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ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА РАЗНОЛИГАНДНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ Со(Н) И Ni(II) С 1,10 ФЕНАИТРОЛИПОМ, 

ПИРИДИНОМ (4-ЛМИНОПИРИДИНОМ) И ВОДОЙ 
ВО ВНУТРЕННЕЙ СФЕРЕ 

Исследования устойчивости в условий образования пиридин и 4 имя-
яопириви нЛоеаыролиис1тных комплексов переходных металлов в водно-
спиртовой среде II] показало, что устойчивость комплексов зависит от 
соотношения количества молекул 1,10-фенантролияв и иоиодентатпого 
вскипания — пиридина или 4-амняппярвдина, Что касается монофенант-
ролинатных комплексов, то оказалось, что комплексы кнкеля(П) устой-
чивы пеиависвмо от типа моиодентатного основания. Комплексы Co(II), 
содержащие во внутренней сфере по молекуле фенантролпна и 4-амино 
пир ид нив оказались неустойчивыми. Обнаруженные експериментально [1] 
особенности проявления взаимного влияния исследуется в настоящей 
работе с точки зрения электронного строения этих комплексов. Рассчи-
таны соединения M P h e n L ( H , 0 ) , (М = Cc(II) или Ni(II), Phen — 1,10-
фенантролин, L — пиридин или 4-аминопиридии) в приближении ППДП/2 
с параметризацией Клэка [2]. Длипы связей и валентные углы выбрвпы 
жак средние пыачепин для нодлбвыт соединений (3, 41. Расчет проведен 
Аля двух пространственных конфигураций (рисунок). В одном случае 
^конфигурация I), пиридин (4-амииопиридив) располагался так, что его 
ось второго порядка находилась в плоскости, в которой расположева ко-
льнула фепантролйва. Плоскость молекулы пиридина (4-аиинопирндина) 
одвернута я плоскости фепантролинв ва 60". что обеспечивает расстояние 
ю®ДУ атомами координированных молекул не меньше, чем сумма лап-
дер-ваальсовыт радиусов. Во втором случае (конфигурация ТІ) ось вто-
рого порядка пиридина (4-аминоппридюва) перпендикулярна и плос-
Hflctu фвнаптрол инв Все донорные атомы лвгандов в обеих конфигурациях 
Удалены от металла па 2,00 А и расположевы вокруг металла по верши-
нам слегка искаженного октвадра. 

ß табл. 1, 2 приведены рассчитанные значення ковалентних состав-
ляющих анергий двухцентровых взаимодействий (КСЭ) Г51, ив которых 
• о ж а о сделать следующие выводы. 

1. 'В комплексах с пространственной конфигурацией I по сравнению 
•А И имеется четко выраженное аанимное влияние лвгандов, гроявлйю-
ißefec« в усилении связывания металла с атомом азота пиридина (4-амнно-
явридкяа) и расположевным в трянс-полпжепии к нему атомом азота 
фвнавдролина. Это справедливо для обоях металлов Интересно, что су-
ц е с о а а я о о изменение основности моподентатных осиовввий (рК" ннри 
диНа 5,2, t>£° 4-аминопиридина 9,2), хотя и в небольшой мере, но одно-
значно скалывается на этих эффектах. Из данных табл. 1 и 2 видво, что 
увеличение основности монодентатного основания приводит к ослабле-
нню связи Со(11) с обоими атомами ааота фенантролина при сохранения 
белое вротаой свяан с тракг-атомом паота. В случае соединений Ni(II) 
НСЭ евлаи металла с гпраш-атомон ааота фенантролина одинакова для 
обоих мояодбпатвых оснований. 

2. Существенный вклад а КСЭ связывания металл — фенантролин 
вносит ве только ваалмодейстнис металла с до пор в или атомами, но и с 
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Янйргии (д. f..) p ухцеитров ел мов ал тпыт вявяіисдейстпнЯ мєтл.ілй с йтпмвми 
фсплнчрпл •вв, fMiujinmninni АІИЖЙІІІІМ лкруж^пм НСТЙЛЛО 

Кг М ТТЛР1-1" 
|М(РЬеи1 [Ъ] (НЛ] ,1 •+ Атомы Феааятооллпа " 

м L* 
i: рост PI >i ствввная нсифпгурд пая 

N|3) СІМ C[J2) NÜS] CHE] 
I-

Со(П) Рї 
її 

-о.ве 
—0,94 

-0,11 
-0,11 

-0,10 
-0,11 

-0,94 
-0,94 

-0,20 
-0,19 

-0,20 
-0,19 

-2,51 
-2,48 

-2,5в 
-2,54 

АРу 1 
II 

-Ü95 
-0,93 

-0,11 
-0,11 

-O.IO 
-0,11 

-0,93 
-0,93 

-0,20 
—0.19 

-0,20 
-0,19 

-2,ä9 
-2,4в 

-2,54 
-2.52 

N1(111 Ру I 
1] 

-1,01 
-1,00 

-0,10 
-0,10 

-0,10 
-0,10 

-l.OO 
-1,00 

-0.20 
-0,19 

—0,20 
-0,19 

-2,61 
-2,58 

-2,66 
-2,64 

АРу 1 
II 

-1.01 
-1,00 

-0,10 
-0,10 

-0,10 
-0,10 

-o.sa 
-1,00 

-0.20 
-0,19 

-0,20 
-0,19 

-2,00 
-2,58 

-2,65 
-2,64 

" Р ї — П и р и д и н , А Р ї - t ЯМЯПОТІООЯПИВ. НЯІМРВД Лі^МПП ССПТРЄТС"іуК11 иПСЗНК?. 
2 ' — Суытия К Г Я г р я я е й ЫРТВЛЛЯ с aTGBfflUn С ЛВ І1 И ftHJ Є ТІ ОИПу№ЄВЯП, І " — ЯТТЯ Лл г WHB ВЯ V М М Й nil І Г • М НТҐІ МВЫ (І t на " т і о лякя. 

Таблица 2 

Энергии (Л. Л.] ДНуЖЦЯПТфПЯЫХ KII* Д Л РНТТТиТ йаЯИМСЦГ ЙСТЯНЙ ИЄТАЛЛЯ Г НТЛШМН АЗОТА 
Н СІ ЛЯ№ ЛЙТІІИМИ к нему Й7Ч1ИВМЛ у ГЛАрт Дв ПТфИДНЯЛ. 4 S М Ю-ДА Пир ЯДЛН Л Л ДЮМїІМ 

п а о р о р воды 

Кл wnjiewc 
JMtPheiü И(М| , ]Ч 

АТГМЫ 
лигаяда L 

£1 •« i n 
j . 

А тем 
нлолооодв 

ВОДЫ 
XIII KT 

м L npocTPAHCT-ВЄВВЯВ ROH" 
Фпг7рацяп 

N С» 
£1 •« i n 

j . 

А тем 
нлолооодв 

ВОДЫ 
XIII KT 

Co (II) Py I -0,97 -O.lfl -MO -1,37 -0,78 -037 -5,67 
It -0,95 -0,17 -1,26 -1,33 -0,79 -0.88 -5,63 

APy I -0,98 -0.16 -1,31 -1,38 -0,78 -0,87 -5,64 
II -0,97 -0,17 -1.28 -1,35 —0,78 HJ.87 -5,61 

Ni(II) py 1 -1,02 -0,16 -134 -1,40 —0,fl2 -0,90 -5,115 
11 -1,01 -0,1C -ЛЯІ -1,31 -0,90 -5,62 

APy 1 -1,03 -0,16 -1,35 -1,41 -0.82 -0,90 -5,85 
11 -1.02 -0,16 -1,32 -1,38 -0,82 -41,90 -5,83 

-- - - 1 л » _„_.__ 
1ЦІМЯ 11ГЯ Л- ябшянп АТОМАМИ |ЇГЇ-.СІ] ХОДМЯ И"" U1U1 ПТрИДЯЯЯ (ІЙШВО ГТЯ]]ЯДВП.Я5 , ї ГТІ — 

ВЯЛЛАТмЯнАя ШПОН ПНЯ ГВПМА с ВТСМЭШВ КйЛеК̂ЛШ ВОПИ EIV — ДЛЯ minnFW ел всрмя лв-гандами. 
I ' I 

некоторыми другими, расположенными достаточно близко к металлу. 
Тек, вклад КСЭ для связей: металла с четырьмя атомами углероде моле-

улы 1,10-фенавтролина, принадлежащих а-дииминовой группировке 
- C H = N — C H = C H — N - = C H с о с т а в л я е т около 30% КС9 снявн ме-

иш.іла с двумя донорными атомами азота фенаытролипа. Заметный вклад 
100% КСЭ связи металл — азот) вносит взаимодействие металла с Двумя 
й^а томами углерода в пиридине (табл. 2). 

3. Для обоих металлов в обеих пространственных формах КСЭ связи 
металл — ааот уменьшается в ряду: 4-амивониридин > . пиридин > 1,10-
фенантролии. Хотя различия энергий в указанном ряду малы, можно 

тверждать, что я-система фенантролива не увеличивает способность 
»томов азота в ковалентному свяэывавию. Видно также, что КСЭ связи 

йлл — фелантролші меньше удвоенного зпачевия аналогичной вели-
чины для пиридина. Так что в случае рассматриваемых соедпневий хе-

атный аффект либо отсутствует, либо обусловлен энтропийным вкладом. 
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4. Наибольшие величины сунны КСЭ связей металл — литанд полу-
чены для пространственной модели I. В случае соединения Cn(lI) замена 
нерадива 4-амивопярвдвном приводят к дес.тибнлвввции системы дли обеих 
пространственных моделей, тогда как для соединений Ni(II) таван замена 
либо на наменяет анергии (модель I), либо приводит к стабилизации (мо-
дель I I , табл. 2, значение 2 1 Т ) . Эти результаты согласуются с нашим 
експериментальним вс-оледованвам [1], где были выделены комплексы 
рассматриваемого состава с N1(11) и обоими моиодентатнышг основаниями. 
Вместе с тем удалось выделить лишь комплексы кобальта с пиридином, 
а 4-ашгнапнршшя раярушал мовофенанчроливатные компжексы кобальта. 

5. Аналия лоорбитальных: вкладов в КСЭ евплн металла с различны-
ми атомами лиганДой (табл. 3) повааывает, что ивмрненяе внергии г.вяйи 
металла с атомами ааотй фоавнтролина, происходящее при памеие ьсоно-
д«агатного основания, обусловлено на 80% жямяиеяием о-ссставляющ«і. 

• > • : 

Поорбітіимт« і л («• «.) М1«||г 
п а в а » о і 

Таблица і 

мяяводейелві 

J H 

Я * 
. у . лі ! 

1 

:'tt Л м -11 — N т м - к 

Ы Ii цроотр*»£Г-
М ш и «м-: 
«•nrfmrtl« 

Я * 
. у . лі ! 

1 

-Я г 7 « 

Со (11) P r - о . o s s 

і -я, о й 
' -0,0(8 

-0,004 
- д о с н 

-ОЛ60 
-0.063 

-0,60t 
- а д а 

ÄSу 

- о . o s s 

і -я, о й 
' -0,0(8 

-0,004 
—0,054 

-ОД58 
-0,068 

-0.892 
-0.877 

Ni(II J Ру і • 
II 

- d o s e 
-0,050 

-С.СЙВ 
-0,008 

-ода ї 
•OOS 

-0,951 
—0.947 

АРу I 
II 

ООКв 
. -0,050 

-a.offi 
і -о,ооа 

-OJ36S 
-йСЬЗ 

—0.051 
1 -0.947 

Состав и л и ш ш і • • п о я ВМС, я. 
ЛЯЯ П|П>я>ааабК. ф р а ш т июбодясге 

;Даедлвеия< 
Атоии фвАяетргишяа 

вм? 

Вллвнт-
isjt актив-ность 

;Даедлвеия< 
c m ад Г С(ІІ1 'С(І2) С(ІЗ) С114] вм? 

Вллвнт-
isjt актив-ность 

Фтадятро 
ЛИН 

о.эт 0.59 0.2Я 0.34 0,50 0.27 0.01 о.ш Фтадятро 
ЛИН 0.84 0.16 0,22 0,22 0,10 0.65 0.17 0,31 

П,И6 а » 8,23 0,25 0,14 0,63 1.82 0.33 
Комплекс 0.28 0,58 0.1S 0,47 0,53 0,25 Ü02 0,03 

0,64 0,11 0.24 а<в 0,22 0,87 ojo 0J5 
0,65 0.21 0,2Н а25 а і з 0,64 132 033 
o.ia (ХЗЯ 009 0.43 0,77 0,27 1.96 0.08 
0,18 0.S1 0,64 0,43 0,09 0,01 2,00 0,01 
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Таков же относительный вклад а- и л-составляпщих для энергий взаимо-
действия металла с ближайшими атомами углерода молекулы фенантро-
лина Следует также отметить, что эти иямевеняя анергия происходят 
симбатно для обеих составляющих. 

В табл. 4 приведены валентные активности (BA) 161 в янд ивлеитиых 
молекулярных орбиталей (ВМО) пиридинового фрагмента свободной в 
координированной молекул фенантролина. Дак следует иа втих д и ш и ї , 
BA пиридинового фрагменти возрастает при связывании фенавтролива 
металлом. Это возрастание обусловлено главным обрааом молекулярной 
орбяталью, в которую основной вклад вносит АО ааота. Заселенность 
этой ВМО составляет l,9ti. Вместе с тем среди приведенных в табл. 4 ва 
лентнгактиввых МО комплекса вет орбиталей, отличающихся от соот-
ветствующих орбиталей свободного фенантролина и па которые перешла 
бы недостающая на рассматриваемой ВМО электронная плотность — 0,04. 

Таким обрааом, можно предположить, что отмеченное выше воараста-
ние BA пиридинового фрагмента обусловлено переносом я-злектрпниой 
плотности с фенантролина ва металл. Следует подчеркнуть также, что в 

Таблица.5 

Госта® валрптплактнвных л-ВМО фенантролина н комплексе [Co(Pheo) (Ру) (HiO)if14 

(простріпгттепляя воофмгуїита 1) • их мг^леоиот я яалвптнля активность 
АттШЪ! ваятршшРй 

Заселеи-
НОГІЬ ВМО N(2) С13! со] СІЮ) C(IJ) N(1J) C<U) с<ія 

Заселеи-
НОГІЬ ВМО 

HJ в 

м а с т ь 

0,45 
0,53 
0.50 

О.ЭТ 
0.31 
ОЛ 

0,27 
0,16 
0,15 

0,28 
0.18 
0.15 

0 . . Й 
0 . 3 1 
0.25 

0.48 
0,53 
0,51 

0,25 
о,ао 
0.18 

0.26 
0.30 
0,35 

0,« 
1.03 
2,00 

O.tH 
0,13 
0.01 

пиридивевом фрагменте коордтшрованного фенантролина «рбитали 
меньше локализованы я уже не соответствуют граничной структуре о 
локализованными диойиымй связями, как ато характерно для свободвий 
молекулы фенантролина Велевшая активность февавтрплвна равна 1,5 
(ВА° = 1,35, ВАЛ =• 0,15) и практически не зависит от состава в про-
странственного строения остальной часто молекул рассматриваемых 
комплексов В табл. 5 приселен состав валентвоактввпых п-ВМО фенантро-
линового фрагмента в комплексе. Видно, что основной вклад в ВА вно-
сят липть атомы феваптролина, составляющие ближайшее окружение 
металла в координационной сферо. Валентная активность пиридина и 
комплексах Со(П) не зависит от его пространственного расположения, 
тогда кап Для 4-аминопиридипа эта величина немного возрастает при пе-
реходе от структуры II к структуре I, В соединениях Ni{II) как 4-аиино 
•иридии так и пиридин имеют несколько большую ВА в пространствен-
ных формах I по сравнению с формами II — 0,9 и 0,8 соответственно. 
В целом же ВА фенантролина меньше удвоенной величины ВА пирядипа 
(4-амннопиридинв], что так же, как и рассмотренные выше энергетические 
характеристики, говорит либо об отсутствии адесь халатного аффекта, либо 
о ого энтропийной природе. 

Аяалва распределения электронной плотности в соединениях позво-
ляет сделать тание выводы. Во-первых, в одинаковых пространственных 
конфигурациях 4-амивопиридин по сравнению с пиридином вызывает 
понижение электронной плотности на молекуле фепантролииа. Наиболее 
сильно этот аффект проявляется н комплексах с пространственной конфи-
гурацией I. Кроме того, в соединениях Со(П) ато влияние сильнее, чем в 
соединениях Ni(ll) . Ивтероспо. что г.имбатно с понижением (повышением) 
электронной плотности иа фенаптрплипе аналогичные изменения проис-
ходят на пиридине или 4 ймин01шркд«не. Из полученных результатов 
видно, что общое изменение зарядов нв лигандах значительно бельш" из-
менения я-плотности. Интересно также, что суммарная л-электропная 

лотность в координированном фенантролине меньше 14, что равно 
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Я-Ммггроігаоі адотщ»ст«»сяоОод«о® молвя) лвфввитертама. Так что ваг 
иякегит г . п. .» ли»* говорил о п-вжцЛЛортчи скМстнах 4*наитролона 
(дктяяяых я-нваммодеіствжях) в отих соединениях. 

ТиЗДм образом, как энергетически« харантеристнкй, так я распрвда-
ЛОвя> ваеятронной плотности свидетельствуют о ааметпои взаимном 
влиянии лятаидив в рассмотренных комплексах. Вааимное влияние 
проявл іаіся в одновременном упрочнении связи ш т и и с расположен 
ішмя в жрамс-поиожакш двяорвыкж i t o u i n . При н о м «лактроняая 
плотность ні обоях лятандах понижается. Интересно, что твное прояв 
ІСЯЯР ваяямнпгп влияния лягандоп существенно отличается от описан-
ЯОТо.нямн ранее [71 Для раанелнгйндных комплексов » и х же металлов с 
дИтяокарСамнноной и дитивфосфорнпй кислотами. 
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