Определение состава и строения полициклических комплексных соединений на основе трис-диоксиматных клатрохелатов железа(II) с помощью спектроскопии ЯМР.  
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В координационной химии одним из основных методов определения состава и строения синтезированных комплексов является рентгеноструктурный анализ (РСА). Однако использование данного метода в ряде случаев оказывается затруднительным. Причиной этого оказывается и практическая сложность выделения качественного монокристалла, и непредставительность монокристалла по отношению ко всей фазе, и другие причины. Кроме того, метод РСА дает информацию о строении только твердой фазы, которая не всегда соответствует тому, что находится в растворе.

Одной из альтернатив методу РСА является спектроскопия ядерного магнитного резонанса. Настоящий метод имеет первоочередное значение для органической химии, однако применение его в области координационных соединений достаточно ограничено. Причиной этого является, как правило, парамагнитная природа центрального иона координационного узла. Однако для значительного класса соединений метод ЯМР оказывается столь же (а порой и более) информативным, как и рентгеноструктурный анализ. Примером таких соединений являются комплексы платины, палладия, железа (II) в низкоспиновом состоянии и др. 

В рамках настоящего доклада приведены примеры анализа методом ЯМР на ядрах 1H, 13C, 19F, 11B, 15N бор-сшитых трис-диоксиматных комплексов, производных клатрохелата FeBd2GmCl2(BF)2, где Bd и GmCl2 являются, соответственно, анионами бензилдиоксима и дихлордиоксима (рис. 1). Ранее было показано, что данные комплексы склонны участвовать в реакциях нуклеофильного и радикального замещения, протекающих по ребру {GmCl2} [1-2].
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Использование  метода спек-троскопии ЯМР применительно к данному классу соединений стано​вится возможным вследствие низкоспинового состояния иона Fe(II), находящегося внутри координационного полиэдра FeN6. В ходе работы был исследован ряд полициклических соединений, содержащих объемные заместители вдоль ребра {Gm}. Для идентификации и паспортизации соединений были использованы различные методики как одномерной (1H, 13C, 13C{H}, 13C-JMOD), так и двумерной (COSY, HSQC, HMBC) спектроскопии.  
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Рис. 1. Трис-диоксиматный клатрохелат FeBd2GmCl2(BF)2
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