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ЯМР-ИССЛЕДОВАНИЕ И КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

СТРУКТУР ГЕТЕРОЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ БОРА

С ОКСИЭТИЛИДЕНДИФОСФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ И ЦИНКОМ

Методом ямг (118, 31р, "о устаН~8лено образование гетереядерных комплексов J.'

определен их состав в системе Zn +-в(он)з-оэдф при различных соотношения)
компонентов и рН 10. Проведено компьютерное моделирование альтернативных структур

на основании которого в сочетании с данными ямр предложены наиболее вероятные

способы координации бора и цинка с ОЭДФ в составе гетероядерных комплексов.

Методом pH-потенциометрического титрования ранее было установ­

лено образование гетероядерных комплексов бора с оксиэтилидендифос­

фоновой кислотой <ОЭДФ, HsL) и цинком в водном растворе при соотношения)

В: ОЭДФ == 2 :1, 1: 1) 1: 4 (рН >9) и 1: 2 (рН 3-10). Система с соотношением

Zn2+ : В(ОН)З: ОЭДФ =0+ 2: 1:2 исследовалась также методом ямг (llв, Зlр:
в широком интервале рН (1].

Настоящая работа посвящена установлению состава и способов коорди­

нации цинка и бора с ОЭДФ в гетероядерных комплексах, образующихся I

тройной системе при соотношениях В: ОЭДФ =2: 1, 1:] и 1:4 в щелочной

обласги. Для этой цели использовали метод ямр (l1в, "г, IЗс), а также
компьютерное моделирование альтернативных структур комплексов с цельк

выбора наиболее вероЯТНЫХ, соогветствуюших минимальным значениям энергии

Спектры ямг (11в, 31p, "о снимали на ЯМР-слектрометре "СХР-200'
в режиме накопления при частотах 64.21, 81.00 и 50.33 мГц. В качестве

внешних стандартов использовали водные растворы В(ОН)з, НзРО4 (85 %:
и тмс. Исследования проводили при С (В(ОН)З) = 0.2 моль/л, цинк вводили

В систему в виде ZnO (ч, Д. а), рН растворов контролировали pH-метром

"Radelkis OP-211fl" и изменяли добавлением раствора КОИ, свободного 01

карбоната.

Интерактивное моделирование структуры молекул проводили, исполь­

зуя интегрированный программный пакет "Аюпт" (Охгогё Electron
Publishing). При последовательномпостроении структуры молекул лоэталнс

проводилась оптимизация геометрии путем поиска минимума энергии [2]
При выборе оптимальных структур одинакового состава в качестве критерия

использовали величины энергии образования молекул, при сравнении

комплексов различного состава - расстояния в-о.

Ранее на основе данных pH-метрического титрования и ЯМР (l1в, 31р:
были предложены формулы комплексов, образующихся в системе В(ОН)з­

ОЭДФ при соотношениях В(ОН)З: ОЭДФ == 2: 1, 1:1 и 1: 4 и рН - 9: B2(OH)4HL2-:
B<OH)2HL3- и В(НL)41З- [3-6]. В первых двух комплексах бор связан с ОЭДФ
через два атома кислорода двух фосфоновых или фосфоновой И спиртовой

групп, в последнем связь бора с каждой молекулой ОЭДФ осуществляется

только через спиртовую группу. Всс комплексы имеют отрицательный эаряд

содержат несвязанные фосфоновые группы и являются потенциальными

лигандами, способными присоедииять катион с изменением или без

изменения структуры исходного комплекса.

Для выяснения способа координации цинка в гетеRоя~ерных комп­

лексах проведено исследование спектров ЯМР на ядрах 'а Р и 13c раст­
воров системы Zn2+-в<он)з-оэдф с соотношением исходных компонентов
0--:- 2: 2 : 1 (серия 1), 0+ 2 : I : I (с~ия 2) и 0+ 8 : 1: 4 (серия З) при рН - 10.

Химсдвиги сигналов ямр Р ДЛЯ гетероядерной системы сопоставля­

лись с аналогичными параметрами бинарной системы Zn 2+-ОЭДФ (серия 4)
при соответствующих соотношениях компонентов. Для сравнения исполь-
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Рис. 1. Кривые зависимости ~31p_n в системах
Zn2+-В(ОН}З-ОЭДФ (/-3, 5), Zn2+-ОЭ)[Ф (4), где
n - Zn2+/ОЭДФ при соотношении компонентов:
п: 2 : I (1); n: 1:1 (2); n: 1: 4 (3); п: 1: 4 (4); п: 1:2 (5);
С 8(ОН)з - 0.2 моль/л.

Рис. 2. Кривые зависимости ~HB-n в системе
zп2+-в(он)з-оэдф, где n-zп2+/0ЭДФ при со­
отношении компонентов: n:2: 1 (1); 11: 1:1 (2); n: L:4
(3); n: 1: 2 (4). С В(ОН)З=- 0.2 моль/л.

11
зовались также пол~ченные ранее данные по химсдвигам сигналов В и

31p для систем Zn +-в(он)з-оэдф =п :1:2 (серия 5) и В(ОН)з-ОЭДФ~
а также положения сигналов 31p и 13c дЛЯ ОЭ~Ф (1, 71

Значения ХИМСДВИГО8 (д, М. д.) сигналов lp и "в в зависимости от
мольных соотношений ZnO: ОЭДФ (n) приведены на рис. 1, 2.

6 7fp

в спектрах "в растворов тройной системы при всех изученных
соотношениях В: ОЭДФ наблюдался один сигнал, положение которого

изменялось в зависимости от концентрации цинка.

В спектрах 31p серий 1, 2, 4 наблюдалось разделение сигналов при
определенных соотношениях компонентов.

В спектрах ямр 31p системы Zп-ОЭДФ (серия 4) (рис. 1) при
соотношении компонентов 0.2: I наблюдаются два сигнала, один из которых

соответствует свободной ОЭДФ в форме Нз],з- 09.8 М. д.) 17t а второй смещен
относительно первого на 1.1 м. Д. В слабое поле (О = 20.90 м.д.), Положение

последнего сохраняется до п = 0.5, при этом сигнал свободной ОЭДФ

исчезает. На основании этих данных сигнал с (} = 20.90 М. д. можно отнести

к комплексу Zп(НL)26-, скорость обмена HL4- в котором лимитируется

скоростью диссоциации лиганда (H2L3- ~ HL4- + н'» При увеличении кон­

центрации цинка в растворе (n =0.5-1) комплекс Zn(HL)26
- переходит в

комплекс эквимолекзУЛЯРНОГО состава Zп(НL)2-, при этом наблюдается
разделение сигнала Р на два близких по значению ДО = 0.15 м. д.) и их

линейное смещение в слабое поле ДО 22.35 и 22.20 м. д. При п = 2 сигналы

Зlр сливаются в один, который смещается в сильное поле ДО 21.49 М. д., что
можно объяснить образованием комплекса Zn2L- [81.

Разделение сигнала при соотношении Zn:ОЭДФ= 1: I может быть

обусловлено существованием двух форм комплекса ZnHL2- с различными
способами координации цинка. Предполагают, что в комплексе ZnHL2­
связь цинка с ОЭДФ может осуществляться через два или три атома

кислорода [8-11t При этом возможны альтернативные способы координации:

а) через два атома кислорода одной, б) двух фосфоновых групп, В) фосфоновой
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Таблица 1
Энергии образования комплексов, рассчи­

танные на основе компьютерного модели­

рования

38.5

769.1

484.9

-29.1

-37.3

267.5

-25.5

-]5.5'

Энергия,

Кl~Ж/МО;IЬ

D-р

Zл~I1_~

Способ

координации

ZnHl,B(OH)2-

'ZпНL2-

Молекуляр­

ная формула

и спиртовой групп, г) через две фосфоновые и спиртовую группы, д) чере;

три фосфоновые группы. Для определения наиболее энергетически выгод­

НОЙ структуры было проведено компьютерное моделирование альтернатив­

ных структур комплекса ZnHL2
- с минимизацией энергии. Результать

приведсны в табл, 1. Согласно приведеиным данным наиболее энерге­

тичсски выгодными являются структуры б и в. Возможно, что сосуще­

ствованием данных структур и обусловлено разделение сигнала Зlр при
соотношении Zn:ОЭДФ= 1: 1.

2+
В системе ZN -В<ОН)З-ОЭДФ с соотношением компонентов п: 2: ]

(серия 1) и п: 1: 1 (серия 2) при п = 0.2 происходит разделение сигнала "г
на три (рис. 1). Для первого значения химсдвига близко к таковому дjIЯ

Zn(Hl..)26- (20.65 М. д.), для второго - совпадает с положением сигнала lp
дЛЯ вньконь" или B2(fIL)(Olf)42

- 09.30 и 19.49 М. Д. соответственно), а
третий имеет промежуточное значение (- 20 М. д.). Положение первого

сохраняется до п = 0.5, при этом исчезают сигналы исходных оксиэтилиден­

дифосфонатоборатных комплексов. Можно предположить, что данный

сигнал относится к гетереядерному

комплексу состава Zn(HLnB2(OH)4+:1
в котором цинк связан с двумя

молекулами О~ф, как и в комп­

лексе Zn(HL)2 -. Сигнал с д =
20.0 М. Д. при п >0.2 линейно сме­

щается в слабое поле до п = 1 за счет

увеличения выхода лабильного ком­

плекса при увеличении концентра­

ции металла в растворе. Данный

сигнал можно отнести к гетероядер­

ному комплексу Zn(HL)B(OH)2-, ко­

торый образуется в результате при­

соединения цинка к В(НL)(ОН>2З­
или частичного замещения бо~ цин­

ком в комплексе B2(HL)(OH)4 -. Вы­

ход данного гетероядерного комплек­

Са при п =0.5-0.8 выше в серии 1, на
что указывает смещение сигнала в

слабое поле в растворах серии 1
относительно серии 2 в данном ИН­

тервале п. Положение сигнала 31р при
п=2 в обеих сериях практически

совпадает с таковым ДЛЯ бинарной

системы Zn2+-ОЭДФ, что указывает
на образование в сериях 1 и 2, также
как и в серии 4, ZП2L-.

В спектрах "в обеих серий
наблюдается усредненный сигнал

(рис. 2). В серии 2 этот сигнал

смещается в слабое поле при изме­

нении соотношения до Zn: ОЭДФ=
0.5:1, что согласуется с образовани­

ем комплекса Zn(B(HL»(OH)44- при
недостатке цинка. Изменение СООТ­

ношения Zn :ОЭДФ от 0.5 до 1
приводит к сдвигу сигнала в силь­

ное поле, обусловленному образова­

нием комплекса Zп(НL)В(ОНn-. В

серии 1 смешение сигнала в слабое



поле наблюдается до соотношения Zn: ОЭДФ= 0.2, в сильное - при п=
=0.8-1.0; в пределах п = 0.2-0.8 ХИМСДВИГ постоянный.

11 обРазличное изменение положения сигнала В в двух сериях условлено

усреднением сигналов различных комплексов, сосуществующих с гетероя­

дерным комплексом: в серии 2 - вопконь". в серии 1 - вкнькон),",
В(ОН)з, В(ОН)4

0

-. Причиной постоянства сигнала 118 в широких пределах
концентраций цинка (n =0.2-0.8) в серии 1 может быть также то, что в

этой системе гетероядерный комплекс формируется на матрице, создаваемой

биядерным комплексом и существует только в одной форме (например, со

связью через атомы кисло~да фосфоновых групп). Присоединение же цинка

к комплексу B(HL)(OH)2 -, существующему в двух формах [3], может

приводить к образованию различных лабильных по бору структур гетеро­

ядерных комплексов.

При п = 2 для растворов серий 1 и 2 в спектрах "в наблюдается сигнал
при -11.35 и -11.50 М. Д. соответственно, что соответствует химсдвигу смеси

В(ОН)З и В(ОН)4-, образующихся при данном рН при вытеснении бора

ЦИНКОМ из гетероядерного комплекса.

Так же, как в случае комплекса Zп(НL)2-, для гетероядерных
комплексов состава Zn(HL)B(OH)2- было лроведено компьютерное модели­

рование альтернативных структур с минимизацией энергии (табл, 1). Из

расчета следует, что наиболее выгодной является структура, в которой связь

цинка с ОЭДФ осуществляется через два атома кислорода двух фосфоновых

групп, а бор связан с ОЭДФ через одну фосфоновую И спиртовую группы.

Энергетически выгодна также структура, 8 которой цинк связан с

фосфоновой И спиртовой группами, а бор - через две фосфоновые. В пользу

образования первой говорит лабильность бора. Реализация этой структуры

может быть обусловлена большей в сравнении с ЦИНКОМ склонностью бора

к координации гидроксогрупп.

Особый интерес представляют комплексы, образующиеся в серии З,

поскольку исходный комплекс ВО-IL)41З- содержит 16 не связанных с бором
донорных атомов кислорода фосфоновых групп, закрепленных водородными

связями [5]. При образовании комплекса, в состав которого входят четыре

атома цинка, последние МОГУТ связываться со свободными атомами

кислорода, а также замещать протоны, образующие водородные связи между

молекулами ОЭДФ.

В данном случае компьютерное моделирование использовалось для

выявления стерической возможности присоединения четырех молекул

ОЭДФ к бору через кислород спиртовой группы; для определения числа

атомов цинка, способных присоединиться к такому высокозарядному иону,

и выяснения их наиболее вероятных способов координации. Сопоставление

энергий образования комплексов ПрОВОДИЛоеь только для комплексов

одинакового состава. Построение моделей и оптимизация ИХ структуры

продемонстрировала стерическую возможность реализации ожидаемой

структуры комплекса бора с четырьмя молекулами ОЭДФ, ее стабилизацию

при образовании водородных связей, а также при присоединении четырех

атомов цинка к свободным атомам кислорода с образованием комплекса

Zn4(HL)4B5- (табл. 2). При этом расстояния в-о уменьшаются, бор
сохраняется в тетраэдрическом окружении. Тетраэдрическая структура

искажается при замещении протонов с образованием комплекса Zn8ЦВ-,

однако расстояния в-о сохраняются примерно такими же, как в комплексе

ZП4(НL)4в5-. Резко возрастает энергия и расстояния в-о для альтернатив­
ной структуры комплекса ZпgL4В-, в которой два атома цинка связаны с

каждой молекулой ОЭДФ.
• 11 31

Результаты исследования ямр спектров В, Р растворов серии 3
приведсны на рис. 1 и 2. Здесь же даны положения сигналов для серии с

2+
соотношением компонентов Zn -в<он)з-оэдф=о+ 2:1:2 (серия 5), в



Таблица 2
Данные компьютерного моделирования

Молекуляр- Способ
о Е,

db-О, А «ово, град
ная формула координации КДж/мо.

В(НL)41Э- D-о-tfJflN
1.40 1.40

f14 з
1.40 1.41

о-с, 1.38 1.38,. Р-О···Н
6 \ '-В.·-

1.37 1.36

IJ-C'"

Zn4(HL)4B5-
.".р-о, 1.37 1.38

в-и-с'-fJ_О'ZЛ 1.38 1.36

;и-с,р О 1.39 1.38
!J -'ZЛ 1.38 1.36

\ P-I/'
IJ-C/

I/-C
ZngL4B- 8/ 'Р-II, 1.38 1.38

'\ р_rZЛ 1.37 1.36

г-с: 'fJ'Zл
" О"/1-

.J(~f/, 1.43 1.42
в-в-с: .г» 1.44 1.43

\ ~IJ

"'t/'lл

112.4 108.9 810.9
112.3 106.9

109.8 106.2

111.7 110.4 353.6
110.4 107.6

109.5 109.6

111.5 110.5 175.6
1.09.5 109.9
109.8 111.5

112.8 109.9 668.8
110.9 105.2

112.3 105.5

111.4 111.5 668.7
110.6 105.8
103.5 llЗ.6

109.5 104.3 2056.6
99.3 118.4

116.6 ]08.8

которой при _011 >9 ранее было ycтaHOB~eHO образование комплексе

Zn(HL)2B(OH)n (З n), где п. =1 ,2 и Zn2(HL)2B [1).
В спектрах ямр 31p (рис. 1) обеих серий наблюдается синглет, монотонь

смещающийся в слабое поле при повышении концентрации цинка, Ч1

указывает на координацию последнего фосфоновыми группами. Положен}

сигнала 31р при n = 2 для системы 3 отличается от такового для бинарнс
системы Zn2

+-ОЭДФ, в которой, как уже было сказано выше, образуеп
комплекс состава Zn2L-. Сигнал "в также не совпадает по химическом
сдвигу с сигналами в сериях 1, 2, что согласуется с образованием в серь

3 при п = 2 гетероядерного комплекса с соотношением Zn: ОЭДФ=2: 1.
Усреднение сигнала Зlр при присоединении одного атома цинка

молекуле, содержащей четыре остатка ОЭДФ, свидетельствует о быстро

обмене цинка между всеми фосфоновыми группами, что эквивалентно о

/L"
разованию двух типов связывания: Zn-L-B (фрагмент 1) и Zn В <фра

'LI
мент (11», где L - остаток ОЭДФ в составе гетероядерного комплекса.

Образование последнего фрагмента было установлено рансе в комплект

Zn(HL)2B(OH)4- серии 5 [1].
Наличие в комплексе фрагмента 1 приводит к сдвигу сигнала 118

сильное, а фрагмента 11 - в слабое полс. Поскольку до п =0.5 в серии

могут реализоваться оба фрагмента, а в серии 5 только фрагмент 11, сдвв

сигнала "в в слабое полс во втором случае больше (рис. 2). Смещен}
сигнала в сильное поле при п =0.5-1.0 в растворах серии З, 5 обусловлеэ

образованием в комплексах Zn2(HL)2B- Zn4(HL)4BS
- одинакового фрагмез

та 1: Zn-L-B. При образовании комплекса Zn8ЦВ- (n = 1-+- 2) ИЗ КОМ]
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лекса Zn4(HL)4B5- происходит замещение протонов ионами металла с
образованием фрагментов 11, что вызывает сдвиг сигнала 11в в слабое поле.
Модель упомянутого выше комплекса, полученная при компьютерном

моделировании, приведена на рис. з.

в табл. 3 приведсны химиче­

ские сдвиги сигналов "в, 31р, IЗС1 .2
И Jc-P для различных форм лиган­

да, гомо- и гетереядерных комп­

лексов.

По химическому сдвигу сигна­

ла "в в гетероядерных комплексах
по отношению к соответствующим

гомоядерным все обнаруженные

при рН 9-10 комплексы можно

отнести к трем типам: включаю­

щие фрагмент 1 (4, 7, 9), для

которых пр.исоединение цинка вы-

зывает смещение сигнала бора в Рис. 3. Структура комплекса ZП8L4В-, получен­

сильное поле; содержащие фраг- ная на основе компьютерного моделирования.

мент 11 (6) и содержащие оба

фрагмента (10), для которых наблюдается сдвиг сигнала в слабое поле.

Построение молекуле минимизацией энергии позволило сделать вывод, что

смещение в слабое поле, характерное для последнего типа комплексов,

обусловлено искажением тетераэдрического окружения бора (табл. З).

ТаБЛИIJ.а 3
Величины химических сдвигов "в, 31 р , \3С1.2 И Jp-c для различных форм ОЭДФ, гомо­
н гетероядерных комплексов цинка, бора и ОЭДФ при рН 9-10

На- д, мд

мер Форма

,
I I I

комп- д (lIв) д еlр) д (13C1) д (13C 2) J p - CI - P
лекса

HI..4- 19.4 72.5 21.0 130

2 L5- 18.8 74.5 23.1 137

3 ыньконь" -12.7 19.3 71.9 20.1

4 Zп(НL)В(О}-1)2- -15.2 22.3 71.6 19.9

5 B(HI")2
5- -13.3 19.4 71.0 19.8 129

6 Zn(HL)2B(OII)4- -5.8 20.4 72.1 20.6

7 ZI12(IIL)2B- -13.3 21.5

8 ынц,": -13.4 19.6 70.7 19.5 134

9 ZП4(НL)4в5- -12.8 22.0 71.6 19.3 130

10 Zп&I."4В- -9.0 22.3 71.9 19.8 140

Для подтверждения предложенных способов координации бора и цинка

в гомо- и гетереядерных комплексах сопоставляли спектры З]р и lЗс. В
гомоядерных комплексах (3, 5, 8) наблюдается незначительный сдвиг

сигналов Зlр (до =0.5-0.8 М. д.) И значительный - сигналов 13C1 (1.\0 =

2.6-3.8 м. jf') и 13С2 (Ll6 =3.0-3.6 м. д.) по отношению к форме LS- , причем
химсдвиг Р для комплексов 3 и 5 примерно совпадает с таковым для

формы HL4-. Это МОЖНО объяснить образованием связи в-о с замещением
водорода спиртовой группы, который мигрирует на атом кислорода

фосфОНО80Й группы В комплексах 3 и 5. Максимальная величина ~O(CI,2)

дЛЯ комплекса 8 подтверждает образование в нем связи бора с молекулами

ОЭДФ только через атомы кислорода спиртовых групп; и меньшая Дд(Сl,2)
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для комплексов 3 и 5 - образование хелатной связи через спиртовую и

фосфоновую группы.
З]

При присоединении цинка существенно меняется положение сигнала Р

по сравнению с соответствующим roмоядерным комплексом, что обусловлено
31

лрисоединением цинка только к фосфоновым группам. Смещение сигнала Р

в слабое поле для однотипных комплексов возрастает при увеличении числа

атомов цинка, входящих В состав гетероядерного комплекса

Положение сигналов 13C1,Z незначительно смещается в сильное поле
при образовании гетероядерных комплексов с фрагментом 1 и в слабое поле

при наличии фрагмента 11 по сравнению с соответствующими гомоядерными

комплексами.

Увеличение J p - CI - P при переходе от ZП4Вц9- к Zn8BL4- обусловлено
связыванием последующих четырех атомов цинка фесфоновыми группами

двух соседних связанных с бором остатков ОЭДФ, лриводит К увеличению

угла р-с-Р и, соответственно, JР -Сl - г .

РЕЗЮМЕ. Методом ямр (l~B, 31 р, 13с) встановлено утворення гетероядерних комплексiв
i визначено ix склад у системi Zn +-в(он)з-оэдф при ртзних сгпввгдношеннях компоненпв
i рН 10. Проведено компьютерне моделювання альтернативних структур, на основ! якого за

даними ямр запропоновано найбшьш втропдн! способи координацй бору i цинку з ОЕДФ у

склаш гетероядерних комплекств.

SUMMARY. Formation of heteron(JClea~' cornplexes has Ьееп estabIished, and thei.·
composition has Ьееп determine~ [П the ~stem Zl1 +-В(ОН)з-НЕDР at different сотропепt ratios
and рН 10 Ьу N~tR technique (18, 31р, С). Computer simulation of alternative structul'es has Ьееп
carried оцт, оп the basis of which with the use of NMR ёага 1hc most ргоЬаЫе ways of Ьогоп

and zil1c coordination with Н:ЕОР ill the Ьстсгопцсгеаг complexes have Ьееп proposed.
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