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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.

Актуальність роботи: Останнім часом великого значення в ко­
ординаційні* хімії набули полідентатні ліганди, що вумовлено, в 
першу чергу, двома її особливостями - ефективністю звязування ними 
різних катіонів, (що виражається в високій термодинамічній стабі­
льності комплексів) та селективністю комшіексоутворення (тобто 
здатністю переважно взаємодіяти з певними катіонами). Особливо пе­
рспективними з цих точок зору видаються синтезовані в останні деся­
тиріччя сполуки, що поєднують в собі структурні особливості макро- 
циклів та кошлексонів - т.зв. циклотондантні ліганди, що містять 
полідентатний макроциклічшЛ фрагмент, до якого приєднані замісни­
ки, що мають додаткові координаційні центри. Завдяки наявності ве­
ликої кількості донорних атомів та можливості прояву макроциклічно- 
го та поліхелатного ефектів циклопендантні сполуки є ефективними 
комплексоутворювачами 1 знагодять широке практичне застосування.

Ліганди, що мають в пендантних замісниках фосфорильні групи, 
як комплексоутворювачі вивчались лише епізодично, хоча наявність в 
молекулах таких сполук різних за електронними характеристиками до­
норних атомів дозволяв чекати їх ефективної взаємодії як в Іонами 
перехідних, так і лужних металів. Тому детальне вивчення власти­
востей циклопендантних фосфорилвм1сних лігандів, структура яких 
закономірно змінюється, е актуальним для пошуку ефективних та се­
лективних комплексоутворювачів для іонів металів різної природи.

Мета роботи. Мета роботи полягала в систематичному дослід­
женні циклопендантних макроцикн і чних сполук - фосфорилвмісних по­
хідних азамакроциклів та краун-ефірів, а саме, в синтезі комплекс­
них сполук іонів металів різної природа, визначенні фізико- 
хїмічних характеристик комплексів та виявленні ввязку між будовою 
лігандів (природою донорних атомів, розміром макроциклу, довжиною 
пендантного ланцюжка) і природою іону металу з одного боку, та 
стійкістю 1 структурою утворених ними комплексів з другого.

Наукова новизна. В роботі вперше синтезовано 9 комплексних 
сполук СаШ), MgUI), Си(П), Ні (П) з фосфорилвм і сними лігандами. 
Методами електронної, 14, Ш Р  та ЕПР спектроскопії, кондуктомет­
рії, рентгеноструктурного аналізу встановлений спосіб координації 
лігандів в комплексах та будова координаційних поліедрів.

Синтезований кристалічний комплекс фосфорилЕм1свого поіідно-
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го дібензо-18-краун-6, що містить три Іони металу: іон калію, який 
знаходиться в порожнині макрокільця. та два Іони кобальту(П), що 
зв'язані пендантними фосфорильними групами.

Одержані дані про комплексоутворювальні можливості ряду фос­
форилвм і сних пендантних похідних азамакроциклічних сполук по від­
ношенню до катіонів лужних (Lit Na+, К+, Cs+), лужноземельних 
(Са(П), Mg(II)) та перехідних металів (N1(11), Си(П)) металів. Виз­
начені константи стійкості комплексів лужних металів, Са(П) та 
Mg(II) з цими лігандами. Встановлено, що в утворенні координаційних 
звязків можуть приймати участь як атоми азоту макроциклу, так 1 
атоми кисню фосфорильних груп пендантних замісників. Знайдено, що 
довжина алкіленового ланцюжка, что з'єднує Р=0-групи з макроциклом 
більше впливає на константи стійкості, ніж розмір макрокільця. По­
казано, что наявність фосфорильних груп в поліазамароциклах значно 
посилює комплексоутворювальні властивості цих лігандів по відно­
шенню до іонів лужних металів.

Практичне значення роботи. Встановлено, що циклопендантні 
фосфорилвмісні азамакроциклічні сполуки є ефективними комплексоут- 
ворювачами по відношенню до Іонів лужних металів та проявляють се­
лективність по відношенню Іонів малого радіусу - літію та натрію, 
що може бути використано для розробки методик селективного відок­
ремлення цих катіонів.

Основні положення, що виносяться на захист.
1. Введення пендантних фосфорильних груп в молекулу азамакроциклів 
значно посилює їх комплексоутворювальні властивості, зокрема, по 
відношенню до лужних металів.
2. Стійкість комплексів лужних металів в більшій мірі визначається 
довжиною пендантного алкіленового ланцюжка, що з'єднує фосфорильну 
групу з атомами азоту макроциклу, ніж його розміром.
3. Визначений спосіб координації лігандів та будова кординаційних 
поліедрів в комплексах нікелю(П) та міді(П). Показано, что наяв­
ність пендантних фосфорилвм1сних замісників в молекулі азамакроцик­
лу дозволяв синтезувати як моноядерні, так і біядерні комплекси.
4. Наявність циклопендантних фосфорилвм1сних замісників в молекулі 
дібензо-18-краун-6 дозволяє зв'язувати як іони лужних металів, зо­
крема, калій, так і іони кобальту(П) з утворенням гетерополіядер- 
них сполук.
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Апробація роботи. Матеріали роботи доповідалися на П  Укра­
їнській республіканській конференції з неорганічної хімії (Ужго­
род, 1906), XI Всесоюзній нараді з хімії макроциклів (Одеса, 1984) 
XI Всесоюзній Чугаєвській нараді з хімії комплексних сполук (Крас­
ноярськ, 1987), XI Міжнародній конференції по хімії фосфору (Таллін, 
1989), конференції молодих вчених (1988) та конференції-конкурсі 
(1989) ІФХ АН України, XII Всесоюзній Чугаєвській нараді а хімії 
комплексних сполук (Мінськ, 1990).

Публікації. По темі дисертації опубліковані 7 статей та тези 6 
доповідей на міжнародних, всесоюзних та республіканських конферен­
ціях.

Об*єн та структура роботи. Дисертаційна робота складається з 
вступу, огляду літератури, експериментальної частини, 3-х розділів 
обговорення результатів, висновків, списка літератури. Робота вик­
ладена на сторінках, ілюстрована 23 малюнками та 16 таблицями. 
Бібліографія - 123 найменування.

КОРОТКИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 
В огляді літератури проаналізовані наявні дані про комплекс 

ні сполуки металів з нециклічними та пендантними азамакроцикліч- 
ними фосфорилвмісними лігандами. Основну увагу приділено розгляду 
впливу будови лігандів на термодинамічну стійкість та фІ8ИКо- 
хїмІчні характеристики комплексів, які вони утворюють.

В експериментальній частині викладені методики синтезу комп­
лексних сполук Са(П), Мв(П), Си(П) та N1(П) а циклопендантними фо­
сфорилвмісними лігандами двох типів: похідних дібензо-18-краун-6 
- L та азамакроциклів LII_T (Мал.1).

Ці електронейтральні сполуки, розчинні тільки в неводних роз­
чинниках, були синтезовані в ІНЕОС РАН та люб'яано надані нам спів­
робітниками академіка М.І.Кабачвіка. Комплексоутворночі властивості 
лігандів були оцінені на основі величин констант стійкості їх комп­
лексів з іонами лужних металів, Са(П) та Mg(H), встановлених конду- 
ктометричним методом. Тут яе приведені методики розрахунку констант 
стійкості в різних сумішах розчинників.
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Мал.1. Структурні формули лігандів.

Комплексні сполуки лужних металів та кобальту(П) з пендантним 
фосфорилвмісним похідним дібензо-18-краун-б.

З метою з'ясування впливу пендантних фосфорилвмісних груп на 
комплексоутворювальні властивості дібензо-18-краун-6 (ДБ18К6) кон- 
дуктометричним методом вивчена взаємодія ліганду L1 з Іонами луж­
них металів та розраховані величини констант стійкості (Табл.1)

Таблиця 1
Логарифми констант стійкості комплексів лужних металів з L1.

Ліганд Li+ Na+ 18 ІС+ Cs+ h l o  % a  a 
PRa Pk Ч в

L1
ДБ18К6

3.09 3,86 3,95 3,47 
3,48 3,97 4,51 3,49

0,2 0,8 
0,3 0,3

3,0
10,5
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Приведені в табл.1 дані свідчать, що введення пендантних фос- 
форильних груп в ДБ18КЄ мало вшиває на його комшюксоутворюючі 
властивості по відношенню до іонів лужних металів. Очевидно, прос­
торове роьмія.ення Р=0-груп не дозволяє їм додатково координувати 
Іон металу, що входить в порошину краун-ефіру, але наявність 
об'ємних пендантних замісників дещо погіршує дифвретщіючу дію мак- 
роциклічного поліефіру Iі.

Проте завдяки тому, що ліганд L1 має групи з різними елект- 
ронодонорними властивостями (атоми ефірного та фосфорильного кис­
ню), він виявився ефективним комплвксоутворювачем по відвошенню до 
іонів металів різної природи. Синтезовано триядерний комплекс, в 
якому Іон калію знаходиться в порожнині макрокільця, а два іони 
кобальту(П) зв'язані фосфоршіьнши групами пендантних замісників.

Електронний опектр поглинання комплексу має інтенсивну аси­
метричну смугу в області 16 000-14800 см-1 типову для псевдотетра- 
едричних комплексів кобальту(П), що відповідає d-d-переходу 
4Ag(F)---4Т1(Р). Спектр ПМР незакомплексованого ліганду L1 в хло­
роформі містить два сигнали при 3,94 та 3,75 м.д, віднесених від­
повідно до протонів метальних груп пендантного замісника та полі- 
метиленових ланцюжків макроциклу. Присутність іону калію в розчині 
приводить до помітного розщеплення та зсуву сигналів, що віднося­
ться до протонів макроциклу, та вказує на наявність хімічного звя- 
зку між іоном калію та атомами кисню краун-ефіру. З другого боку, 
в присутності хлориду кобальту(П) в розчині ліганду сигнал при 
3,94 м.д. зсувається, розширюється, а полонення сигналу при 3.73 
м.д. залишається практично незмінним, що свідчить про те, що іони 
кобальту координуються тільки атомами кисню фосфорильних груп.

Комплексоутворення іонів лужних та лужноземельних металів з 
фосфорилвм 1 сними похідниш три- та тетраазамакроциклів.

Досліджені ліганди L - . Lv містять два типи донорних атомів: 
атоми азоту третинних аміногруп макроциклу та атоми кисню фосфори- 
льних груп пендантних замісників, та відрізняються розміром макро­
циклу, довжиною алкіленових ланцюжків, що звязують функціональні 
групи, з метою з'ясування впливу структури лігандів на їх комплек- 
соутворюючі можливості визначені величини констант стійкості комп­
лексів іонами лужних металів, кальцію та магнію (Табл.2).
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Таблиця 2.
Логарифми констант стійкості комплексів лужних металів (lg р) 
та констант утворення комплексів кальцію та магнію (lg К) з 

лігандами L11 - Lv.

Ліганд ТГФ -СНС13 (4:1) C2HgOH +CHC13(1:1)
LiL+ NaL+ KL+ CsL+ Mglb+ CaIL+

І11 5,6 4,5 3,2 2,2 2,8 2.4
L111 Б,9 6,3 6,0 3,6 2,6 2,9
LIV 6,2 6,9 4,9 4,1 3,6 3.1
Lv 4,7 3,8 3,0 2,3 2,1 2.4
LVI
і7П
LVI1

3.8
4.8 
4,7

3.6 
4,0
3.7

2.3
2.4 
2,8

1,8
2.1
2,3

не вимірювали

Всі досліджені циклопендантні ліганди утворюють досить стій7 
кі комплекси з іонами лужних металів, при цьому вони виявились 
кращими комплексоутворювачами для катіонів малого радіусу - Ll+ та 
Na+: для лігандів L , LIV та Lv стійкість комплексів зменшується 
в ряду Li+> Na+> К+> Cs+ і тільки для L11 ця послідовність пору­
шується.

Висока вибірковість, яку виявляє L11 по відношенню до іону 
літію (константи стійкості комплексів літію та цезію відрізняються 
більш ніж на 3 порядки) обумовлена, очевидно, сприятливим розмі­
щенням фосфорильних та амінних груп, що дозволяє атомам кисню та 
азоту формувати внутрішню координаційну сферу комплексу літію без 
виникнення структурних напруг в ліганді.

Порівняння констант стійкості комплексів макроциклу Lm  та 
його нециклічного аналогу LVI1 показує, що перший ліганд є ефектив­
нішим комплексоутворювачем. Очевидно, в даному випадку важливого
значення набуває не тільки більша кількість функціональних груп 
тутIі-1 , що можуть приймати участь в комшіексоутворенні, а і вигідне 
їх просторове розміщення.

Порівняння властивостей 14-членних макроциклів (LIV-LV) з 
нефосфорильним лігандом ЬУІ показує, що введення пендантних груп в 
молекулу азамакроциклу підвищує його комплексоутворюючу здатність
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по відношенню до іонів лужних металів. Вища стійкість комплексів 
лужних металів з LIV та Lv в порівнянні з LYI може свідчити про до­
даткову координацію центрального Іону одним або кількома атомами 
кисню фосфорильних груп.

Ліганди L111 та LIT (12- та 14-членні макроцшиш відповідно) 
мало відрізняються за стійкістю комплексів з катіонами лужних ме­
талів і розмір макроциклу в даному випадку не відіграє суттєвої 
ролі.Це дає можливість стверджувати, що іон металу не входить в 
порожнину макроциклу, а основну роль в комплексоутворенні, очевид­
но, відіграють фосфорильні груш пендантних замісників. При цьому 
довжина алкіленового ланцюжка , що з'єднує з кільцем фосфорильну 
групу є основним фактором, що визначає стійкість утворених компле­
ксів. Суттєва відмінність (на 1 , 5 - 2  порядки) величин констант 
стійкості комплексів з LlV та Lv повязана з тим, що етиленовий 
місток ліганду LIV, завдяки більшій конформаційній гнучкості в по­
рівнянні з метиленовим в ліганді Lv, дозволяє одержати менш стери- 
чно напружені структури.

Порівняння величин lg К комплексів Mg(n) та Са(П) з одним і 
тим же лігандом показує, що комплекси кальцію виявились більш стій­
кими для 12-членного макроциклу а етиленовим нендантним ланцюжком 
та 14-членного макроциклу з метиленовою зв'язуючою ланкою в боково­
му ланцюжку, в той час як ліганд L1̂  більш стійкий комплекс утворю­
ється з катіоном малого радіусу - Mg(n). Мабуть, в цьому випадку ві­
діграє роль не стільки кожен фактор окремо, скільки весь лігандний 
контур в цілому, що і визначає конформацію ліганду та доступність 
донорних атомів для іону металу.

Зміни, що спостерігаються в спектрах ЯМР 1Н та ’1Р ліганду 
LIV в присутності динітрофеноляту літів (ЫДЮ) та іодиду магнію 
дозволяють зробити деякі висновки відносно місць зв'язування іонів 
металів. Спектр 31Р незв'язаного ліганду (Мал.2) має два сигнали 
практично однакової інтенсивності, які свідчать про наявність двох 
пар фосфорильних груп, що відрізняються просторовим розміщенням. В 
присутносі ЫДНФ положення та ширина одного з них змінюється, що 
дає можливість припустити координацію іону літію атомами кисню ча­
стини Р=0-груп. Про це ж овідчать також вміни в опектрах ПМР L17 
положення сигналів метиленових протонів, що знаходяться поруч з 
фосфорильними групами (б = 2,92 м.д.) в порівнянні з положенням
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цих сигналів в вільному ліганді. В протилежність іону літію при 
взаємодії з магнієм більш суттєві зміни спостерігаються для прото­
нів макроциклу. Перерозподіл інтенсивності в цій групі сигналів 
(посилення сигналу при о  = 2,60 м.д.) свідчить про можливість уча­
сті деяких атомів азоту в координації іону магнію (Мал.2).

Мал.2. Спектри ЯМР Э1Р (а) та ПМР (б) вільного ліганду Lv (1,3), в" 
присутності Ы Д ®  (2,4) та Mgl2 (5) в CHjCLj / CDjCN.
Мал.З. ПМР спектри розчинів ліганду L11 (1) та комплексів 
MgjIgLg-SHgO (2) и СаЬІд.ЗНзО (3) в СН3С13 / CDjCN.

Різний спосіб координації L11 спостерігається 1 в отриманих в 
твердому стані комплексах Mg3Igb|T3I^0 та СаІ2ЬІІЗН20, про що, в 
першу чергу, вказують дані елементного аналізу.

В 14 спектрі комплексу магнію смуги валентних коливань Р=0- 
груп зсуваються в низькочастотну область (v = 1130 см_1) в порів­
нянні з їх положенням в вільному ліганді (v = 1180 см_1), що вка­
зує на утворення координаційного зв'язку з металом за участю всіх 
фосфорильних груп. В 14 спектрі комплексу кальцію спостерігається 
смуга некоординованої Р=0-групи плече при низьких частотах (v = 
1160 см-1). Ця відмінність свідчить про те, що частина фосфориль-
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них груп залишається вільними іа на приймає участі в координації.
В ПМР спектрі ліганду L11 спостерігаються сигнали магнітно- 

еквівалентних протонів метиленових груп, що входять в скелет мак­
роциклу (Й = 2,52 м.д.), та CHg-груп, що знаходяться поблизу атому 
фосфору, та зумовлюють дублетне розщеплення сигналів (б = 3,22 
м.д.,Д = 7,6 Гц ). В спектрах комплексів сигнали останніх зсуваю­
ться в слабе поле (в = 3,67 м.д., для комплексу кальцію та 0 = 
3,80 м.д. - для магнієвого комплексу). Сигнали протонів макроциклу 
в комплексах розщіплюються, що свідчить про порушення їх еквіва­
лентності, а отже, еквівалентності самих атомів азоту. Величини хі­
мічних зсувів та співвідношення Інтенсивностей в спектрах комплексу 
кальцію дозволяють припустити, що одна пара метиленових груп має 
значно зміщений сигнал внаслідок того, що один атом азоту ліганду 
координований до Юну кальцію, тоді як в комплексі магнію можлива 
участь всіх атомів азоту в координації металу. Сигнали, що спосте­
рігаються в сильних полях в = 2,21 та 1,95 м.д. віднесені нами до 
протонів води, що входять в координаційну сферу комплексів.

Участь атомів азоту в координації іонів кальцію та магнію в 
комплексах була доведена за допомогою кондуктометричного титруван­
ня пікриновою кислотою (НА), яка є реагентом на вільну пару елект­
ронів, взаємодія з якою проходить згідно рівнянню 

R3N + НА t = = i  изш + + а"
При взаємодії НА з вільним лігандом електропровідність розчинів 
збільшується; добавка титранту до розчину комплексу магнію не 
впливає на електропровідність, що вказує на утворення координацій­
ного зв'язку між Іоном магнію та усіма атомами азоту. При титруван­
ні комплексу кальцію розчином НА електропровідність спочатку змен­
шується, а потім залишається практично постійною. Взаємодія пікри­
нової кислоти з комплексом кальцію супроводжується, очевидно, вто­
ринними ефектами утворення недисоційованих іонних асоціатів. Проте 
сам факт взаємодії НА з комплексом кальціг може бути підтверджен­
ням наявності в його молекулі одного або декількох некоординиваних 
атомів азоту.

Викладене дозволяє стверджувати, що в комплексі магнію з І11 
участь в координації всіх атомів азоту та кисню ліганду пояснюється 
утворенням сполуки поліядерної структури. Іон кальцію виявляє більшу 
спорідненість до атомів кисню та утворює моноядерний комплекс.
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Комплексні сполуки міді(П) та нІкелю(П) з пендантними 
фоофорилвмісними тетраазамкроциклічними лігандами.

З метою з'ясування відмінностей в комплексоутворенні цикло­
пендантних фосфорилвмісних сполук з перехідними металами та вив­
чення питання про участь фо ефо рилі,них груп пенданткюс намісників 
в комплексоутворенні синтезовані та охарактеризовані рядом фізико- 
хімічних методів комплексні сполуки N1(11) та Си(П) з лігандами 
L111 та Iу складу NiLIII(C104)2, NiLm Cl2, N12LIII(C104)4, 
0 & m (C10.)0, CuLv (C10.; .

4 с  4  «- т т т
Комплекси нікелю(П). В 14 спектрі вільного ліганду L вален­

тним коливанням (vp 0) фосфорильних груп відповідає смуга при 1186 
см'1 В спектрі комплексу NIL 012 положення та інтенсивність цієї 
смуги не міняється, що вказує на відсутність взаємодії фосфорильних 
груп з іоном нікелю(П). В спектрі комплексу NIL111 (СЮ4)2 поряд зі 
зменшеною за інтенсивністю смугою валентних коливань некоординова­
них фосфорильних груп, з'являються смуги в області 1150-1160 
см~1,що свідчить про те, що в комплексоутворенні приймає участь ча­
стина фосфорильних груп. В сполуці N12Li:i:i (C104)4 координовані всі 
фосфорильяі групи, на що вказує відсутність смуги валентних коли­
вань Р=0-угрупувань при 1185 см~1 та поява плеча в області 1160 см~!

Електронні спектри поглинання розчинів комплексів
NiLn i (C104)2 та N1LiitC12 характеризуються смугами поглинання ни­
зької інтенсивності, що зумовлені d-d-переходами та характерні для 
шестикоординованих комплексів нікелю(П) псевдооктаедричної струк­
тури. Смуга поглинання, що присутні в спектрі комплексу 
Н И 1 и (С104)г з максимумами при 24800 см-1, 15400 см~1 та 9500 
см“1можна віднести до переходів з основного 3А на збуджені 
V P) ’V F) та Зт 1g- терми відповідно. Злектропровідність 
розчинів комплексів нікелю(П) при добавленні пікриновой кислоти не 
змінюється, що свідчить про відсутність некоординованих атомів азо­
ту, тобто про те, що всі вони приймають участь в координації з іо­
ном металу.

Таким чином, ліганд Іи ї який є потенційно восьмидентатним, 
в комплексних сполуках нікелю(П) проявляє свою максимальну дентат- 
ність при утворенні біядерних комплексів, коли ліганд виступає 
містком міх іонами металу. У випадку моноядерних сполук координа­
ція іону нікеля(П) здійснюється всіма атомами азоту та доповнюеть-
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ся до шісти, або атомами кисн») Р=0 групп, як це реалізується в 
Nil111(С10^)2, або аніонами С1“, як в хлоридному комплексі 
Nibn i ci2.

Комплекси міді(П) . Електронні спектри поглинання кристаліч­
них комплексів міді(П) мають смуги поглинання, які практично одна­
кові для обох комплексів (Табл.З). Енергія низькоенергетичної сму­
ги, що обумовлена d-d-переходами, понижується в порівнянні з комп­
лексом незаміщеного тетраазаліганду, що вказує на наявність аксіа­
льного зв'язку. Для фосфорилвмісного 12-членного азамакроциклу 
L111 структура комплексу однакова як в твердому стані, так і в роз­
чині (положення смуг поглинання в електронних спектрах не змінюєть­
ся при його розчиненні). При розчиненні Сиі7(С104)2 енергія смуги 
поглинання d-d-переходу понижується, що можливо, обумовлено додат­
ковою координацією молекул розчинника. На положення II максимуму 
впливають також аніони солей (Cl", NCS"), взятих в надлишку, що 
може свідчити про можливість їх зв’язування центральним іоном.

Таблица 3.
Спектральні характеристики комплексів міді(П) з 

фосфорилвмісними лігандами

Зразок Характеристика СиІІІІ(С10^)2 CuLV(C104)2 (Cu[14laHN4)a+

в твердому колір яскравосиній зелений пурпурний

стані V.» ( є )х /  15250 15300 17300

Vn.n.3!( Є ) 31000 29500
Разчин виділеного комплексу CuL(C10.)?

“

CH3CN Vd_d , ( Є ) 15300(440) 13900(90) 19700(:40)
СИ3№ 2 V n . 3!< є } 15250(426) 
CgH50H vd;d; '( Є ) 15240(480)

14600(390)
14500(270)

20200(77)

v„„,,cm 1; є, л.моль 1см 1. таї

Звертають на себе увагу високі коефіцієнти екстинкції смуги 
поглинання d-d-переходу в розчинах комплексів, які суттєво відріз­
няються від аналогічних характеристик тетраазамакроциклічного комп­
лексу міді(П). Такі величини можуть бути зумовлені, вірогідно, де-

11



формуванням структури координаційного поліедру цих комплексів, і, 
як наслідок цього, низькою симетрією хромофора, что може бути 
пов'язано з відносно жорсткою структурою ліганду, яка набуває енер­
гетично напружену конформацію при утворенні даних комплексів.

Добавка пікринової кислоти до розчинів комплексів м і ді(П) не 
впливає на їх електропровідність, що вказує на те, що всі атоми 
азоту макроциклу приймають участь в утворенні координаційного 
зв'язку а Іоном металу.

Спектри ЕПР полікристалічних комплексів мІді(П) є 
анізотропними з розщепленням g /; на чотири компоненти. Для всіх 
комплексів gw > g j_ (Табл.4), що типово для N- та О-зв'язаних 
мідних комплексів та свідчить про те, що неспарений електрон 
знаходиться на dI2_y2- орбіталі, а комплекси мають 
аноіально-подовжене тетрагональне оточення. Зменшення величин к «  в 
комплексі Cu Liii(C104)2b порівнянні з ССи12ан N J 2+ та для 
комплексу СиІт(С10^)2 в порівнянні а £Сц14анН,] підтверджує 
наявність аксиально! координації в комплексах. Анізотропія 
параметру g„ , що спостерігається в спектрах комплексів може 
свідчити про низьку симетрію оточення центрального іону міді(П) та 
нерівноцінність його зв'язків 8 різними донорними атомами.

Таблица 4.
Параметри спектрів ЭПР для комплексів м і ді(П)

( мегнітно-розбавлені полікристалічні; t=25°C).

Комплекс g н «і А^‘104 см~1

СиЬІ П (СЮ4)2 2,164 2,006 164
CuLv (С104)2 2,275 2,017 159
СиЕ12ан К412+ 2,198 2,057 184
CutUaa N412+ 2,186 2,049 205

Аналіз електронних, ЕПР, 14 спектрів дозволяє стверджувати, 
що вивчені комплекси міді (П) в ІІХІ та Lv е пятикоординованими з 
тетрагональною структурою. В випадку фосфорильного похідного 12- 
членного макроциклу іон мідІ(П) не може знаходитись в порожилі мак­
роциклу, а ровміщувтьоя над площиною la чотирьох атомів азоту. При
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наявності занятого координаційного місця в вершині квадратної піра­
міди доступність центрального іону утруднена, тому координаційне 
число (б) та структура цього комплексу залишається незмінними при 
всії досліджених умовах. В випадку 14-членного макроциклу його роз­
міри дозволяють Юну мі ді(П) розміститися в порожнині макрокіль ш, 
при цьму виникає можливість аксіальної координації.

Висновки, що зроблені на основі спектральних даних, підтверджені 
рентгеноструктурним аналізом комплексу міді CuL1II(C10.)2. 5HgO 
Встановлено, що кристал побудований з катіонів ІСиІ111] , аніонів 
С104~ та молекул кристалізаційної води (Мал.4). Між молекулами во­
ди, атомами кисню фосфорильних груп та СЮ^'-аніонами спостеріга­
ється розвинута система водневих зв'язків. В катіоні [CuL 32+ 
атом мІдІ(П) має квадратно-пірамідальну координацію зі складом хро­
мофору CuN^O. В основі квадратної піраміди розміщені чотири атоми 
азоту макроциклу, в вершині - атом кисню однієї з чотирьох фосфо­
рильних груп. Іші донорні атоми кисню в координації участі не бе­
руть та розгорнуті назовні від макроциклу. Вихід атому міді а пло­
щини атомів азоту в напрямку вершини піраміди дорівнює 0,505 8.

Мал.4. Будова комплексу CuLm (C104)2. 51^0 за результатами 
рентгеноструктурного дослідження.
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Висновки.

1. Синтезовано 9 нових комплексних сполук Са(П), Mg(II), N1(11) та 
Си(П) з циклопендантними фосфорилвм і сними азамакроциклічними 
лігандами. Склад та будова цих комплексів встановлені за допомогою 
даних елементного аналізу, електронної, 14, ЯМР, ЕПР спектроскопі І, 
кондуктометричних даних, ренгеноструктурного аналізу.
2. На основі аналізу одержаних величин констант стійкості встанов­
лено, що введення пендантних фосфорильних груп в ароматичне кільце 
дібензо-18-краун-б мало ь,іливае на його комплексоутворгаочі власти­
вості по відношенню до іонів лужних металів.
3. Показана можливість одночасного зв'язування декількох іонів рі­
зної природи за допомогою фосфорилвмісного циклопендантного похід­
ного дибензо-18-краун-6. Синтезовано триядерний комплекс цього 
ліганду, що містить один іон калію, який знаходиться в порожнині 
краун-ефіру, та два іони кобальту кожен із яких зв'язаний з двома 
Р=0-групами пендантних замісників.
4. Кондуктометричним методом показано, що введення пендантних фос- 
форилвмісних груп в молекулу азамакроциклу суттєво посилює стійкі­
сть комплексів з Іонами лужних металів, кальцію та магнію. Ефекти­
вність зв'язування катіонів пендантними фосфорилвмісними азаліган- 
дами визначається не стільки розмірами макроциклу, скільки довжи­
ною алкіленового ланцюжка, що зв'язує донорні атоми азоту макро­
циклу та атоми кисню фосфорильних груп пендантних замісників.
5. Знайдено, що фосфорилвм1сні похідні азамакроциклів проявляють 
вибірність по відношенню до іонів лужних металів малого радіусу - 
Li+ та Na+ . Величини констант стійкості комплексів літію та натрію 
виявились досить високими порівняно з відомими в літературі конста­
нтами для комплексів з електронейтральними лігандами.
6. Встановлено різний спосіб координації іонів кальцію та магнію з 
пендантними фосфорилвмісними похідними триазамакроциклу. В комплек­
сі магнію ліганд е гексадентатним, та координується до катіону як 
через атоми азоту макроциклу, так і через атоми кисню фосфорильних 
груп, що приводить до утворення поліядерних комплексів. Іон кальцію 
взаємодіє, в основному, з атомами кисню, та утворює моноядерний 
комплекс.
7. Показано, що пендантні фосфоровмісні похідні тетраазамакроцик-
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лів утворюють з іонами міді(П) лятикоординовані сполуки низької си­
метрії зі складом хромофору CuN40, про що свідчать високі молярні 
коефіцієнти екстинкції смуг поглинання та анізотропія, g-фактору в 
спектрах ЕПР.
8. Методом рентгеноструктурного аналізу підтверджена будова комп­
лексу мідКП) з 12-членним пендантним фосфорилвмісним тетраазама- 
кроциклом та встановлено, що Іон міді(П) зв'язаний з чотирьма 
атомами азоту макроциклу та атомоми кисню однієї фосфорильної 
групи.
9. На прикладі 12-членного пендантного фосфорилвмісвого тетрааза- 
макроциклу показано, що висока дентатність лігандів дозволяє одер­
жувати як моноядерні, так 1 біядерні комплекси нікелю(П). При цьо­
му в випадку біядерниі структур в координації приймають участь 
всі атоми азоту макроциклу та всі атоми кисню Р=0 груп. Для моно- 
ядерних сполук можлива конкуренція між атомами кисню фосфорильних 
груп та додатковими монодентатними лігандами, присутніми в розчині.
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