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Лекция №3 
Тема: Правило циклов Л.А.Чугаева

В 1906 г. Л.А.Чугаев опубликовал монографию «Исследования в области координационных соединений.». В ней впервые им было сформулировано правило циклов и описана чувствительная и эффектная реакция на никель с диметилглиоксимом. Л.А. Чугаев писал: «Можно высказать в качестве общего правила, что те координационные соединения, в которых наличность циклических группировок может считаться вероятной, при прочих равных условиях обыкновенно отличаются большей степенью прочности, чем соединения, не содержащие циклов». На основе фактического материала, он пришел к выводу, что наиболее устойчивыми в комплексах являются циклы, состоящие из пяти и шести звеньев.

Одной из причин, влияющих на устойчивость циклических органических соединений, являются напряжения, возникающие в цикле при числе звеньев, отличном от 5 или 6.

Вероятно, эти же причины отражаются и на устойчивости циклов в КС. Образованием устойчивой пятичленной циклической группировки Л.А. Чугаев объяснил также склонность к комплексообразованию 
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-диоксимов.

В настоящее время считается общепринятым, что даже в диметилглиоксиме никеля кроме двух пятичленных циклов за счет водородных связей образуются еще два дополнительных шестичленных цикла, рис. 3.1.  Большой заслугой Л.А. Чугаева следует считать то, что он впервые связал характер и устойчивость комплексов с конкретной группировкой атомов в органическом лиганде. Эти идеи легли в основу многочисленных работ по синтезу и аналитическому применению органических реагентов и комплексонов. При образовании полициклических соединений один из циклов может быть очень больших размеров. Стабилизация таких комплексов осуществляется за счет других пяти- и шестичленных циклов, образуемых лигандом. Примером соединения, содержащего макроцикл может служить комплекс меди, рис. 3.2.
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Рис. 3.1. Диметилглиоксим Ni (II).
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Рис. 3.2. Комплекс Сu(II), содержащий макроцикл.
Правило циклов получило развитие на базе большого фактического материала. В настоящее время можно утверждать, что донорные группы атомов, несущие на себе отрицательный заряд (чаще всего это кислотные остатки), способны образовывать устойчивые четырёхчленные циклы.

Это относится как к простым анионам, например NO3-, CO32-, SO42-, так и к остаткам органических кислот: диалкил (арил) фосфорных, фосфоновых, дитиофосфорных и других.

Правило циклов Л.А. Чугаев сформулировал на основе препаративных данных. Количественные данные были получены лишь в 40-х годах XX века. Они были частично обобщены Шварценбахом в 1952 году. Он показал, что константа образования цикличного комплекса М(АА), где М- катион металла, а АА – бидентатный лиганд, намного больше, чем константа образования МА2 где А’ – монодентатный лиганд, близкий по  характеру лиганду АА.

В 1920 году Морган и Дрю ввели в химическую литературу термин «хелат» (от английского chelate – коготь, клешня) для обозначения циклов, образуемых лигандами, при координации вокруг иона металла. Соответствующие комплексы, содержащие хелатный цикл, стали называть хелатными соединениями.

Шварценбах предложил называть разность между логарифмом константы устойчивости хелатного комплекса МАА и нециклического аналога МА2 «хелатным эффектом». Сравнивая хелатные эффекты для этилендиамминовых и 1,3-пропилендиамминовых комплексов Ni(II) и Cu(II) Шварценбах пришел к заключению, что пятичленное хелатное кольцо стабильнее шестичленного.

Вычисление хелатного эффекта для комплексов кальция с аминодиацетатом (I) и амилендиаминотетраацетатом (II):
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показало, что в зависимости от числа метиленовых групп в лиганде он равен: 5,2 (n=2); 1,7 (n=3); 0,1(n=4); -0,8 (n=5). Т.о. хелатный эффект наибольший для пятичленного диаминового кольца, меньший для шестичленного, почти отсутствует для семичленного и отрицательный для восьмичленного.

Считают, что хелатный эффект связан с изменением энтропии системы. При образовании комплексов, например в водном растворе, происходит замещение молекул воды гидратированного иона металла на определенный лиганд. Если в комплекс вступают монодентатные лиганды, то освобождается равное число молекул воды:

[Ni(H2O)6]2+ + 6NH3 = [Ni(NH3)6]2+ + 6H2O.

Если вступает бидентатный лиганд, то число освобождающихся молекул воды вдвое больше, чем число лигандов, входящих в комплекс: 

[Ni(H2O)6]2+ + 3En = [NiEn3]3+ + 6H2O –

это приводит к тому, что возрастает энтропийная составляющая свободной энергии T∆S в уравнении: ∆G = -RTlnK = ∆H - T∆S, т.е. уменьшается свободная энергия системы. Бьеррум и Нильсен впервые показали, что значение хелатного эффекта при одних и тех же лигандах, но для ионов различных металлов, может отличаться. Следовательно, хелатный эффект может зависеть не только от энтропийной составляющей, но и от энтальпийной составляющей энергии Гиббса. 

Чаще всего влияние хелатообразования на значение ∆Н объясняют отталкиванием лигандов в комплексе, например, двух молекул аммиака. Расталкивание двух аминогрупп в этилендиамине уже существовало, поэтому при его вхождении в комплекс, дестабилизации, связанной с этим эффектом, уже не будет.

Хелатный эффект проявляется практически у комплексов всех металлов, за исключением Ag(I) и Cu(I). Если сравнить устойчивость эnилендиаминового [AgEn]+ и аммиачного [Ag(NH3)2]+ комплексов, то оказывается, что хелатный эффект имеет невероятно большое отрицательное значение =-2. Это связанно с тем, что  Ag(I) образует комплексы линейной структуры, и это должно приводить к очень большому напряжению цикла. Вероятно, в комплексе [AgEn]+ этилендиамин выступает в роли монодентатного лиганда, и цикл не замыкается.

Существует особый вид изомерии хелатных комплексов. Нередки случаи, когда лиганд в комплексе способен замыкать, как пятичленный, так и шестичленный цикл. Это особенно характерно для органических оксимов и нитрозосоединений. Например, диметиламиноглиоксим 
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с ионами Ni(II) может образовывать три изомерных соединения:
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Этот тип изомерии связан с заменой донорного атома, участвующего в координации, и с изменением числа звеньев в хелатном цикле. Первые два изомерных комплекса стабилизированы за счет водородных связей.

Рассматриваемый вид изомерии называют внутримолекулярной хелатно-связевой изомерией.
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