом,в отличие от С1~ и ВГ~ Щ̂и любых концентрациях 1~ 

наСлюдзлось не более трех сигналов, отнесешшх natei к смешашам 

формам InFI 'aq" ' ' . I n F I g ' a q . 1пР1з'ач~-Лакз при избытке иодада 



(I:In=10-I5) в спектре не фиксировался сигнал от InFI^'Sq 7 тогда 
как для других галогенидшх лигаидов это происходило при 

% фтора, 
связаш!-

ого в ком­
плекс 

60 

I 6 С1:1П 
Рисунок 4. Распределение аквафторохдорщщых комплексов: 
InFCl(H20)-4^(a), 1пРС12(Н20)з(0). 1пРС1з(Н20)2~(в), 
InFCl4(H20)^~(r) в растворах In-PrCl. 
отношениях Х = 1п=3-4. Наиболее вероятшМ'С0ъяснв1Шем этих фактов 
представляется понижение КЧ индия. Это не противоречит 
литературным данньгм, согласно которым иодид является едшютвешщм 
галогенидным лигандом, с которым в водном растворе индий может 
образовывать четырвхкоординациошше комплексы. При опрвделашшх 
условиях в растворе с кошсурирующнм?Гйоиами (Р"и 1~) наблюдается 
конфигурационное равновесие между шестшсоординацио^шыми 
аквафторокомплексами и четырехкоординационными аквафтороиодидними 
формами: 

1п(Н2О)бЗ++пР-+т1-=1п(Н20)б_пР?-"+1п(Н2О)4_пнп5'п1т~"""' 
причем увеличе!ше концентрации нодида смещаот равновесио в сторону 
образования комплексов с КЧ 4. 

Глава V посвящена совместности псевдогалогенидашх JШгaндoв со 
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фтор-ионом в коордшюционной сфере и"ндия(1И). Образованно фторотн-
оципнапшх комплексов Хп"̂ '*' (V. I . ) заф!!ксировапо по спектрам р 
Б0Д1ШХ. растворов In^-NCS~-F~ в шиорвале молыщх отнопош1Я 
•f̂ PJln^̂ S и 3^HCS:In$^2. Всего зарегистрировано девять сигналов, по 
аналопш с хлоридашми системами эти резонапсше лппш мы отнесли к 
швстикоординэщюшшм формам In (НрО)|Г_-_-,Р,, (NCS )_^~'^~'''(таЗл.З). 
Иолучешше спектральте дашше указывают на MeHbmef) влияние KGS~ на 
связь 1п-Р по сравнению с галогенидными ионают. 

Особенности оОразовага1я фтороцианапшх ферм индия щжведонн в 
раздела V.2.- Ярк изучении возможности совмещения NCO" и F~ ^ коор-
дашащюшюй сфере In''''' в раствори нитрата индия, содержащие р , вво­
дили (СНз)4ННС0 так как било установлено, что Ма~,К- " КНдМСО •лег­
ко гпдроллзуются в кислых В0Д1ШХ растворах.Характерной особенностью 
фтороцианатши систем являлось появлето в раатворэ уже при 
NC0:In=2 свободного ф^ор-иона, помило зтого происходило уволичв1ше 
РН растворов (при отношении НС0:1П=2|5 РН=7) " виделегшо твердой 
Габлвда 3. Состав и хим.сдвиги фторопсевдогадогешшшх кмиплексов 
иидая(1И). 

Состав Хюл.сдвиг'.м.д. Состав Хим. сдвиг, м. д. 

InfHgO^FfNCS)* -150-151 In(H20)4F<NC0)+ -159 
In(H20)3F(NCS)2 - И З . IiKHgOlgPfNCOg -152 
In{H20)2F(NCS),--136-137 InfHgOgFfNCOlg" -145 
In(H20)F(NCS)42--128-130 In(H20)P(NC0)4'^- -138 
1п(Н20)зР2(МС5) -145-146 InF(NC0)53- -131 
In(H20)2F2(HCS)p--141 In(H20)2F2fNC0)p- -147 
1п(Н20)р2(11СЗ)з2--135 1п1:Н20)Р2(КС0)з^" -140 
In(H20)F3{NCS)2^~-140 - InP2fNCO)43- -133 
1пРз(НС5)з^~ -131-134 

!Э 



фазы. Экспорумонтц показали, что накопление P'aq~ связано с 
раадог.:еш1ем фторсодоржащих комплексов при увеличении щелочности 
раствора из-за гидролизубмости цианатной соли. Спектральные 
характеристики планатних и•^'иошинатных раотворов подобны. Близкие 
диапазоны ю м . сдвигов, одинаковое общее количество резонанкшх 
Л1па1й позволяет считать фт-ороцианатные когшлексы также как и 
фторотиоцианат1шв шестажоординационными. В таблице 3 приведено 
отнесешю резонансных лшвй! к определенным формам. 

Связевая изомерия псевдогалогошщшх лигандов во фтороком-
плексах 1П1Дия рассматривается в разделе V.3t- Спектры N водных 
растворов NCX~(X=0,S) с добавками солей In'^^ указывают на коордаша-
ш ш амбидеитатних лигандов атомом азота. Мошю полагать, что во 
фторид}шх растворах образующиеся форми являются фтороизотиоцианат-
ными и фтopoизoциaнaтнu^и комплексами индия. Вместе с тем,при 
опредолешшх условиях <Р:1п'2 и NCX"-In<2) в спектрах ]? 
ф1ЖСировались сигналы, которые tai oгн^зcли к гетеролигандгшм фторо-
кокплокса1л со связью In-XCN (-Г66 M.S. .в растворах с NCO~ и -164 
м.д. для НС5~)-Длл индия р" и НрО должш способствовать 
ьoзн̂ IK]Ioвeнию связи In-N. однако на начальной стадии формирования 
соединения со смвшатюй координационной сферой можю допустить 
образозашЕ фторотиоцианатной и фтороцианатноЯ форм In(HpO)4F{XCH)'*" 
(Х=0, S) • Таким образо1Л в определешшх условиях возмояяа штерсия 
связи 1п-1'! <-> 1п-Х " в растворе одновременно могут сосуществовать 
оба изомера.В дальнейшем при увеличоют числа псевдогалох-енидных 
1I0HOD в комплексе координация NCX~ осуществляется только через атом 
азота. 

Гетсролигандше фторокомплоксы и щ м с молекудяркыю! лигандами 
рассмотрмш в главе VI, Большой интерес представляла возмокюсть 
еоЕмещения оидентат1:цх Щ-доноркых .кигацдов в коордигоциогаюй сфере 
индия(VI, 1 ). Сопоставлегйю дашмх по устойчивости в водном растворе 

14 



фторидашх форм In̂ '*' и комплексов с и-гетерощ1клаш1(С1И11ф11Д1!л, фзна-
нтролин) показало возмояагость образования разнолигаидашх форм. Дей­
ствительно в спектрах ^ ^ водшх растворов Р:1п=Ь-"1п=1 Ь=Ь1РУ. 
Phen) наряду с резонансной линией In(H20)g_nPii '̂  фиксируется 
сигнал с хим.сдвигом -174,0 и -173,6 м.д. для бкгшридила и 
фвнантрол1Ша соответстве1шо, что несомнешю обусловлено 
взаимодействием аквафторкомплвксов индия с молекулами I,, в 
результате чего формируется 1п(НрО)'зРЬ • Образование пятичленного 
хелатного цикла повышает устойчивость этой катионной форгш, даже в 
присутствии свободного фторида равновесие смещено в сторону 
образования гетеролигандного комплекса. Учитывая известную для 
фторокомплексов kl^'^ ^ Ga с азотсодержащими лигандами тенденцию 
увеличения экранирования ядер фтора, имеющих в транс-позищш зтом1 
азота хелатного кольца, набтдаемые для фторокомплексов 1шдия 
хим.сдвиги ^ в формах^1пР];,'ая^''"(Ь=Ь1рУ, Phefl) можно связать с 
осуществлением транс-ориентации F-In-N-

Взаимодействие фторокомплексов 1шдия с 0"Дс>норныш! молекулами 
(VIi2i) было исследовано на примере ' ряда кислородсодержащих 
растворителей. Лишь в случае тетрагидрофураиа(1НР) и гексаметплфос-
фортриамида(НЦРА) по спектрам ^ смешаншсс водноорганичесшн раст­
воров солей In*̂ '*' отмечено образование гетеролигандашх форм 
1пРдЬ,5*ая*^~" (L=THP. HMPA)- Комплексообразовгние с НМРА и'-еет ряд 
особе1шоствй. В определенных условиях (концентрация лигандов, рН, 
время реакции) возможно наблюдать конфигурационноэ равновесие меж­
ду формами индия с разными КЧ. 

Раздел VI.3. посвящен амбидентатносги амидов во фторокомплексах 
индия. Добавление тиомочевины (1,:1п>-1 ) в растворы !мтрата индия со 
фтором визывало появление в спектрах ^"р наряду с резонансной лиш-
ей аквафтотзкомплексов группы сигналов схим.сдвигаш! -ЮТ-155 м.д., 
оОусловлетшых образованием шестикоординациотшх фтороамидных 
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комплексов индия , в которых тиомочевшш • коордшшроЕана к шцщю 
атомом сери. В TaOJMue 4 дано отнесение сигналов-^^р к определегашм 
формам. Сопоставление интервалов хлш.сдвигов фторокомплексов индия с 
тиомочевиной к различными аЛдадо- и молекуляр1шми лигапдами показы-
вает, что дезэкрашфуюшее влияшю тиомочевини на р но соотвотст-
вует молекулярному диганду, а скорое согласуется с эффектами,визы-
Баемыми а1шонами (табл.5).Аномальное для молекулярного лиганда 
ЕЛИЯШ10 тиомочевшш на хим сдвиги фторокомплексов индатя мо;кно 
обг.яс1шть оОразовашюм связи, в которой тиомочевину можно 
рассматривать, как ащадолиганд: 

5/2+ Н Н - N <, 
H-N' 

0/2+ "• 

Нали'ше^ в молекуле тиомочсв1ШЫ второго донорного центра делает 
TQ 

Таблица 4 . Хим.сдвиги р фторокомплексов индия с З -коордшпфованн-
ми амдагли. • 

Ko^ялeкc Лиганд.Ь Х11М.СДВИГ,М..Д. 

InFL'aq2+ тиомочевина. -143 
InFgL'aq* »_̂  ' -138 

InF3L'aq __!(__ • -134 

InFLg'aq^^ ^ f »  -ТЗО 

InF2L2"aq'*' _ W _ - I 2 b 

InFL3'aq2* _ « - -119 

InF2L3'aq* _"—. -114 

InFL4'aq2+ .-"-. -107 

InFL'aq2+ тетрамотилтиомочев1ша -144 

InPL'aq2+ тиоацетамид -143 

вогмоетюЯ ео коордашацию к металлу атомом а з о т а , действительно в 

узком дапазоне концентраций конкурирующих лигандов ( Р : 1 п = Ь : 1 П - 1 ) 
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показпна возможность оОразовония фтороко;л1лвксов со связью In-N-

ТаОлица 5. Хим.сдвиги у геторолиганд1Шх фторокомплексов индия. 

Лиганд • Диапазон xiM.t 

CI- -II0-I57 

Вг" -134-162 

1~ -II0-I57 

NCS" - i 3 i - i s r 

NCO~ -131-159 

НМРА -157-163 

Тиомочевииа -107-143 

Тетрамотилгиомочевина и тпоацбтающ взаимодейстЁуют со 

фторокомплексаш швди подобно тиомочовшш, в спектрах Фш{С1фуются 

сигиали CMemaifflUx форм InFf, Ьт ' ЭЧ '̂  t сходашх по значеш1ям 

xim,сдвигов с тиомочэшгнныгли комплоксаки анало1'ичного состава. Это 

позволяет считать образующиеся ког.шлекси ш0стикоординац1;он1ШЮ1 со 

связью I n - S • Гакжо как и в случае тиомочевшш для этих лигандов 

рэализуэтся коордашация через атом азота при поОольших отношениях 

ь-.щ. 
в отличие от своих тиоаналогов ат1дп оказались более слаОпмн 

Л1ганлэми в реакциях со фторокомплоксами га1Д15я. Так в растворах с 

мочевиной снгнали смешаюшх !форм начинали (<^1кс1грсБаться при 

отношениях Ь:1п>8. в гштервале мольных OTHODJOHHA 8^.L:Iri<^15 

наблюдалось но более трех резонансных лшнШ с хим-.сдтггам! -155, 

-151 и -147 М.Д., OTHOcoHittix HBim к монофторидним кошьлексам с 

одной, двумя и тремя молекулами мочеьшш в коорданацикшой с2"хзре 

1шдия соответствошю. Подобное различие связано с координащюй 

О.Н—чигандов (карбающ, ацотамид, гидразидн) только черэз 

Н-доноргшя пептр.' 
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выводы 
1. Методают ЯКР и ЯМР изучены состав координациошюй сферы и 

взож.шое влияние лигандов).в галогешуишх коглплексах индия(III) в. 
твердом состоянии и растворе. Установлено, что координационное чис­
ло In в комп-пексах с галогешадами уменьшается от хлорида к иодиду 
и в случае форм с I" КЧ не нрзвииало 4. При Бза1Шодействии с яест-
кжот }J- и 0-ДОнор1Ш1ли центрами 1шдий предлочитает 
шостикоордииациошгое окружение и с псевдогадогешшшма лкгандаш! 
образует комплексы InXc • Близость индия к пограничной лшпш, раа-
доляюш,ей два класса кислот Льюиса, позволяет Ъму формировать соеди­
нения как с жоотними, так и с мягюми основаниями и совмещать их в 
}соординацио1шой сфере коштлексооОразователя. Готеролигандные формы 
в орх'анических растворителях стабилизируются на основе четырехкоор-
дапишюнного полиэдра, ,в то время как в водном растворе образуемые 
скошаише комплексы являются производными гексааквакатиона In • 
Построен ряд донорной спосоОиости ацидолигандов при координации к 
1шдию в вод^юм растворе. Исследовано кQ^a:7лeкcQo0paзoвaниe индия с 
рядом ацидо- и молекуляргш.': амбидентатных лигандов. Среди причин,' 
влияющих на способ координация, наряду с предпочтительностью обра-
зозания связи индая с тем и.пи инцм • донорным центром рассматривается 
роль других лигандов, составляющих коордашационную сферу. 

2. Показано, что в твердом состоянии для трихлорида и триброми-
да индия наблюдается химическая экЕивалентнооть галогегауцшх иднов, 
что может бит!) интерпретировано на основе полимерных шостикоордина-
циотаис структур, в которых, в отличив от ди11ЛС!рного In^If • аинош 
одновремзьчю выполняют функции как концевых, так и мостикових., В 
тожо время, оОнаружо1шая в случав InBr-i неэквивалентность положение 
ионов брома в кристаллической решетке впервые позвсллет nporHoaiTpo-
вать cyiuecTBOBaiffio нескольких модификаций триОрсмица ингстя. 

3. Мсследов'лш'.е не водных растворов тригалпгешщов индия показг-
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ло, что единствершым растворителем, способным вызвать диспропорцио-

нирсвание солей InXo "^ катко}шую InLg •*" (L - растворитель) и ашюп 

ную InXjt" фермы является силышй 0-Дснор - гексаметилфосфортриамид. ч , , 
В смэси растворов 1пВГч и I D I - J В ННРА оОразуются четырвхкоордашащ!-

онные кодшлексы 1пВГл_п^п~' ^ растворите лях. со средаей данорпой си­

лой (ацетонитрил) смешашша форми ХпХ/^дУд" (Х^Х=С1,Ьтш1) "огут об 

рэзовываться лшаь при введений в раствор конкурирующего иона у~. 

Изучение систем InX-i + ПХ" {Х=С1.ВгЛ) выявило четкую тенденщта го-

нижэния координащюнного числа индия в гадогенидных ког/ллексах по 

ряду С1>ВГ>1- В случае иодида максимальное КЧ равно 4. Взаимодейст­

вие индия с пдевдсгалогештдшллд лигаидами приводит к формам InXc 

(X=NCS~, NOp~) • При одновремешгам нахоздзяия в растворе найден диа­

пазон концентращй конкурирую1цих лигандов, в котором наблюдается 

сосуществоавние четырэхкоорд1шационных галогени/щых и шостикоорди-

национных псевдогалогенидных форм. Подобное конфигуращюшюе равно­

весие в химии трехвалентного индия было рэнее зафиксировано лишь 

между гексааквакатяоном и I n l < ~ -

4 . Идентифицированы неизвестные ранее разколигандине фтороком-

плексы 1шдия InfH20)g_n_^,FjjX^~'^~'''(X=CI.Br.NCS.NC0). образуешо в 

водном растворе. Совмещение фторида с кодидом приводит к пошкгашт 

координационного числа индия до четырех. Для фторокомплексов также 

характерна конфигуращюнная лабильность, реализуемая в рав^ювесии 

•In (HgO ^д-п-га^п^т^'"""' ^ In (HgO)e-n^n"^"" • ^чида-л'̂ ^знды мошо рас 
положить по убыванию донорной силы при координации к индаю в водном 
раствора в следующий ряд: P>CI>Br>I>NGS>NCO-

5. Определены способы координащш псевдогадогешвдшх лигандов 
NCS~ и NGO~ во фторокомплексах индиЖШ). Обнаружено, что связь с 
конкурирующими ашюками может осуществляться как через }}-, ток и 
чорох Х-(О или S) доноркыо центры. Наличие в коордошящюкгюй с^вре 
ионов фтора и молекул воды способствует координации через атом 
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азота, однако в определешшх условиях возмолта иаворсия связи 
In-N .«-^ 1д_Х и в растворе одиовремешю сосуществуют оба изомера. 

6. Установлено, что ф?;рр-ион способен совмещаться не только с 
ацидр- но и с различ1шми маяекулярными лигандами в координашонной 
сфере 1шдия(111). Конкуренция между формированием•проч1шх пятичлен-
1ШХ хелатных щжлов Ц-Донор1Шми молекулами бипиридила и фенантроли-
на с индием и его ко\шлексооОразоЕанив с жестким ацидолигандом -
фтор-ионом приводит к одной гетеролигандной форме InFL'aq (I,-̂ .lo-
лекуляршй дигакд). Взаюлное Bjmfliffle лигандов в комплексе реализу­
ется в транс-расположении атомов гетероцикла по отношению ко фтору. 
Среда 0-Донорных лигандов лишь 1;ексаметидфосфортриамид является Б 
соответствии с .высоким значением донорного числа, достаточно 
конкурентноспособным, по сравпешш с фтор-ионом и может вытеснять 
ого из фтopoкoN!плeкcoв. Размер молекулы НМРА и возникающие в связи 
с этим стеричоскио затруднения при координации являются причиной 
образования наряду с гоксакоординациошшми неустойчивых соединений 
с КЧ в̂eньшo 6, содержащих во внутренней сфере ионы фтора и модеку-
дяртЯ лиганд. .̂. 

7. Во фторокомшюксах 1шдия(111) с амидами зафиксирована связе-
ввя изомерия. Для З-замэЩоняых амидов (тИЬмочевина. тиоацетамид, 
тетрамвтилтиомочевина) координация молекулярного лиганда осуществл­
яется через атом серы, Аномально сильное для молекулярных лигандов 
влият1е на xw.i.сдвиги фторокомплексов подтверждается резонансной 
структурой, в которой тиоамиды можно рассматривать как ацидолиган-
ды. При определешшх концентрациях конкурирующих лигандов наряду с 
S-коорд1П1ацией амидов в небольших количествах образуются комплексы 
со связью In-N- В отличие от тиоаналогов O-.N-лиганды (мочевина, 
пцетамкд, гидразиды) являются более слабыми лигандами в реакциях со 
|;|ТсрокомплексаМ1 In '*' и гфи форм1фОБа1ла1 смешанной коорд;шацйонной 
(-1{юрн индия реализуют связь только через Н-Донорный центр. 
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