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Актуальность ироОлеш. Развитие прэдставлеш® о природа 
химической связи, строешш и реакционной способности 
координационных соединэний отилулируется н обогащается 
исслвдованиямя по взашшону влиянию лагандов (ЕМ; 
в координационных соедшюняях. которое предполагает наксплвнзгз и 
сясхематизащш результатов, правил и концепняй, связанных с 
мазошгацдншя взаЕ?.юдайствпп}.з! сосущэствувдях в коиыэксе понов и 
молекул, напрмув связанных только с ионом ко:лпл8ксоо0разбватвля. 
Проблеме Ш Я не било удолэно должного вшшания п координациояноЭ 
теорпи Вернера, в то врег/я все усилия были сосредоточены ка 
npenapaTifflHoa химии, ^ основной задачей было подтверждение и 
развитое структурных положенкй, следущнх из "Новых воззрений в 
области неорганической хтши". 

Только позднее, в работах Л.А.Чугаева сфоргаровалось направлоЕие 
в координационной хпшш. в котором коордппацноннзя теория 
сочеталась с однигл из ваянейпшх следствий теорзз хш-опеского 
строения - взат.шым влиянием атоков в молекуле. Это направление 
обогатилось открытием И.И.Чэркяевшл траисвлия1шя, затем углубилось 
и расишрилось в работах отечественных и зарубеншх ученых. 

Закономерность трансвлияния обобящле экспоржюнтальнне дакные 
по реакционной способности лигандов в квадратша конплэксзх 
двухвалентной плакгны. В основе явлоняя тршгсвлиянкя леяад 
эффект ослабления шя упрочения связи цзнтральяого атома с 
лигандом ь под воздействием другого лнганда х при их вэаяжюм 
транс-полоЕ9Нии L-H-X, На этой этапе трансвлияянз имело четкую 
кинетическую направленность. Впоследствии оказалось, что 
трансБлнянке объясняет разнообразные превращения и в 
октаэдрических комплексах платины, палладия, родзя, кобальта и 
других элементов. Принципиально, закококэрность применима к 
комплексным соединениям, в которых имеется транс-полозенпв 



лигаадов, раэдэлвнныз: цен1ра)акш атомом ( квадрат, октаэдр ). 
•РрансЕзияниэ HS жашпаот взвюшото вшшшя лзгандов (БМ) и 
других TSHOB, напри&зэр гдасвлялшзэ, открытое Гринбергом А.А. 5!^анс-
и цисвлЕЯнне являются взашосвйзаш5й5а соотйвшаш часкши общей 
проОлеьщ вал в коьамексвш; соэдагнэшяг. Транс- к цясвлилшв . -
результат взашодэйсгшя составлящах координацноннов соеданеше 
групп и атомов с чв-то варшэЕной напрЕакэяноотьзс. Безусловно 
Ск5-лае сложный и обящ! характер шшэт другой тип БВЛ -
ненапраиленпов влияше лагавдов» онределжщее иэменаниэ свойств 
всего ко?,шлекса или отдельных его фрагаэнтов щи замене одних 
ЛИГ8НД0Б на другие - х-шслоаио-освовные функцаи, 
дасцропорциоаарованио, амбвдэвтагаость лигандоз и др^ fiansniM. 

Спектральные и стру?:турные проявления ВВЛ дают шфорлацию о 
хоиЕявксах в статическом { равЕовэсном ) состоянии, кинэтаческлэ 
ивтодн - о комплексах в дансшческом состоянии. Как правило, 
совремэшые представлеазя обобщают результаты исследований BRI в 
коордкнацяошшх собднпэяаяг б-элэмэнтов. Особенности мехщгандных 
Бзаишдвйствий Е их проявления в координационных соеданэниях 
Еваерэгодши элекентов не получали Еэобзодкиогс развития, хотя 
ЕК95шо дая соодшеяий штаяяов, ноны которнж сферЕчегасн 
СЕааггвтрэчны вслэдстшв алэктронной кон^уращи ns^p али 
(n-i)d^", взаимное влияние лигаддов шкет арослеаиваться наиболее 
полно с 

йа осЕоваящ шажза обшарного структурного материала было 
С(̂ р»?улкроваяо полошшэе коастзтирущее существанЕО разный 
характер ВВЯ s кошмзксаг перэходшк и непереходных элементов. В 
квадратныг к октаедрическЕЕ комплексах переходных металлов ВВЛ 
проявляется как чнстоо трансвлкяние, т .е . при переходе от ш^ к 
Kiijj_^x набдвдавгся изненение связи и именно с транс-лигандом ь по 
ординате Ъ-и-х. 
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Стаигаэстсое Б М в комплексах непереходных элементов зависит от 
стегош гашслэния иона-коглтлбксооОразователя. В соединениях с 
центраяьшш атомом в низких степенях окиолеиия ( при наличии 
нвподелонных электронннх пар ) ВВЛ папоминаэт трансвлияпав в 
когяыексах переходных элементов, имеет место знатательное 
транс-удлиненпэ связи и-Ъ под воздействием возкчгцаицего лиганда X. 
Для октаэдрических комплексов й элементов 1-1V групп выявлены 
два типа структурних деформаций - сяатио и растяжение октаэдра при 
замена лаганда Шх^ — > !iL_^x. Когда лигандх более донорпзй 
( эл8кгрополо5ятвльный ) ПО срзвнопшо с ь, то октаэдр сяшглэтся по 
аксиольпой оси 1г-м-х и расширяется в плоскости с однороднюга 
лпгандата. Если х более электроогрщательный ( менее донорннй ), 
чем L, то октаэдр удлиняется по оси h-u-z и скитается в 
91£ваторпальиой плоскости. Допускается, что в результате этого 
проЕсходпт взанетсвязанноо диспропорционпрование связей. Тенденцая 
к деформации нарастает при переходе по подгруппе сверху вниз, 
напрзмэр искажения^ не зафиксированы у алтшшя, но обнаруааны у 
галлия и индия. 

Особенности химических связей и строения коглалексов 
непереходных элементов наиболеэ достоверно ингерпретируптся в 
рамках мода.та гипервалентвых связей, когда БНЗИПНЭ d-орбятали 
центрального атома весьма слабо участвуют в образовании ЫО. В 
основе этой модели лежит постулат об образовании центральным 
атомом с ограниченным валентны?.» базисом кроне обычных 
двухэлэктронных двухцентровых связей Ы-ь, трехцентровнх 
четырехэлектронных связей ХИ£-ъ, Существует два предельных случая 
гипервалэнтности (ГВ), тип ГВ-1 это трехцентровие связи lr-и-ь с 
участием только пр-орбиталеЯ центрального атома, ГВ~П 
дополнительно упрочены вкладом в-орбитали центрального атша. В 
гомолигаядном комплексе iCg осуществляется связь ГВ-П, чем 
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вьша элэктроотрицательность (ЭО) L, тем устойчивее связи. Замена L 
на менее влекгроотрвдатольннй лиганд X ведет к перестройке системы 
связей от ГВ-П к ГВ-.1, • усилйваегсл участие а-орбигалей в связях 
1,(транс)-м-2 й ослабляется в связяа; Ь(цис)-м. Таким образом, 
измэненпя структурных параметров в соединениях нэпереходных 
елеиентов являются следствием ВВЛ, которое передается через 
центральный атом и зависит от его валентного состояния. 

С проблемой статического ВВЛ тесно связан вопрос относительной 
устойчивости геомэтрцчемшх изомеров, оОразухщихся при 
многократном зачещении лигаядов. Рассмотрение разнообразных 
опытных данных по изомерии комплексов' переходных элементов с 
привлечением качественных подходов квантовой химии и 
количественных оценок, получаемых в различных прибл1!хениях, 
указывает на относительную стабилизацию цис-язомеров в 
поэвдооктаэдрических компплексах й° и й°- элементов, что является 
следствием преобладания статического трансвлияния в этих 
соединения. Особенно заметна зависимость устойчивости цис-форя»! от 
свойств лигавдов L E X , чем больше разница 30 этих лигандов ( чем 
дальше она отстоят друг от друга в ряду трансвлияния), тем 
устойчивее цис-изоиеры. 

Устойчивость ЦНС-, трано-изомероз в комплексах непереходных 
элементов обсуадалась с учетом особенностей схемы МО этих 
кшплвксов в рамках модели ГВ-связейо электронно-колебательншс 
взаишдвЁствий, с использованием подхода 'Гйдлеспи-Найхольыа, 
учитнващаго оггалкиваниэ электронных пар валентной ободочки 
(ОЭПВО) и других качественных стереохимических моделей. В основном 
для комплексов непереходных элементов, включая соединения с 
неподелэнными парами электронов, предсказывается стабилизация 
транс-изомеров, что в целом согласуется с экспериментальным 
матераалом. Преимущественное образование транс-изомеров должно 
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оиадаться для L и х с большой разницей ЭО. Если лиганды ь и X 
нмеют сравнишв ЭО, то наблюдается тенденция к относительной 
стабилизации цис-коЕВ|игураиии. Особо подчеркивается зависимость 
изомеризация от полонвния центрального атома в периодической 
системе, при движении по периоду слева направо уменьшается 
относительное содврнание транс-фзрл, при переходе по подгруппе 
сверху вниз увеличивается относительная усгойчшость цнс-изокеров. 
Эти вьшоды относятся к комплексам с о-связаннкии лигандшйи, в 
комплексах с кратно-связанными замвститвлгаш прослешваются иные 
тенденции. 

Трехвалентные ионы алюминия, галлия, индия со сферически 
симметричными электронными оболочками относятся к Евстким кислотам 
в класснфшацни Пирсона. В концепцин Пирсона образованпв 
молекулярных соединений или комплексных ионов рассматривается о 
позиций кислотно-основного взаимодействия по Льшсу мв1!5ду кислотой 
- акцептором электронов и оснонанием - донором электронов. Кислоты 
и основания разделены на жесткие, мягкие и промехуточние па 
основании обсувдвния обширного эксперигентального материала по 
энергиям связи, константам равновесий, скоростям реакций и другим 
характеристикам. Были выработаны следующие определения: мягкая 
кислота - акцепторный атом с малым полояительным зарядо?<1, больш2ш 
размером и поляризуемыми внешнЕми электронами, жесткая кислота -
акцепторный атом с высоким пoлoнитeльны^л зарядом, небольшим 
размером, не имепций легко поляризуемых внешних электронов, мягкое 
основание - донорный атом с низкой ЭО, легко окисляекыа, 
сильнополяризуемый, имеющий низколеааще свободные орбитали, 
secTKoe основание - донорный атом с высокой ЭО, устойчивый к 
окислению, с небольшой поляризуемостью и высоколежащиып 
незаполненными орбиталями. Основу концепции аэстких-мягкнг 
кислот-оснований ( ЗШКО) составили метод НО я тесно связанная с 



НИИ теория фронтальных орбиталэй, используеше для трактовки 
хиличвской связи, строения , спектральных данных и механизмов 
реакций. Для акцепторов ( кислот Льшса) фронтальными являются 
низшие свободные орбитала, для доноров ( оснований Лызиса)- высшие 
занятые орОитали. Когда разница в енергиях этих орбнталой велика, 
перенос электронов не эффективен, связывание осуществляется 
главным образом за счет электростатического взаимодействия, что 
обычно характерно для взаимодействия жесткая кислота - хэсткое 
основание, при котором большая доля приходится на нонную 
составляющую, такое взаимодействие классифицируется как 
зарядно-контролируемое. Если фронтальные орбитали близки по 
энергиям, имеет место (йюнтально-контролируемое взаимодействие и 
связь в основном ковалентная. Энергия фронтальных высших занятых 
МО (B3J0 ) отождествляется с потенциалом ионизации (i), а низших 
свободных МО ( ШМО) с сродством к электрону (А). Схематично для 
молекул с заполненными ВЗМО это представляется следунцим образом 

= = Н С М О 
X 

= 8 = ВЗМ0 

Из диаграммы следует количественное соотношение для двух 
параметров: весткости ( TI, эв ) и абсолютной 
эдектроотрицатвльности ( х ). которая равна % = I - TJ. Параметр 
кесткости 7) = (1-А)/2 составляет половину разности мевду энергиями 
в а ш и немо. Это дает новое осмысление понятия кесткости, 
энергетический разрыв меяду ВЗМО и НСМО вакное свойство объекта, 
он характеризует различие мевду основными возбужденными 
состояниями, жесткая молекула имеет большой разрыв меаду ВЗМО и 
НСМО, мягкая - малый. С использованием известных данных по i и А 
установлены значения Т) и х для многих атомов, молекул, радикалов. 
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П р ш щ ш Ш Ю гласит: «есткая кислота взаимодействует с аэстюм 
основанием, млгкая - с мягкие основанием. Эта концетдая 
качественно описывает самые разнообразные ззшичаскЕэ явлевил от 
растворгоюстн и сольватациошшг эффектов до направления реакций и 
качестБвнной оценки теплового эффекта па.шчос1шх взапкодействий и 
оказалась весьма полэзпоЗ для выявления коррвлявдй н соотношешй р 
бесконечном потоке химической шфзрлации. Основные П О Л О Ш Е И Я 
концепцш! Е»ЖО успешно работагт и при оценке различных цроявлениЗ 
ВВЛ, особенно ненаправленного влкяння, например пра пссладованш 
совместиюстн лигандов, координации амбидентатных лягандов, 
дпспропорцнонирования коьятлексов и т.п. 

В классификации И Ж О молекула воды - secTitan в лвбой 
функциональности, и как кислота и как основание, поэтому в водта 
растворах при взаимодействии яесткшс ютслог с гесткидя осЕоваЕИятга 
молекулы води сильно связаны и с . когяиексообразователзк и с 
лигандом, следует окидать образования умеренно устойчивых 
комплексов. 1{зв8стныв данные по коглплексообразованив нэсткик 
кислот алшиния, галлия с гэстким основанием , фтор-юном, 
подтверадавт этот прогноз. Работы по фторздам непароходнкх 
элемэнтоз, особенно по химии водных растворов, вопросам 
ступенчатого комплексообразования имеют давние традиции в ЙОНХ 1Н 
СССР (Тананаев И.В., Буслаев D.A.).B 193Эг Тананаев установил,что 
в водных растворах существует ряд комплексных форм Фторидоз 
алшйнлл. Были определены ступенчатые я полные константы 
нестойкости фторидов многих элементов, новый импульс это 
направление получило в ИОНХ'е в конце 60-х годов, когда для 
исследования растворов фторокомплеясов стали использовать 
спектроскопию ®JP '•^. ' Огромное преимущество этого метода 
заключается в возможности качественно и количественно определять в 
растворе одновременно сосуществупцие форла, что ранее было 
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недоступно ни одному из методов, спектроскошш ЯМР способствовала 
тому, что исследования сосредоточились на более углубленна 
выяснении химических аспектов реакций кошлсксообрвзования в 
pacTBopas. Полученные сшктральннэ характе^шстяки б а ш 
иопользовшш для оценки относительной прочности связей н-Р, 
сторяческой направленности характера мэклигандшсс взаи)4одз8ствг£ и 
ВВЛ во фторокомплексох пореходша и непереходшп элэнентов 1V-71 
групп. 

несмотря на то, что большинство реакций проводится в 
растворах, гидкое состояние изучено значительно слабее по 
сравяе1шю с газообразным и ТБврднм, которые %жно считать 
предельными моделями жидкой фазы. Интерес к хшлии растворов 
ади.п1нкя и галлия обусловлен в первую очередь тем, что 
технологические условия извлечения и разделения этих двух близких 
по химическим свогствам алемонтов требует изучения различна в 
координационной химии этих металлов. Улучшение параметров 
аксгракционша процессов получения галлия и иядия также невозможно 
без накопления и систематизации даннш об их комплексообразовании 
о различными лигандаш. Решение и других прикладных задач 
затрудняется бэз привлечения фундаментальных представлений, 
накоаяенных координационной химией. Известно, что в современном 
способа получения алшшшя електролизом глинозема в расплаве 
фторадов в качество основных компонентов используются тр^фгорид 
мхтття и криолит, которые в настоящее время получают 
синтетическим путем из водаых растворов. Поэтому такие проблемы 
1ЮШИ растворов как комалвксообразование в присутствии 
коикурнрущих лигаадов, равновесия в растворах, стехиометрия и 
кон1мгур8ция &)ps в растворе до сих пор являются задачами, 
привлекавдими внимание как химиков, так и технологов. 

В связи с каталитической активностью галогенидов элементов 

- 8 -



Ш-сй riJynna в рззлетша ракццях оргсшизского синтеза интерес 
хигяасоз сосрэдоточен па нзузвшя! коорданацкошшх соэдщений 
тригалогошдов с рээллчтйш оргшахчоЕоса льшсовскзягЗ! основани5»,м 
с целью установления сосгава, координвцпонного числа ( КЧ ) и 
стереозог.ши котяиексоз, что {.юв&т способствовать идвнткф!тац1ш 
Ш1Т9р!."вдйатов в каталитЕЧоской сшсл . 

Недшдашз и биолопи тащэ заштврвсопак! с даишн. о 
Kot,iruioKCQo6pa30BaHira алняшня, галшя , шщ1Я. В мэдиадшской 
пранишэ диагностические и лачебше пропарзтн совдинонкЯ галлия 
(или нндия) пводатоя в оргашгзм в виде воднах растворов 
кошхлэксши совдачешй. В послэда^оя время ниямон ряд патологи!; 
иря которых происходит накоплвшэ алийпыя в оргаш'гзь'а человека. 
11оэто?.5у цэучэшб pgaKustit катионов Ш-ой гр^тош с 
К-.О-.в-донорныи лигапдаш! псзводавт модэлйровать процессы 
взажюдайствкя атих гсокотиагссообразоватвлой о болзе ологии.э 
opraniriecKiGffl молокулт,ш. 

Еос-чотря на отчетливую связь мовду развнтпег,г ксордашадаошгоЗ 
lissm аяю-шняя, галлш, индш? я ее 1]рактичбсюм использоаанком 
пршодится констатировать отставанне фунданепталымх ИССЛЭДОБВШЙ 

н свйзашюе о втна кесоверЕвнство ряда техяоям'зй. СвоэоОравиа 
коордаиационнах соэдиявний состоит в том, что в ск)ЛьпЕС1СТЕа 
растворов оОнчно ирпсутствукт ш просто ко!шлексы, а 
протоиировашшэ, сольватироваяяыо, с?дашагшы9, влоЕнесфэрниэ 
ксор.щшац11оншв соэдинешм, значительная часть свойств которых 
определяется донорно-шщвпторгалй! характвриоита-Я! лзтгавдов и 
растворатоля, природой их связи с централышм НОЕОМ. 

ГалогэЕВДн алкяшйя, г а л я ы , шздпя составляют основу гаяши 
этих эламэцтов, большинство коордииодаошшх создапвпкЗ 
арудсташшеч! coCJoft аддуш-и тригалогенидов с »1лекулярЕплл1; 
лпгавдаш!. Изучение состояния григалогоппдов (кроне фторидов) н 



растворах, как водных, так и неводных было цель» шогих 
исследований, однако в литературе не выработалось оцрадвленного 
мнения по таким вопросам как координационное число (КЧ) 
комилоксообразователя, роль сольватационных эффектов, участив того 
ш ш иного лиганда в комплексообразоввнии. Дефицит валентного 
базиса центрального иона в соединениях непереходанх элементов 
Ш-ей группы предопределяет реализацию различных КЧ, что 
представляет интерес для понимания природы конфигурационной 
лабильности, в которой находит отражение одно из ваанайндах свойств 
комплексов - ВВЛ. Особенно следует отметить ограниченность 
исследований и практически полное отсутствие сведений по 
координационным совдашешшл фторидов алшиния, галлия, индия кш: 
в твердой фазе, так и в растворах, вследствие чего проблемы 
ксашлексообразования и взаимного влияния лигандов в комплексах 
«эстких льшсовских кислот - Ai'̂ "'', oâ "*", Ji?*~ с самым аесткиы 
лигандом. фтор-ионом, не получили доланого освещения. В связи с 
отим было предпринято систематическое исследование растворов 
галоидсодеркащих соединений алюшшия, галлия, индия, изучение 
которых могло бы дать наиболее полную информацию о взашшвлиянии 
лигандов в комплексах. Определенная часть полученных результатов 
имеет прямое отношение к проблеме ступенчатого 
комплексоооразования в растворах с конкурируицими лнгаддамн, 
большое внимание в работе уделено КЧ центральных ионов, их 
зависимости от состава координационной сферы, влиянию льюисовской 
кислотности на способ коирдшафи амбидентатннх лигандов и 
изучению ко^^Урациовных равновесий, в частности реакций 
свмштризациа, что наряду с рассмотрением ион~сольватных 
взаимодействий и' стереохнмических особенностей октаадрвческнх 
смешанолигандвых комплексов, монет составить, по нааему мнвви», 
оодержанне направления взаимного влияния лигандов в соединениях 



непероходши элементов. 
Развитие работ в атом плане стало возмогшзл в результате 

исподьзсванпя спектроскопии ЯМР на ядрах лигандов (%,^Tf, Р ) и 
централышх ионов (̂ '''Ai,̂ '̂'''̂ Ga,̂ ^̂ in ), что позволяет получать 
более детальную инфорлацто) о составе, строении присутствупцих в 
растворе но?я1Л9ксов, контролировать процессы комплексообразования. 
Основные параметры спектров ПМР, хим.сдвиги и константы спил-
спинового взаимодействия зависят от характера экранирования ядер 
электронами и чувствительны к изменениям в связывании наблюдаемого 
ядра с дру11'№!и ядрами в шлекуле, что 1ложет быть использовано для 
оценки ВВЯ в коордкнащюнных соединениях. Исследования по ВВЛ в 
соединениях р-элементов продолжают серию работ, проводюаа в КОНХ 
РАН в лаборатории химии фторидов но изуче1шю гетеролпгандных 
комплексов. Диссертация обобщает результаты исследований по 
состояшш коордашацйонных соединений в растворах, проведенных 
автором в период с 1973 по 1991 гг. 

Цель работы состояла в изучении влияния сосуществувпщх в 
координационной сфере лигандов, природы центрального пона и 
реакционной среды на конфп-урацию комплексов , их устойчивость, 
изкененне дснорных свойств конкурирующих лигандов, стереохикшо 
внутри- п впешнесферных коглплексов для разработки новых подходов и 
перспектив развития координационной хюлии непереходинх элементов. 

Научная новизна. В диссертации внявлеян обище тенденции 
образования гомо- и гетеролигандшп когяхлексов различной 
коифш'урэцни, определяемые природой лигандов и 
комплексооОразоЕэтеля. Установлены особенности совместимости 
галогенидных и псевдогалогенидных лигандов, впервые исследованы 
равновесия в растворах, содержащих разнодигандяые фторокомплексы 
алндания, галлия, индия. Разработана проблема конфигурационной 
лабильности, показано, что она имеет достаточно общий характер, 
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все ее проявления, включая реакции симметризации, являются 
отражением В М . (ХЗнаруяено изменение донорых свойств лигандов при 
их координации к одному и тому не центральному иону в четырех- и 
шесяшоординецйонных комплексах. Развиты представления о 
ион-сользатных взаимодействиях с участием сольватокомплексов, 
которые распифяют и углубляют концопцшв о внешнесферном 
кошлексооОразовании, позволяют судить о природе и стереохимии 
внешнесферных ассоциатов. Исследованы факторы, определяющие 
стереохимическив особенности октаадричвских фторокомплексов. 

Практическая ценность работы. Шлученные результаты 
представляют интерес для разработки новых идей и подходов в химии 
растворов, обобщений и развития координационной химии, ее 
основных направлений - ступенчатое комплексообразование, 
конфигурационное равновесие, образование внешнзсфе]ных комплексов, 
стереохимия координационных соединений. Особое значение для 
оптимизации процессов получения фторидов алюминия имеют данные о 
составе ксашлексов, ступенчатых константах образования 
фторокогдшексов алюминия. Изучение В М в координационной сфере 
определенной конфигурации, равновесия мевду . четырех- и 
шестикоординационными КОМПЛЙКСРМИ одного катиона мокет оказаться 
рациональной основой для разработки методов направленного синтеза 
новых классов соединений. Выявленные зависимости процессов 
комплексообразования и конфигурационных равновесий от акцептора 
могут быть использованы в процессах разделения алюминия к галлия. 
Обнаружение и изучение внешнесферной ассоциации в растворах 
тригалогенидов элементов Ш-ей группы принципиально важно для 
понимания механизма и направленности каталитических процессов, 
электролиза неводных растворов. Установленные тенденции в 
комплексооОразовании алюминия, галлия, индия с N- и О-донорными 
лигйндями различной дентатности представляются перспективными в 



решении ряда медико-биологических проблем. Данные, касапщеся 
стереохимии шестикоординапионных разнолигандтсс фторокотяшексов 
имеют существенное значение для развития представлений об 
относитвльйэй устойчивости изомеров р-8Лвмвнтов, кроме того 
Мявленша закономерности в конфигурации фторокомплексов с 
лагшдади различных классов могут стимулировать развитие 
пршаративща. синтезов комплексов с заданным строением. 

Айтор afflocHT на защиту: 
1. Во^шохность, использования модели SMKO в качестве 

иетодологичвскоа о<жова изучения ненаправленного ВВЛ в соединениях 
алшиния, галлия, индия. 

2. (хгобеввости щюявления ВВЛ в координационных соединениях 
р-ален^атов Ш-вй грушш как следствие различий льшсовской 
юкуютаооти катионов Aî "*", оа̂ "*" и in̂ '*'. 

3. Эашсвмость КЧ центральных ионов от состава координационной 

4. Анализ конфигурационных равноверий в растворах галогеяидов 
агапшния, галлия, ИНДИЯ.. 

5. Явление вндшесферного комплексообразования в растворах 
гаяогеНидбв алЕмяяия, галлия в протонсодерхащих растворителях, 

6. Рассмотрение изомерш (связевой, геоматричвской, 
конфирмационной} в разнолигандвнх комплексах А1(Ш), Са(Ш), 1п(Ш). 

Адробация работы. Результаты работы докладавались на 1-юй 
Всесоюзной ковГёренции "Применение ЯМ? в исследовании 
неорганических соеданений" (Казань, 1973 г.), УП,Х Всвооюашх 
совещаниях "Физические и математические мэтодн в координационной 
хамил" (Кишинев, 1977, 1990 гг ), семинаре 
«Радиоспектроскопичвскив методы исследования неоргаючоских н 
координационных соединений" (Краснодар, 1978 г), 1 Всесоюзной 
конференции "Спектроскопия координационных соединений" (Краснодар, 
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1980 Г ) , IV.T Всесоюзных совещаниях "Спектроскопия 
координационных соединений" ( 1Сраснодар, 1986, 1988 гг), XX 
Конгрессе АМПЕРА ( Таллин, 1378 г ), XIV, xvi, Х Ш Всесоюзных 
Чугаевских совещаниях ш химии комплексных соединений (Заново, 
1981, Красноярск, 1987, Ыинск, 1990 г ), конференции "Химия 
внешнесферинх номЕяексяых соеданэниЯ" (Красноярск, 1983 г ) , v 
Всесошном совещании по химии неводных растворов неорганических и 
комплексных соедаенгВ (Ростов-йа-Дону , 1985 г ) , ТП, Ш, 1Х 
Всесоюзных симпозиумах по химии неорганических фторадов (Душанбе, 
1^4, Полевской, 1987, Череповец, 1990 г), 7Ш международном 
сшшозвуме по ваанмодействиям в растворах (Рвгвнсс5ург, 1987 г), Ш 
Всесоюзной конкуренции "Спектроскопия ЯМР тяжелых ядер 
влементорганнческнх соединений" Иркутск, 1989 г), IV Всесоюзном 
совещании «Проблемы сольватации и ко1ямвксоо0разованЕЯ в 
растворах" ( Иваново, 1^9 г ) , еЕег6дш£х назтаннх конференциях ИОНХ 
АН СХЮР 1977, 1978, 1983 и 1989 гг. 

Публикации. ' По теме диссертации опубликовано 54 
научные работы в центральных академических аурналах 
(Неорганическая химия,. Коорднаационная химия и др.) и тезисах 
конференций. 

Объем и структура работы. №1ссвртация содераит 299 страниц, 34 
таблицы, 58 рисунков к состоит из введения, четырех глав, выюдов 
в списка цитируемой литературы, включащего 301 источник. 

ОСШОВНОЕ СОЛЕРЯАНИЕ РАБОТЫ 
1.С!ов&!ес?ишсть лигандов в галогенидных комплексах ' 

Вагнейшей задачей хтяи координационных соединений является 
Езучение сошостшюсш лигандов во внутреннее сфере комплексов. 
Наиболее полно она раосрывается при исследовании влияния 
лигандного набора на КЧ цонтрадьного иона, направленности реакций 
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вносит K0jm4ecTB8HHan харшстеристкка равновесий - опродвлэняо 
констант образования комплексных форл в 'шогокоушонэптннх 
новдэальных растворах. 

В водных, растворах пврхлоратпнх, нитратных солей алвмяния, 
галлия, пядая, а для -алияпшя н галлия и в случав галогонидаих 
солей, катвони образуют в качестве основных шестшсоордпнационнце 
комплексы M(I^Q)g , ацидолаганда как правило не участвуют в 
образовании 1-ой коорлдавцяошюй сфера, нскшчениэ составляет 
фторид-ион. Его взакмодвйствие с аквакатионши адплшшя п галлия 
по реакдаян 

К 
МСН^О)!"^ + ?" -i-> Ы(Н20)5^'^ * ЬР ^̂ ' 

(3) Ц(Н20)4?2 + Р~ -~> Ы(%0)з1'з + % 0 
привода? к то!.!у, что в растворах в равновесии находится неиЕолько 
аквафторокомплексов wPii(%0)|Zn* концентрации которых опрадэлявтся 
соотношенаэм ?:М , что четко прослежтаэтся по спентрагл ЯМР ^^. 
При мольных отношеяиях v.kl < 2 спектрл Еятрэтиых, хлоридшп н 
сульфатных растворов алгкшшя подобны, установлено наличке ионо-, 
ди- и трифторокогшлексов, свободшй фтор-ион или другие 
фторсодэркащив форлы не обнаругены. Спектр! дают возкогность 
оценить концентрацию каадого фторокомплекса, используя 
интенсивности сигналов Я1!Р, соответствупцях этим форматл, с учетом 
общей коцентрации фторида в растворе. Количество аквакоглхлекса 
[!f(H20)g*'](,g определяется кшс разность мевду исходной 
концентрацией [М]^д„ и сум?!!арной концентрацией алпяшия, входящего 
во фгорокоглмексы, т.е. [M(HgO)^"^]pg = [Ю^^^ - S ^ ^ ^ ( U ^ O Q I ^ ] . В 
реакциях (1)-(3) значительное количество аквакатиона U(H20)g не 
участвует в комплексбоОразованш с фтор-ионом, при отношении Р:А1 
•v 0,5 до Ъ0% алшиния находится в форда Al(H20)g , для отношения 
p'.Al'v 1 эта величина уменьшается до 20)5, при отношении P:Ai ^3, 
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когда из раствора начшгавт шдэляться твердая фаза, КОЛЕЧЭСТЕО 

ШФакатиона составляет \&%, подобшэ зависшлости характерны п для 
растворов голим. Опредолеш оиюшвния кощввтрадаонных констант 
образовшшя ф1-орокомплсксов %/Kg, Itg/itj для рошщЕй (1)-(3). 
Для нитратных растворов алхглшшя %/К2 = 8,3 - 1,0 , Kg/Kg = 7,1 
i 1,1, ошибка не превышает 15!5, дяя сульфатвш; растюров Kj/Itg '^ 
8,9 -1,5 (ошибка 20»), Kg/Kg = 6,6 ^1,7 (ошбка 25%). Для фторадов 

3+ - -
гелпяя отношешм констант определены для растьоров оа" - 01 -Р и 
составляет К^/1^= 2,5 , 1^/1%= 4,4. Концэнтрацпоппыэ конотантн 
образования каждого из аквафтороколшлзксоБ ашамшзня ( или галлия ) 
соЕоставиглг, отношения констант во всех случаях меньше порядка. В 
сульфатных растворах алклиния было выявлено образование 
аквасульфатных ко!-шлексов, содержание которых не пр'ввыаало 1Б» для 
растворов с кощонтрациой алюг.шния 0,9-1.3 шля/кг раствора, 
фюр-ион способен сошецаться с молекулой вода к сульфат-ионом в 
координационной сфера алюмшшя. Фторсульфатные комплексы 3-п сосуществует в растворе одновременно с аква1|)торвдами AlPjj(I^O)g_jj 
но пра практическом отсутстваи аквакатиона AKHgO)!''', когда 
ш;шны9 ОТН0Ш0Ш1Я F:Al к so|~ : Ai становятся сопоставийвш. 

Использование фторидов алкилажюниевах катионов дало 
возможность при -увеличении мольного отношения F:M иолушть 
гоглогенные растворы и наОлвдать в спектрах ^т? этих растворов 
раздольные сигналы свободного и связанного фтора, что позволило 
определить координационное число по фтору ( 1СЧр) алюминия н галлия 
при варьированш мольного отношения ?:А1. Для растворов а л п ш ш я 
1СЧр возрастает от 5,5 до 6,0 при увеличении отношения Р:А1 от 6 до 
10, для галлия, иезавясимо от мольных отношений у : оа (от 5 до 10) 
КЧр составляет 4,1 i 0,4, что указывает на формирование при 
избытке фторида комплексов AiPg'n сарТ. 

В растворах фторидов индия акватированный фтор-ион начинает 
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нмсашЕшаться пря отноаэпиях F:in =» 4, в прасутствиа ?" такие 
ацвдолзгапды как СЮТ , NOg н sO^~ нэ образует координационной 
связи с пндаем, в этих растворах КЧ̂  индия меньше, чем для другах 
катЕоков этой подгруппы, что срответотвуот известным данным по 
констватш! ycTofi'iHDocTa фторокотшлексов влемонтов Ш-ей группы. 
Г̂ 1Дрохсш1-иоп Taisro нэ союещаэтся с фторидом в коорданйционной 
сфэрэ ИНДИЯ. Увеличенпе рН растворов сопрововдалось вытэснвнием F" 
и з КСЙЛ1Л9КС0В и н д и я , Прп рН > в ШСВа5ТОрОКО!Я1Л9КСЫ Ш1ДИЯ в 

раствора нэ обнаругшвам'ся, весь фторид находятся в свободном 
(гвдратированноы ) состолшш. В отлачн» от алззшгая н галлия, в 
коордцпацконзой сфэра нндия фтор-ион сошэщаэтся о 
галогэпзд-копаа, фор?Яфов8нио атафторогалогенидных ко!тлэксов 
цронсходат ЕЕК в растворах IUXQ - р~- 1^0 , тш{ н в растворах 
1п(К0з)з1 Ь1(С10^)з - Р~ - Х~ -, f̂ O ( X = ОГ,Вг",Г"). в спотекз 
1п(К0з)з - ?~- 01~ - IÎ O в штарвалб гюльных отношепнй 1 ^ з?:1п ^ 
А п I ^ OUIn ^ 7 удалось зофш^спровать дэвять ко!шл9коов 
^^п°-Цп^''г°^6^п^' ''^'* свндвтэльствуот о рэализацш! КЧ 6 для индия 
пра образованш с1кзшаЕНых фторохлорэднах соеданэннй. 

Спектральная аналогия хлоридцых ц бромидша растворов дает 
основаяиа полагать, что фтороброиаднно кокшлексн индяя таете 
ЯВЛЯЕТСЯ шэотшсоординацаонвшш biPj^BPjgdljO)!"!^!^. В хлоро- и 
бромофгортю'шлаксах 1шдш1 набладаетоя аддитивность вл1.'Шя 
лигандов на хпм.сдвиги ^%. Хотя иодпд таккэ соЕгещавтся в 
коордиаацаонноа сфере нндня с фтор-иоаои, однако взаншое влияние 
двух лагандов, аначитально отличапцахся по разулру я госткоста [f 
H I ) , пркводат к поштзпшо Ш впдяя в шшафторокодадвкх ко?ям91{сах 
до ЧОИфЭХ. 

Ч)ЗТыр9хкоордш1а1щонны8 галогенидаыэ кокшюксы inS^ (S » 01, 
Br.l ) образуется в ацетонитральних растворах I n ^ ща добйвлаппп 
солей н^нх (R = 0Нз,02Н5,04Нд). ЧТО подгпо1йдаотся спэктраиа ЯкР 
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^^^in. Влшшиэ концентрации галогенидных ионов на спектры 
хлоридных, Ороыидша и Еодг!,гщах растворов указывает на завкспмость 
кошлексообразоваЕия от лиганда. В случае хлорида это согласуется 
с увелаченивм КЧ индая до шести. В бро1.шдша растворах такх*:- икает 
место дальнейжве взаинодэйотЕНэ InBr^ с Вг~, однако КЧ значительно 
не Езменяется, в иодидных растворах максЕыалъное КЧ ивидал равно 
четырем. Возмозшость образования в ацегонигршш смзшанншс 
галогенидных когяиэксоа 1пХ^_дУ~ с КЧ равным 4 выявлена для 
систем п О д + у" ( X f Y = ci.Br.i ). 

Существование тетракоорданациоыных галогенидных форм галлия 
обнаружено в водных растворах тригадогенидов галлия- Галогенидные 
комплексы галлия о КЧ 4 характерны н для одетонитрильвых 
растворов трагаяогенидов галлия, их устойчивость снижается по ряду 
oaoi^ » оавг^ > oaij, что согласуется с уманьшениам доноряой 
способности гадогешдных ионов в этой кэ последовательности. 

Исследование парораспределения галогенидных ионов мэаду 
гo^^oлиг8ВДнымE комплексами одного центрального иона дает 
возможность выявить влияние состава координационной сферы на 
относительную устойчивость разнолигандша форл. В реакциях 
четырехкоордввационных анионов галлия сах^ - саУ^ смешанные анионы 
оаХ^_дУд~ (п = 0-4) образувтся достаточно быстро, при сопоставимых 
количествах 1" а У" в растворе одновременно существует Б анионных 
кошлаксов. В систомах с тремя конкурирупцими лигандами, С1, Вт, I 
в соответствии с вероятностным распределением наблюдается 15 
рааводигаядпнх кокплаксов ^ЭО^П^РШ^^Й-П-Ш" Образование Б комплексов 
о двумя ховкурирущвми лигандами и 15 с треш является 
доподнительша! подтвераденавы того,что в етих анионах КЧ галлия по 
г&БОГенкдшш нонам равно четырем. Расчет констант равновесия (К^) 
парораспределения лЕгандов в галогенидных комплексах галлия по 
реакциям: 



«1 
2 оаХУд — > GaX2Y2 ^ ^^^4 

ч 
2 oaXgYg" — > OaXgY + OaXYg 

h 2 oaXgY" — > 08X4+ oaXgYg 
показал,что для систем, где кошсурирущими лигандами являются 01~ 
- вг~ или Вт"- 1" акспвримвнтальнне значения К^ близки к расчетным 
Kj = Кз= 0,375 , Kg = 0,444. Для систеш oaCl^" - Oal^~ 
аксгоршентальные значения отличаются от расчетных К^ =0,91 , Kg 
= 0,71 и К3 = 0,84. Отклонение от статисгшш в этой системе имеет 
направленность в сторону образования анионов с одинаковша 
лигандами, причиной чему }ЮЕвт бить взаимное влияние двух 
значительно отлпчащихся по размерам ацядолигандов в 
коордянациоЕНой сфере галлия. 

Опроделенный интерес представляет изучение соэдинвниЭ, 
образупцихся в реакциях галогениддах кокплвксов с 
псевдогалогенидншш лш'андамп. Установлено, что в растворах 
ацетояЕтрила происходит замещение ионов галогенов в анионных 
комплексах алюминия и галлия мх^ на роданид- и цианат-ионы. 
Разнолигандные анионные форш HX^.^NOY" ( Н = А 1 , oa,y = o , s , x » 
oi.Br.i ) вмеют поевдотетраэдрическуя сиамтряв, нозввяснмо от 
состава координационной сСеры, координащм ксз" п воо" 
осуществляется через атом азота, что однозначЕо подтоврздаотся 
мультиплетностью сигналов Ш Р , обусловленноа опш-опниовыа 
взашюдействием Чл - ^^ и '''̂ аа - ^^П. (рвс.1). Налнчш 
мультпилетности сигналов ЯМР указывает пв толысо на способ 
координации ш^бидентатных псевдогалогенЕдов ixos" и 1ТС0~, но в 
позволяет однозначно судить о количества этих лигандог1и-1л 
координационной сфере алюминия и галлия. Константы спшьспийо«.-,.̂ . 

- 19 -



взаимодействия (КССВ) является наиболее надежным критерием как 
для идентификации комплексов в растворе, так и для изучения В М в 
координационноа сфере. Значения констант H-N возраставт при 
переходо от али-яния к галлию, а также при увеличении числа 
цсввдогслогенидных групп в комплексе iiolgNCS" ( 40 гц), AICI3NC0 
( 40 ГЦ ), llOlgNCSg" ( 45 ГЦ ), 0а01зКС8' ( 95 ГЦ), OaClgKCSg" 
(116 ГЦ), что Mosao связать с увеличением вклада валентных 
в-8Лвктронов в хивиескуп связь. 

250 200 'IBO м.д. 

Рис.1. Спектр ЯМР "'̂''Оа раствора OaOlj-KCNS-OHjON. 

в ацетонитрильных растворах inXj (Х = ох, Вг) в присутствии 
N08", N00" = Y не удалось выявить разнолигандные тетраэдрические 
комплексы. В растворе имеет место равновесие inxT < — > 1пу|7 с 
увеличением концентрации лиганда Y" равновесие сдвигается в 
сторону образования шэсгикоординационныг комплексов. 

Совместимость псевдогалогенидных лигандов со фтор-ионом была 
изучена в реакциях аквакагионов алишния, галлия, ивдия с 
конкурирующими лигандаыи - р', N O T " ( Х = О, S ) В водных 
растворах.Выло установлено, что там» как фтор-ион, роданвд-ион 
способен вашщать молекулы воды в аквакатионах с образованием 
юестикоординационных комплексов MdLgOg.j^tNCS)^"", например, в 



pacTBopat алклшия при отношениях R = NCSrAl -̂  1,5 32!в от общего 
колкчества алюминия в растворе связано с NCS~, при н - 3,5 - 64^ 
и при R = 6,5 - 86Я. Наличие в раствора наряду с роданидом 
фгор-яонов приводит к оС5разованию ряда шастикоординационши 
комплэксов и(Н20)б-п-т^п<"°^^ш'"'° "̂ = ^̂ '̂ ^ >' сосуществущих в 
растворе с аквафторидаш '*(H20)g_^P^"". Оодергиняе 
фторороданидных комплексов пропорционально отношешю Я, в 
растворах алпшния при R N- 6 они составляют почти треть всох 
Фторсодержащх форл с преобладанием монотиоцнанатных комплексов 

Полученные результаты показали, что аквафторороданидные фораш с 
грегля разными лигандшги входят в нвьтогочисленный ряд растворшда 
шестнкоординационных комплексов алияшия. Азот, кислород s фтор 
совмещаются в шэстикоордянационном полиэдре алшиния и юз;гошо 
еткм практнчеаш исчерпывается набор донорных атомов, способкых 
образовать первую коордашационную сферу Al*̂"*" из шести лигандов. 

Для галлия распределение фтора по двум рядатл комплексов иное, 
при R *̂  1 до 50^ общего количества фтора приходится на 
фторороданидныв комплексы, а при R •>. 3 практически весь фюрад 
связан во фторороданидных формах, что резко отличает галлий от 
агаьшния и определяется заметным сшшениеи жесткости кислоты иа^* 
по сравнению с А1 , что проявляется как при образовании вести-, 
так и чотырехкоординационной сферы атиып кагионаги. В 
координационной сфере галлия совглащается нэ более четырех 
ацидолигандов ( F'.NCS"), что аналогично фторидшш растворам, где 
КЧр для галлия равнялось 4. 

Для растворов индия также характерт) образование 
разнолигандных шестикоординационных коиплексов Ь»(Н2®)б_п-ю'п 
(NCDjj"'̂ '*" ( X = 0,s ). В отличие от алюминия и гадяик взаиивое 
влияние лигандов во фторопсевдогалогенидных кошлаксах гош1Я 
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проявилось Е рвашзащш свяэввой изомерии дигандов Noi~. В 
результате инверсии связи In-N <—> In-X в растворе при 
оцредвленвнх условиях (Р:1п < 2 и NOS:In < 2) одаоврэменпо 
сосуществуют оба связевшс изорлера. Елияние состава координационной 
сферы на cnocod координации амовдентатных лпгандов обычно 
цабладазтся для металлов класса ь ( и вромэаугочных тжр^ а и ь в 
1У!аосЕйвсации Пирсона), что моквт быть дополнительным 

г,. 3+ 

подтвервдением заметного снижения четкости по ряду Al"̂  > Ga > 
In . 

Д.Нон^гурациопная лабильность как следствие ВМ. 
Дефицит валентного базиса ионов-комплексообразователей 

щюдоцределяег возможность коЕф1гурацнонаоа лабильности 
коордннационных соеданенпй непереходных элементов, которая 
проявляется в легкости изменения координационного числа 
центрального иона и конфигурации коорданацнонного полиэдра. Одной 
из ссноЕных причин, ведущих к ков^урационной лабильности _ 
является состав хоордивационной сфе}£1 в ВВЛ, входязщх Б пэрвуо 
ююрдкнационнуг сферу. Изучение ков1игурациовноа лабильности в 
растворах дает возможность установить влияние лигандов на 
преимущественное нацравлевив коо^^урациовноЁ лабильности, 
ксследовать кон^урационаые раановвсял. 

В водша растворах галогенидов адшиния равновесие полаостьо 
сыещено в сторону образования шестикоординационвого аквакатиоаа, 
в подобных £Э растворах галлия иыевт место KOB|Kirypa4HOHBoe 
равновесие ыекду шести- н четырехкоординациовшаш формами. В 
чвтырехкоордЕвациошшх ксшшшксах галлия возможно сошещевие 
шавхул вода и иоиов хлора, для шдвда образования оюланных фора 
па обнарухано, что (южет (&ть следствием ВВЛ с наибаяьшиы различаем 
геокютршесхих параметров ( гфвстаолографеческий радиус воды а 
1юа& шда 1.4 в 2,1в А). Ховфагурвционное равновесие в растворах 



галогэнйдов галлая сдвигавтся при равОавлегаш растворов в сторону 
образования шэстикоорданащгбнЕнх aKsanof.?iK9KcoB за счет 
диссоцкацйн татырвгкоордаяецзоЕШХ галогешадлых форм. В растворах 
гадая то ss самые лйганда. иолел^ш зоди и галогэЕВД-ионы (oi. Вг) 
соЕМЭЕ,2этся в разнолигяпдпш: аэстякоордннацЕонных когллзксах 
7MV^Q)Q. ^~^' ФорафоввЕке которыг опрэдэлкется стеретэсктш 
факторачя!, допускашцйЕ разг̂ ов.зкЕЭ достаточЕо объешшх лигандов в 
ввстЕКоордЕнаиг?снной сфзрв круш?ого катиона нздьщ. 

В paoisopas галогэнкдоз 5лт.шшй э алэфатнческш: спиртах 
устанозлзш преиггуществвнаое обрйзоваяне сольватокомплексов 
AlCROH)!"*". ЗначэЕНЯ сольватных чксзл, ощюдэяэЕЕае по спактраг* ПМР 

?7 

Я данным спектров Ai свадатольствуиг о том, что в растворе Aioig 
в мэтаноле практически ЕЭСЬ алшшша пшсутствувт в Екде 
каиюяного кс!Я1лекса, Б раотворо этанола наряду с октаэдрлчэстсЕМ 
К0?Л1Л9КССМ Al(02i%0H)g''' присутствует и ЧбТЫрэХЛНГаНДНЫЙ К0ГЛ1Л8КС 

А101(С2%0Н)| '^ . 

в спиртовых раствора! галогвнвдов голяая, гакйэ тк и в водных, 
проявляется тенденция к сохранению связи Оа-х, так в квтанольноа 
растворе хлорида галлия среднее сольватноэ число галлия равнялось 
1,9, что у1{йзнвавт на присутствие в коордЕнацЕопной сфере галлая 
кроме молекул спирта к ионов хлора, спэктри ''̂ аа подтвердаля 
образование в растворе Gaoi^ и чвтирвхлнгаддааг ко?льлвксов 

2+ + 
oaOKoHgOH)̂  и OaoigCo^oiDg, которна находятся в ijaBHOEecaa с 
шэотикоордннацйожой формой GaCcajOH)!'*". В этшолэ хлорид галлпя 
пректкчэиси Н9 диссоциирует. Т.о. характер равноЕвсяй в растворах 
галогенидов галлия в гидроксйлсодэряашлх растзорзтелях заваснт от 
свойств молекул растворителя в коордшациошгоа о^рв галлия 
определенной коЩигурации, нэтанс.-' слабее чэм вода штесняо'Г 
хлор-ион КЗ четырехлигандной сфэрн, донорннэ свойства эти голе oî e 
слабее. 
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Состав ообдананий, образуюащхся при растворении тригалогенидов 
агакиния в галлия в растворителе средней донорной силЫг 
ацетонитриле (ДЧ = 14,1), установлен по данным 1ШР и Ш}Р на ядрах 
катионов. Сазктры Ш Р использованы для расчета среднего 
сольватного числа (ССЧ), определяемого как отношение 
(OHgCNjjl/CÛ "''], где [OHgC^^] - число колей ацетонитриле, 
координированных к tfi*. [и̂ "*"] - общая концентрация иона 
комплексообразоБателя в растворе. Полученные значения ССЧ (табл. ) 
удовлетворительно согласуются с дисдропорционированЕем 
тригалогенидов по уравканк» ( 4 ), в соответствии с которш! ССЧ 
долкно составлять 1,5 : 

4 И ^ + 6 CflgON — > H(CH3CN)g* + 3 MZ^ ( 4 ) 
Таблица. Сольватные числа алилшаш и галлия в ацетонитриле 

Тригалогбнид Концентрацияt 
моль/1000 г 
раствора 

ССЧ 

AlClg 2,0 1.7 
А1Вгз 1.9 1,6 
oaoig 0,35-2,30 1.4 
савгд 0,20-0,65 1,8 
са1з 0,08-0,61 2,5 

Следовательно в отличие от водных и сшфтовых растворов, в 
ацетонитриле диспропорционирование тригалогенидов можно 
рассматривать как реакцил сим?лвтризации с образовагшем в качестве 
основных кагионкой и(СНзСн)д и анионной кх^ форм в соотношении 
1;3. Увеличение ССЧ при переходе от хлориця к иодиду связано с 
диссоциацией мх^ за счет уменьшения ггрочности связи м-х, 
чкютношение комплексных форм в реакциях «даметризащш определяется 
/-м'прними cBoflfTBSMi! дпидолигандов и рчстоорителя или, что то ко 



самоа, различ1ШЯ1 в энергиях связи м-х и и-растворитв.чь. Роль э п п 
фахтороз проявилась и при исследований ацетонитркльных растворов 
тригалогешадов нндия. 

Диспропорционировапиэ галогенвдов алкягаия и галлия в 
ецетонитрялэ на октаэдричеокпэ и тетраэдрнчвские формы позволяет 
изучать рэгкции замещения с использованием лигалдов, способных 
конкурфовать как с ионом галогена, так и с молекулами 
ацэтоЕИтрапа. Одаовреквннов прасутствкэ в растворе разнолигаддшп 
шести- и четнрвх1соорданащюн1шх соедаиенЕЙ дает возногшость 
выявить лигаядНг преклущественно входящю в тот или иной полиедр, 
что кеоокнанко шзэг значение для суздения о природе 
кон^ш?уращонной лабальностн ажгиния н галлия. Донорнке ряда 
днгандов отдельно для четырех и шэстикоордкнащюншх кошлвксов 
установлена с использовшшем в качества критерия отношения 
3 ва(си^СЮ^_^Т?'*' : Са(СНзОН)д''" и 2 аао1_|_д1^"^ : GaCl^. Донорнкй 
ряд шестикоординационпого галляя имеет слэдущий вид HgO >C2HgOH> 
ci^cN » ci~, для четнрвхкоординацпоншп ко?я1Лвксов 
последовательность несколько иная О2Н5ОН > HgO > 01~> CH3CN . 

Взаимодействие кюлекул спирта с ко'яыексагли злгминия в 
ацетонитрапьных растворах отличается от взакмодействий в 
растворах галлия. Донорный ряд лкгандов для KosmneKcoa алпвшия с 
координационншл числом шесть Moimo представить в следуЕцен 
порядке: OgHgOH > Н2О > СН,ОН > CHjCN »0l7 Jr~, а ДЛЯ 
чвтырвхкоорд1шапио1Шого алюминия последовательность шая: 02%он > 
«HgOij > ci", вг > cHgCN. В полученных рядах лигандов по их 
способности к замещению в октаэдрических и тетраэдр;' •: 
комплексах заслухивает внюлание различный порядок лкгаидов. 
ряды лхп'андов свидетельствупт об огноснтвльвооти донораоЗ 
спосоОности лигандов. Донорные свойства-дагандов опрвде-'чл'ся как 
составом внутрвниой сферы, так и типом коордпнацяош»':. полиедря, 



3TS Т9ЕД9ЕЦЗИ скорве всего шдавт оОщэв аначавив, что необходаэю 
учитывать в реакциях катЕоноз, склонных к .-кон&1гурацконнш 
разношсЕям. 

а. Ион-сольватные взаимодействия в растворах. 
Ксследовавие ЕЭВОДЕШХ растворов блектролитов показало,что 

рассиотрание сосгошня веществ в подобных растворах невоздажно без 
пршмечвния представлений о различного рода сссоцаатвх и 
кошлексах - отрргтуркых образованиях коорданационной хш.ша, в 
больжшствэ растЕорог существуют смешанные t протонированные, 
ассоцвшрованныв 5 вноязвсфэрше соеданэния. Основной аркчкной 
фор^йЕровашм зназшэсфэрЕЫх кокшлексов из коордянацгояно 
насщэнного когяшекса Е вяешнес^рннх лкгандов являются 
ион-дшольвоэ, Е0Н-ЕОНН06 взаимодойствия , 3 значительной степени 
усапйвагвдэся специфлчэскима взаимодействиями, особое значение 
среди которых шеет водородная связь, поэтом? комплексы с 
протонсодерзадими лигандами В9сы,»а ОКЛОЕНЫ К ассоцкацйЕ . 

Из аналазв спектральных дашнх даш растворов MSQ ( М = Al,oa, Х 
- галоганид-ЕОЕ) в спиртах следует, что особенностью этих 
растворов является формирование сольватно-раздвленных ЕОКНЫХ пар 
ткаа (ЮВ)^ШСГ1^*...Х~ за счет систв}лы н-связай меяду протонаш 
гидроксЕЛьных групп коордЕнировакных молекул спирта к анионом, что 
не иг^сдючает вклада ион-ионного взаимодействия. Доля и 
устойчивость кон-сольватных ессоциатов в растворах этанола выше, 
чем в растворах нетЕлового спирта, что может быть связано с 
влиянием и других факторов, кроме Н-связнвания, например со 
стеричвскшй! особенностями этакольного сольвата, которые вызывают 
дополнительную) стаОнлигашш ассоцвата за счет вандерваальсова 
взаимодействия иона хлора с протонами штильноЭ и мвтиленовых 
групп. Образование внешнвсферных ассоциатов зависит и от природы 
внешнесферного аниона. Относительная доля внешнвсферных комплексов 
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(ВК) метанольных сольватов атзитт с Вг~ кеншэ, чем с С1", что 
согласуется с умвньшепивм прочности Н-связи при пореходе от и " к 
Вг~. 

В метанольном растворе Gaoig, нвс!ютря на то, что сольват 
0а(СНзОН)ц присутствует в значительно меньшем количестве, чем в 
растворах влвтпт, тем не кзпае катаоннкй сольват галлия танга 
образует ионно-парный комплекс о хлор-попом. 

Было изучено участие фтор-иоаа, наряду о oi" и Вг~ в 
фор.1ировапиз виешнэа^ершх ассоцпатов. Сольваты Al(ROH)g 
закрепляют ноны фтора на гранях октаэдра с образованием иопом 
фтора систвш Н-сБязей, а такге за счет исн-понпого взашюдвйстЕИЯ 
А1 И F . Взаимодействие молекул спирта, лвжашлх на одаюЭ грана, 
с новом галогеннда оставляет оифытой для подобного сачзмвання 
только протнвополоетув грань, т.к. аишльныа груша пря этом будут 
закрывать другие плоскости. Т.о. при форкаровании внеинэй (фэри 
BO3M02H0 располошть одни или два галоганид-иона на двух 
противополокннх гранях октаэдра. 

iO^R 

В метиловом-спирте преобладает ассоцнат p"...(cn30H)gAi'*...oi", 
его содерзаннв в гра раза правшает кбпцэнтрацш всех остальных 
форм, а в pacTBoj» этилового спирта шешнэсфзршШ гюшиюко такого 
S8 состава составляет всего четверть всех фторсодарнгдас форл, что 
моает быть слэдствием большей коицентрацна noHHo-naima шйшлексов 
с 01" в растворе этанола. 

Молекулы воды способны aatffl^aib одну или несколько тгакул 
спирта в первой olepe сольватов M(ROH)g*" и ото сраоу пршюдят к 
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значительному увеличению неаквивалентных состояний иона фтора на 
гранях октаэдра. Выявлены внешнесфврные комплексы на основе коно-, 
да- и триакваспиртовы! сольватов с одним или двумя фтор-ионами во 
внешней сфере, а также комплексы с Р" и С1~. Сопоставление 
распределения фтора по акваспиртовым комплексам в растворах 
метилового, этилового и пропилового спиртов позволяет отметить 
роль органического радикала молекул спирта в образовании 
ионно-парных комплексов. Кроме того, наблюдаеьие различия 
несошенно связаны с повышенной склонностью фтор-иона к 
гидратации; для хлор-иона, напротив, сольватация метанолом выше, 
чем юдой. С учетом таких тенденций становится очевидным 
стреиление у" закрепляться на тех гранях октаэдра, верошны которых 
занимают молекулы воды, а 01~првдпочитавт образовывать н-связи 
главным образом с молекулами спирта, возмокно выигрывая при этом 
на вандерваальсовоы взаиюдействии с органическим радикалом, 

В спиртовых растворах хлорида галлия, подобно соответствующим 
растворам алиыиния, оольваты галлия образуют внешнесферные 
ассоциаты как с 01~, так и Р". В отличие от внешнвофэрных 
комплексов алвминия, которые довольно устойчивы (в шкале времени 
ЯЫР), фторсодержащие ассоциаты галлия характеризуются более 
коротким временем жизни, в ряду трехвалентных катионов 
и ^ , оа*^, in^* выявляется связь меаду лабильностью 
координированных лигондов и кинетической устойчивостью 
внешнесферных комплексов. Для катиона индия, наиболее лабильного 
в своей подгруппе, невозмогно идентифицировать индивидуальные 
фторсодврхащие формы дахв в случае внутрисферного 
комплексообрвзования. 

Если по составу, кинетическим и термодинамическим параметрам 
внешнесферных комплексов накоплен определенный материал, то 
стереохимия внешней сферы не привлекала достаточного внимания. 
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Разное окружение ацидолиганда на грани октаэдра при одном составе 
ко>.шлекса можно сштать изомерией внешней сферы. Было 
установлено, что при палячни в растворе одновременно метилоюго и 
этилового спиртов происходило перераспределение молекуляряш 
лигандов в первой сольватной оболочке алиштая с образованием ряда 
сольватов Ai(CH30H)g_jj(02H50H)^'^, участвупцих в образовании 
внешнесферных ассоциатов с Р" н 01". Для отнесешь всех 
наблюдаемых в спектрах ^^ розонансянх сигналов была рассмотрена 
гесметрическая изомерия внутрисферяых сольватов, которая 
определяет изомерию внешней сферы. Перераспределение ^JOлeкyл 
спирта в первой коордзнадаонпой сфере алюминия позволило не толысо 
обнаружить изомерию внвшнесферных комплексов, но и сделать 
заключение, касаЕцееся устойчивости сольватокомплексов. Из1гвнвнив 
сольватирущей способности спирта при переходе от CH3OII к C2HgOH, 
наряду с влиянием других факторов, играет определенную роль и при 
образовании изомеров на основе акваспиртовых сольватов. 

У алифатических диолов такав оотлечена склонность к 
Н-СЕязыванию, что особенно safJOTHo мезаду гидроксильными группами 
диолов и ?~. Анализ экспериментальных данных для растворов 
Aicig-KF-CHgOHCHgOH показал, что в результате сольватации и^* 
гликолем в растворе формируются шестыкоордннационные сольваты с 
различной координацией молекул гликоля к алюшнию. Образование 
фторсодержадах форм определяется наличием в раствйое сольватов, 
взаимодействие с которыми Р~ мало влияет на их устойчивость, 
однако введение воды заметно сказывается на равноввоаях в 
растворе. Независимость распределения комплексов от «оят^отаа Г~ 
в растворе и неустойчивость форы к действию молекуляртого jfflraiwa, 
HgO, несомненно свидетельствует об отсутствза пряюго 

о. 
комплексообразования меаду А1 И 7 и указывает на впешнвофврщг» 
ассоциацию Р" с сольватокоьшлексами. 
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Октаэдрические сольватн алюмкшш преобладают и в растворах 
другого гликоля, 1,2-пропандиола (ЦЦ), они также участвуют в 
образовании внешнвсферншс комплексов с F" и 01". Внешнесферная 
ассоциация как в спиртовых, так и гликолевых растворах зависит от 
предпочтительной сольватации галоганидных ионов в объеме раствора, 
или на гранях сольватокомплексов. 

Для галлия в растворах гликолеЕ сохраняется тенденция к 
равновесию тетраэдр < — > октаэдр, полифункциональность гликолей 
проявляется в четырех- и шестнкоординациошшх • формах. 
КонфП'урациониое равновесие в растворах гликолей зависит 
от концентрации 01~ н HgO в системе. Внешнесферные ассоциатн с Р~ 
и 01" формируптся как на основе тетраэдрических, так и 
октаэдрических сольватов. В диоловых растворах галлия ассоциация 
сольватов с анионами определяется двумя факторами: наличием 
сольватов различной ковфигурацш и предпочтительной сольватацией 
конкурирупдих ацидолигандов свободными и координированными 
колекулами гликоля. 

Общая проблема ВЕЛ находит отражение и во внешнесфэрных 
взаимодействиях, KOTOIMQ зависят от донорных свойств участвующих 
лш'андов и стерических факторов. Ион фтора в роли "слабого" 
диганда по отношению к таким комплексообразовагелям как Al"^^, 
оа*^, выступает в сильнопротондонорной среде. 

Сопостевлеше данных по внешнесферыым комплексам алюминия и 
голлия о кинетическими характеристиками этих 
комплексообразователеа и внутрисфврных лигандов позволяет 
првдцолог17ь. что образование устойчивой внешней сферы MOSHO 
.ожидать для комплексов с протонсодаргащими донорными молекулами с 
низкой скоростью обмена координировавши лигандов. 

ТУ.Стереохимия шестикоординационных гетеролигандных 



KOtgyiBKCOB. 

СтереохЕмические особенности гетвролнгаядшх комплексов 
опрэдэляотся природой лигаядов, составляющих координационнув 
ojepy, иг электронными, стеричвски).а, допоршлли характеристикаш. 
ВВЛ проявляется в направленности процессов изомеризации, 
относительной устойчивости тех или иных изомерных форл. 
Стераохшшя октаэдрйческих разнолетанднкх фторокошлвксов 
алшпния, галлия, индая практически не изучена. 

В реакциях ко(.с[1Л8ксообразования фторидов алхаашия с рядом 
амидов: тетраметйшочевина, дшлэишфоршздд, 
гексамэтшйосфортрначид, последние. соачэщаются с Р" в 
координационной ojepe алшиния в основном за счет за>̂ ещэпия 
.шлекул воды в аквафторидах. Образупциеся при этой гвтеролигааднцо 
ко1Я1пвкси являются шестикоордйнацйонншли с транс-распологением 
фтор-конов или о-донорных лигавдов, молекул воды или амидов. 

Молекулярные о-донорные лагандц (1|=Г?®А,ТГФ) образуют с индиеи 
фор.!ы ^ ^ ^ ° ) б - п - Л ^ ~ " ' Потенциально амОидентатные амиды -
карба»,шд, ацетамид при фордфованип «дашвннов координационноЁ 
сферы фторокомплексов индия реализуют связь через N-донорный 
центр. Болов сильными яягандамя оказались тиопроизводнне: 
тиоючевина, тетраметилтподачевяна, тиоацвгамид, координация 
которых к индию осуцествляется через атом cepi, при небольших 
концентрациях лиганда наблвдаетоя связевая язонери н-1п-а. В 
шестикоордйнационных комплексах индия совмещавтся как 
р.о.и-донорные атомы .так и р,о, з . 

Взаимодействие бидентатных ?1-донорных лнгаадов - Ыру и phsu 
с фторидами алпшния или EH;;^ прнво^шт к обрвзовеяш) 
шестилигандши конплесов М(Н2О)0_д_2цРд1^~° (п - 1, 2 ) . В случев 
алшшшя 8ТН комплексы существувт в рашовзспн с аквафторадаа 
Al(H20)g_jj?^~". Образование пятичлеяного каталюцикла поЕИват 
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устоЁчааосз'ь гетбролагшдных фо|и, в растворах индия в прноутстви] 
СБободаого v~ равновоске шэщено в сторону образования хелаиш: 
форел. Зйлатныз кода- и даф^сорокоыплексы Х8рш!тэрнзуютй 
транс-ораенхацЕэй ацвдо- ц халатного диганда Р-Й-Н. 

©тороаоаплокси алшання и галл1ш ^^Щр^е-т^п'^ ^̂  ^^' paerspyzr 
а иолзкула.1Е1 Ыру и phan с образовааиеы хелатиых коышшксов Ш"̂ !' 
о цас-ко^Оагя'аизэЗ. Коордапация бвдентатнш, лпгандов к it''' 
сопроЕоадаотся вадэлэшам свободного фторнда. Eps. отаогзвнни blpj 
JAJ » 1 почта 5CBS алшиния связано с хелатцрущш лягандоы, 
уеэдвчвнаэ ковцентрацац последнего не влияло па равновесие, Е( 
удалось шз^ЕЛРЬ вторую шлекулу bipy во фторокогамеко алшания. 
Для гадляя nps отношения bipy:Ga ^2 практически все аквафторвд 
врорэагвроваш с ыру, при атом БОй фтора связано с галлием £ 

оадо циоЧ!аР^Ь1ру~. В реакциях с хелатлруищшш лагендая 
отчгтл^шз вг^лвляэтся ослабление связи U-F при переходе on 
алшшшл к галлош, ЕВДШЗ. 

В 1фцсталлах [inP^blpyBgOlHgO CTpyiciypa образован£ 

коиплаксшми шлэкулами inP^bipyHgO и ьюлбкулаыа кристализацаоано£ 

содн. Нндзй т а е т октаэдраческое 01фу2вЕие с шридаааальнш 
располошнаэм атомов фтора (рис.2). Длины связей J-In-I" равшз 
2,066 а 2,070 Е превосходят расстояние p-in (транс- к Н) равное 
2,Ий А, что KOZHO рассматривать как проявление транс-еф!|экта. 
Оообецностью хлорадннх комплексов tlnCl^blpyHgOlHgO, inoi^blpyH-O 
вла InOljblpyOgHgOH является греяевов расиолованиа ацидолигондов. 
Дяшз сЕяан In-Ol в транс-полоаешш к кислорода всегда Оольаз 
длины связей In-oi в трано-поаицип к н. В кошмексах ЕНД5Ш 
прослааиваегсл аависимооть стераохимии комплексов от ВВЯ, 
'ооставляюсйх коордвиацаоннув с<^ру, а таювэ завасшйзсиь 
статнчвойого транс-вффвкта от щяфода транс-атома (Р > d > о > н) 
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Я С 4 

Н5 С? 

. а# % ^LJ£ 

Рпс.З Строение комплэкспой (лолокул] inP^bipyHgO 
Усгачовлэно, что. в растворах с этпл8НДЯШ.жном (en) 

фторткоютлексы ялклошл AKHgOg.^?^'''^ ( п <4 ) подаергавтся 
1Яа|х)Лизу, при увэлячеппи п >4 en входит а ноордннацпоппую сфэру 
фторокомплэксоз А1, вытеснял 1~, оОразуэтся 
иестзмсюрданационный KoiauioKC цис-А1?_^еп~, в KOTOpotj en рталквуот 
свою бндентатность. Замещение одного длинного протона на 
сЯд-группу 3s?J9THo повлияло на ко}1Хорг«ацпоннов рпЕнсввсие 
хелатного кольца и для коютлекса UHc-AlF^CCH^HHCHgCHginig)" в 
растворе ндеиткфщироваяы копфордавдоннне изо?лорн с зксгальной (1) 
и экваториальной (П) орлонтаилаа квтильной группы в 
гош-ко1фзрмации коордшшровапного диамина. 

сн, I 

к - И , 
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Коыфорлацио1Шые изошра образуится в равных количества! при 
отношениях 3 < isAl < 4. Для комплекса с двумя одапэковыми 
асишетричныш дояорншда атомами хелатного лиганда 
UHC-AlP.COH^WHCKgCHgKHCHj)" в растворе реализуются три 
конфорглацкошшх изомера, отличаищахся различшсл положением 
сНо-групп сгаосительно плоскости хелатного цикла. В реакциях с 
этилендиамином и его производшля! в координационную сфору фторидов 
алилшия внедряется только одна молекула диамина, кок и в случае 
других Оидентатных лигандов - Ы р у и phen. Hataioro слабее выражена 
способность к хедатообразованию у Н.н-двметил- и 
Н.Н.Н.Ы-тетрамэтилэтилвнднашяа, основная часть аквафторидов 
алЕЫИная не участвует в комплексообразовании даке в избытке этих 
диаминов. Хотя эта тенденция коррэлхфует о изменением рКд для 
дипротошфованных диаминов, скорее всего основной причиной 
отсутствия хелатирования М,и-да!алкильных производных являются 
стерические препятствия при размещении объемных заместителей в 
координационной сфере небольшого катиона алюминия. 

Хелатирование диагяшов во фторидных комплексах алжынння 
происходит при рН >8 , в кислых растворах реакция обратима за счет 
протонирования диамина. При отношениях L:Ai -̂  3 для хвлати.рущих 
диашшов практически все аквафториды алкьашия связаны с ь, 50% 
фтора цриходится на гетеролш^андые ко»шлексы и столько ке 
выделяется свободного р~. 

По отношению к галлию н-донорные полидентатные молекулы являхися 
еще более сильшам лигандами, при взаимодействии en с 
аквафгоридами галлия большая часть фторида находится в свободном 
состоянии. Для комплекса цис-оа?^ъ~ (ь=ыономвтилэтил9НДиамин) в 
растворе зяфш^сированн конформационные изомеры. В отличие от Al^"^, 

3+ 
в реакциях с Ga" диметил- и тотраметклзамешбнные диаконы такие ке 
сильные основания как и en. Склонность аа^* к предпочтительной 



координации и-доворных лигандов обусловлена ~ как оолаблвапам 
прочности связи оа-Р по срашвЕИЮ с А1-Р, гак и снижением 
secTKOCTH кислоты оа^"^. В ряду Al-Oa-In фгороко}шлвксы последнего 
наименее устойчизы, поэтому в присутствяа дааьшпов они полностью 
гидролизовашсь. 

Этшгйнгликоль (ЭГ), являЕщкйоя 0-допорвнм аналогом en, 
реагирует с аквефторидаш алплиния ипачо. В водном раствора на 
происходит хелатировашя атшюнгликоля при его координации к 
фторвдам ал2354ания, молекулн гликоля, выступая как моподентагный 
лиганд, зшлбцают молекулы воды в аквафгороконплэксах с 
образованием AU^HgOl" п AUjI^ о транс-расподойзиаем аиаонных 
лягандов. Отсутствие хелатированая этнлэнгликоля обусловлено тем, 
что хела'гировагшв сопряхено со значительнш.я стрпстурннми 
дефоргацаяя лиганда, неподеденные пори двух донорных атомов 
1Шслорода препятствуют размецзнию втщнальных он-групп вблизи 
небольшого катиона Ai'̂ '*'. 

Установлено, что хвлатированив а!.шно1ШСлот п коьшлексах 
алалиши зависит от рН растворов, бэдеитатная координация 
реализуется в растворах с рН > 7, депротонированная фариа 
аминокислоты координирует посредством -icig и соо~ групп о 
образованием пятичленного металлоцикла. В отличие от котлхлоксов 
такого Е9 состава с этилендиаьшном, в ко?яи18Ксо с глкцапом два 
фтор-иона в транс-позиции к хелатнону кольцу оказываются 
неэквивалентным за счет различного трансвлияния N- и о-дснорннх 
атомов. 

Другая a^яшoкиcлoтa, вашш, при координации к иону адпаошя 
Taicse образует пятичленныА хелатный цикл, форлировапиэ халатных 
комплексов фторидов апюшния с вапином сопровоздается накоплением 
в раетворо свободного фтор-иона. Использование D.i. ата ь-вшшпа 
показало, что коор,!1инирунцая способность не зависит от оптической 
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автивЕосФИ. В кшшюксв с ввлиноы, щс-Л1Р^1.^~, все четыре иона 
фтора ваеквивалвнтш: вкватораальвиа за счет различного 
транс-апшшия N- и о-донорных атомов халатного лигацда, аксиаллые 
в результате взаииодвКствая через пространство аксиального лиганда 
с изопропильшй группой BO^Sfta. 

Увеличевв» алкидьной цепи в р-аланвне тшло следствием 
практическое отсутстше хелагирования из-за меЩ|фвй устойчивости 
шестичлевного м8тадло{щаа> Коррдишфущая спосоШость шовохислот 
в реакциях с фгорилпвдг влшивия соответствует ряду: глицин > ввлив 
> р-аданш. , 

В кошиексах' с азошшсиодоташ выявлено усиление трацс-влвяния 
0-доворЕого центра хвлатного лиганда w ардЩчв о-П-Г, к о т о ^ 
находит отражение как в xmt.cABsirax, тшс и ШСВ ^%. 

Цолг^пш» забиоимос1Я парвявтров ШР от травс-^всгаяда в 
рааволш'ав^а' фторокошлесах адшиния могут слущать о(яювьй i p i 
изучении стеричвской вшфаваенноста мевлвгввжБШх взагаюде|стви> в 
соединениях р-алвиввтовЕЬ4 группы. 

вывода 
1. Развятн освоввые аспекты взаааого влшоия дигандов в 

хоорданационных соедвввввях р-элеыентов ИЫ^уппы - алшивия, 
галлия, индия. Рассмотрение в раюсах модели ЕШСО нвнащ)авлввного 
ВВЛ включило в себя изучение щюцессов ступенчатого 
комплексообразования в реакциях с конкурирущшш лигавдами, 
установление зависшюсти координационных чисел и конфшурации 
комплексов от состава координационной сфер!, выявление 
оообецностеа совместимости лигандов в координационной сфере 
определенной конфигурации. Выяснилась особая роль Льхисовской 
кислотности катионов Ш-ей грушш в проявлении тех или ввых 
следствий ШЛ. Шагалось, что взаимному влияшо лш<андов в 
соединениях Ыопереходных елененсов с дефицитом валентного базиса 

- .50 



присуще явление коа|игурационной лабильности, переход 
коордянационннх соединений определенного комплексообразователя из 
одной структурной Форш в другуп. Равновесие таких 
перегруппировок зависит от донорных рядов лкгандов, способных 
замещать молекулярные или аоддолиганды в комплексах с КЧ 4 или 6, 
причем ряд лигандов предпочитает опрэделоннув ко^игурацив 
комплексов. Иесткке лигандн (?, EjO, нон, оПдСМ) с аЕвотюми 
киачотами (А1 , оа ) фо1М1руют октаэдричесгаю 5орш. В 
октаэдрической сфере In совмещаются вэстхше (Р,Н20) и мягкие 
(С1,Вг) лиганды, что соответствует уменьшению жесткости индяя(Ш). 
Ш предположили, что аффективная внешесферная ассоциация 
сольватокомплэксов с ацидолигаядами с образованием 
сольватно-разделенных ионных пар такяе является следствием ВЕЙ и 
зависит от донорных свойств участвущих лигандов, которые в 
свою очередь формирувт деАствие стерических факторов. 
Использование спектроскопии ЯИР позволило раскрыть 
стереохимические особенности внешнесферных ассоцнатов. 
Направленное ВВЛ, в соответствии с модельными представлениями, 
разработанными для непереходных элементов, проявляется в 
преимущественном образования транс-изомеров для лигандов, 
значительно отстоящих друг от друга в шкале ЭО (шш по параметрам 
«есткости) -Aip^i^, inPgblpyHgO и гран-изомера при сблигении ЭО 
лигандов ( inOljbipyL). Выявлена зависимость геомотрическоЯ 
изоморот, связевой изомерии аглоидентатних лигандов, 
кон1ор|(ационной изомерии координированных лигандов от ВВЛ. Щ м 
формировании гетеролигандных фторокомплвксов алшиния с 
полидентатными лю^авдами определяющую роль играют сгерические 
факторы, контрол1фу[ащив образование металлоциклов. В 
эктаэдрических комплексах с хелатными циклами обнаруяена 
:терическая -̂  направленность электронных эффектов мехлигандных 
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взаимодеЁстввй. 
2. Расшираш существундае првдстаалвния о процессах 

ступенчатого комплэксообразовапия во фториднш: растворах. 
вормированиз фторокомплесксов алгалшия, галлия, индия в водных 
растворах осуществляется в результате последовательного замещения 
молекул воды в коордиващюшюЁ с<№ро аквакатионов на ю н ы фтора, 
молекулы вода и н о ш фтора совыэщаятся в шостшоординационяом 
полиэдре комплвксообразователя. Установлено, что максвмальнов 
координационное число по фтору уменьшается от 6 для алгажшия до 
4-х для га.плия и не щ)эЕшает 3 для индия, что соответствует 
уменьшению кесткости кислоты при переходе по подгруппе от алюшния 
к индию. В растворах алгсшння и галлия одновременно сосуществуют 
аквафтороко(Л1лексы с разнш! числом ацидолигаадов в координационной 
сфере. Рассчитаны отношения концентрационних констант образования 
этих фор»л в растворах. Впервые идентифицированы неизвестные ранее 
разнолигаядныэ фторокомплексы индия, в координационной сфере 
которых фтор-ион совмещается с ионами хлора, брома, иода, что не 
характерно для более жестких льюисовских кислот - ал»,шния и 
галлия. 

3. Рассмотрены особенности кокплексообразованпя катионов с 
галогенид-ионами - 01~,Вг~,1". Влияние сгеричоского фактора -
размера комплвксообразователя проявляется в реализации различных 
1СЧ. Близкие по ионному радиусу А1 и Gâ ''" образуют с указанны1Д1 
ионами четырехкоординациокные анионные комплексы МХ^. Больший по 
объему индий (0,92 А) проявляет тенденцию к увеличению КЧ в 
галогенидных комплексах по ряду 01 > Вг > I, в случае иодида 
максимальное КЧ равно 4. На основании изучения реакций 
перераспределения лигандов в системах oaX^-GaY^ выявлено 
вэакмовлйяние лигандов при формировании четырехкоординационных 
комплексов. НаОлвдавмое отклонение от статистического 
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распределения форл в сторону образования анионных комплексов с 
одаиЕКОвшш лигандаш! характерно для систем, содержащих лигандн 
зиачЕТвльЕО различащйвся по ионноглу радиусу, OaOlT - GalT , в 
других систвкзх процесс перераспределения соответствуэт 
статистике. 

4.Изучено взашовлияш59 галогепидных и псевдогалогепидша; 
лигандов в кошиоксах алилишш, галлия, индия различной 
KOHjscrypaiiHH. Обнаружено, что тиоцианат- и дааиат-ионы способны 
зааещать галогеиидннв ионы в чвтнрвхкоорданацпоннга комплексах 
алвзяшия и галлия с образованпем анионных комплексов '̂ 4̂-11̂ 11"" 
Доказано, что коорданацвя псевдогалогенпдишс лигандов в этих 
когяиексах осуществляется через атом азога. Тиоцяанат-ион способен 
полностьв заместить галогенид-ионы в чотырехкоордзнацаонных 
ко!шл0коах алшиния, в случае галлия более типично образование 
разнолягандных фор*, что является отраззэнпем "ослабления прочности 
связи oa-N по сравнению с алпшшем. 1!Двнтпфяцированы неизвестные 
ранее шэстикоордйнащошше фторокогшлексы аимииия и галлия, в 
координационной сфере которых совмещаются кислород, фтор и азот. 
Для алшиния црэдпочтителшо образование фтороаква-, а для галлия 
фторороданокомплзксов, что соответствует общей тенденции 
взаш-юдайстоия Еесткая кислота - весткое основание. Для катиона 
in̂ "*" обнаруаэно, что взаимное влияние лигандов в 
шестикоординационных фтороко?я1лвксах проявляется в способе 
координации моЗГ (х = o,S), в результате инверсии связи 1п-Н 
<—>1п-х в растворе одновременно сосуществуют связешо изо.«1вры. С 
увеличением числа псэвдогалогениданх лигандов в комплексе 
координация осуцествляется через атом азота. 

5.Исследовано явление ковф1гурациояной лабильности соединений 
алюминия, галлия, индия. Установлено, что К? и следовательно 
хон^урация координационных соединений данного центрального иона 
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в ецачна'елъной стэпояа заЕисит от лсгшдаюго набора и свойств 
среда. В воданх растворах тригалогвавдов равповесиа с<̂ 81Цзно в 
стерону оОразованая октаедричзскш. аквака-шонов. В растворах 
йлзГатичэсгао; спиртов соотношение четырех- п 
азстшоординащгошшх С^рл определяется доноршьш свойствагш 
аиндолигавдоа е растворителя, а Е^ЭШО, В нотанольаом растворе 
практнчосш весь sjszismsS срнсутствуот в влде коглпдзкса Ai(ROH)g , 
в этанола кмаат шсго равновэска мевду шастя- и 
чотирйзхкоордапащюпиаж формами AKOgHgOH)!"'', кКс^в^ощ^О!^^, с 
прзоЛЕздаанаи окгаедрачески форм. В иэтапольнои раствора хлорида 
галйш наряду с колахдексом оаССНдОН)̂ '* щжсутстБуют 
хдорсш'гакапьшв форт и зяйчительши количества GaoiT. В 
растворителе средаей .".опорной склы - ацотонЕтраяэ трагалогонвд'и 
ЕЛК'лашш и галлая днспропорционируш с образоваянеи 
ча'лгрэкоордицацноннш; анионов wC^ п шэсачпсоорз^шацаошаа катионов 
KLg"̂ ''", сосущ&ствущах в растворе. Тригадогенади индия в растворах 
Е,цэт-оиЕ'1̂ ила и 1Ш1 дцспронордаонируат с образовашом inX^ н 
гетеролагаадаых швскц-соордашационнш; комалексов iH^g-n'^"^'-

6. Изучена ороолома последовательного вклвгданкл лпгандов в 
г.о:й1лекс81 одного цеагрального нона различной конХагурацш! щт. их 
сош&стнои прнсутствии в растворе, что дало возшакость устаповЕть 
ряда Лйгеадов, предпочтительно ВХОДЯЩИХ В ту или вную 
ко1ййгурацшо или впзывахгщх переход из одаоЛ стру1£Турно2 фщт. в 
другую. Определзш ряды лагендов по их спосооносга к ааиашошш 
шлакуЛ5!р1Ш1 п ацвдолигаидов в когтлоксах с im 4 и 6. Длл 
Ш11ЕЕаксоз алалпшя с КЧ 6 способность к аамэщенаю ацетошгарила 
ушЕшаэтся в поряд1св С̂ Н̂ ОН > и^о > сн^оа » ох', вг", для 
чзпгрэхкоордапаццонншс когшяэксов допорнпй ряд июй OgĤOH > сн^оа 
> HgO, 01~,Вг~ > CHjCii. Дяя галлня в востш^оордйнвцаонних 
ксазлаксаг послздователькость соответствует HgO > OgE^cs > сзн̂ он 
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>С1~ н ОТЯКЧ89ТСЯ от послвдоватвльностп для тотраэдрачокшх 
фора OgHcOH > HgO > 01"» сн^ск. Установлоно, что закещанпэ 
лигаядов шйэт быть причиной копфягурационноа лабильности. Пан 
правпло, для жестких кислот - Aî "*" и Gâ "*" - Е Э С Я Ш Э лигапдн 
стабилизируют октаздрическую конфтгурация, иягкив 
твтраэдцическ}'». 

7. Развиты ?л)двльшо првдстпвлеппя о внеипасфэрша 
взаимодействиях сольватокогямэксов в растворах. Основной причиноЗ 
образоваяия вношесферных ассоциатов из коордипоцЕонш пасшцонного 
комплекса и внешнвсфврннх лигандов является электростатическое 
взаююдэйствив, которое усиливается сдащзфпзскими 
взаимодействиями, особое значение среди которых Егзет образование 
Н-связей. Показано, что характерной особенность» спиртошх 
растворов uXg ( ы = Al,Ga, х = галогенид-ион) является образование 
сольватно-разделенных попншс пар imoH?t.i~ за счет ион-понного 
вз8в?.к»двастБия и Н-связвА кезэду х~ и протонйЛ! пцрокспльннх груш 
координированных молекул спирта. Щ»чшсть и копцептрацая 
внешнесферных комплосов определяется сольватпруввдй способность!) 
спирта, донорной способностью и размерила Х~, а такте сторическт^и 
факторшш, связаншиш с шлекулаки спирта. Впешнесфэрпая 
ассоциация имеет место и в растворах гадюгенидов А1,оа в диолах -
этиленгликоле, 1,2-пропандполв. Ион-фтора в роет "слабого" лнгаида 
по отношению к Al'̂ ''' и оа*̂"*" выступает в сильнопротондонорной среде. 

8. Обсуадены стврвохшжчеетше особенности шешес^рных 
ассоциатов. При наличии в спиртовых растворах трягалогенидов 
алюлиния октавдрическпх или других спиртовых' фэр1 н ацидолигапдов 
(Р~,С1~,вг") последние выбиравт знергетичвски выгодную сольватацию 
в объеме раствора или на грани, комплексов. Перераспроделение фтора 
по всем сутцествующ!™ в растворе формам позволило не только 
зафиксировать их присутствие в растворе, но и обнаругпть явление 
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изомерии внешней сферы. Разное окружение ацвдолиганда на грани 
октаэдра при одном состава комплекса можно считать изомерией 
второй координационной офэры. Изомерия такого рода найдена для 
сольватов. содержащих в первой сфере молекулы различных спиртов, а 
такво для аквамэтанольннх сольватов. Отсутствие изомерии 
акваспирювых комплексов со фтор-ионом во внешней сфере в 
растворах этилового и пропилового спиртов связано с тем, что 
этанол и пропанол, в отличие от метанола, являются более слабьми 
донорами протонов, чем вода и распределение изомеров не 
подчиняется вероятностному фактору, в результате чего 
стабилизируются определенные структуры. 

9. Проаналязированы геометрические аспекты ВВЛ в 
разнолигандных октаэдрических • фторокомплексах. В 
шостикоордошациониых комплексах алкминия совмещаются и о ш фтора и 
молекулярные о-донорпые лигадцы, молекулы воды и амидов, причем 
молекулярные лиганды предпочитают транс-позицию. Во 
фторокомплексах индия с амидами зафиксирована связевая изомерия, 
для 8-заквщенных амидов координация лиганда осуществляется через 
атом cepi. В отлкчиэ от комплесов алшиния, при формировании 
координационной сферы индия О- и к-донорпые лиганды реализуют связь 
через н-донорный центр. Установлено, что изомерия компексов inx.i,_ 
(X = ?,01) зависит от ЭО лигандов X и ь. Комплекс 1п?зЫрз«£,о 
нмеет мер-коаЭЕгуращп), а inCl^bipyL являются гран-изомерами. В 
комплексах ltiCl,bipyL статический транс-эффект наблюдается по связи 
01-ln-L. В тетрафторокомплексах с бипиридилом, фенантролином, 
этилендаакинами, аминокислотами, которые при координации образуют 
металдациклы, осуществляется цис-геоматрия, впервые для комплексов 
цис-А1Р^Ь~ с N-мвтильными производными втилендиамнна в растворе 
йдентифацироваяы конформеры с различной ориентацией негильных 
групп в координированном лиганде. Показано, что трансвлияние 
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донорних атотлов бидентатных лигандов на ионы фтора по ординате 
L-U-P находит отражение в параметрах спектров %, что (юкио 
коррелировать с изменениями в связывании М-Р. 

10. Установлено, что ствреохшшя раэнодигапдашх октаэдрнческих 
фгорокомплексов ЭЛЕЙШНИЯ и галлия в значительной степени 
определяется стерическими фактораиа. Зтиленгликоль, являющийся 
о-донорным аналогом этилендиамина, нэ проявляет бидентатности при 
взшпаодействии с фторидами алилшия, координпруотся к алюкинию 
монодвнтатно с образованием транс-AlP^I^ . Различив меяду N- и 
о-донорными бидентатнши лигандами связано с тем, что 
хелатирование этиленглико-л к алюминию требует значительных 
структурных деформаций лигавда, неподелеинне пары двух донорных 
атомов Ю!слорода препятствуют размещению вицЕналъных он-групп 
глжоля вблизи небольшого катиона Ai'̂ '*'. Среди причин, влиявщих на 
способ координации бидентатных н-донорных лигандов, тагаха Basan 
стерический фактор, так наличие алкильных. групп у двух донорннх 
атомов азота этилендиамина препятствует его хелатированио в 
координационной сфере А1 , ; 
такое ограничение отсутствует. 
координационной сфере Aî ''", для большего по размеру иона галлия 
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