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В структуре хлорокисей циркония и гафния вода играет важную роль, 
особенности которой нельзя считать выясненными. Рентгеноструктурные 
нсследования этих соединений в кристаллическом виде (‘~3) и водном рас­
творе (4) показывают, что состав комплекса может быть выражен форму­
лой [Me4(OH)816H2O]Cls-aq; здесь и дальше Me = Zr, Hf. Катион построен 
таким образом, что четыре атома металла связаны между собой двойными 
гидроксо-мостиками. Кроме того, каждый атом металла координирует че­
тыре молекулы воды. Ионы хлора находятся вне комплекса и с металлом 
непосредственно не связаны.

Выводы работ (1_3) относительно положения воды и гидроксилов нель­
зя рассматривать как определенные. Однако на основании их состав окта­
гидратов МеОС12-8Н2О должен включать две гидроксогруппы и две струк­
турно неэквивалентные группы молекул воды.

В нашей работе указанные особенности протонной структуры кристал­
лических хлорокисей циркония и гафния исследовались методов п.м.р.

Восьмиводпые хлорокиси МеОС12-8Н2О получались из технических дву­
окисей соответствующих металлов по методике (5). Содержание металла 
в соединениях определялось методом весового анализа (6). Гидраты соста­
ва, приведенного в табл. 1, готовились выдерживанием исходных октагид­
ратов при различных условиях до постоянной массы. Полученные поли- 
кристаллические образцы запаивались в стеклянные ампулы. Первые про­
изводные линий поглощения п.м.р. записывались на спектрометре я.м.р. 
широких линий при температурах 80 и 300° К. Регистрация спектров при 
80° К исключает влияние молекулярного движения и позволяет анализи­
ровать характер групп ОНП гидрата. Вторые моменты линий (7), вычис­
ленные по экспериментальным спектрам, приведены в табл. 1. Там же 
даны отношения компонент линий, характеризующие относительные коли­
чества структурно неэквивалентных групп ОН.

Рассмотрим прежде всего спектры восьмиводных гидратов МеОС12- 
• 8Н2О, записанные при 80° К (рис. 1, а, д').

Эти линии имеют ширину 13—14 гс и в общем характерны для фикси­
рованной гидратной решетки с заметным вкладом от межмолекулярных ди­
польных взаимодействий. Вторые моменты спектров (табл. 1) заметно 
превышают значения для изолированных молекул воды (18—20 гс2). Меж­
молекулярный вклад особенно велик в ZrOCl2 • 8Н2О, что сказывается в ве­
личине второго момента, АЯ2 = 30 гс2, и менее разрешенной форме крыль­
ев спектра (рис. 1а).

Вид центральной части спектров МеОС12-8Н2О допускает присутствие 
более узкой линии с дН = 7—8 гс. Поэтому можно предположить присут­
ствие системы протонов с межъядерными расстояниями большими, чем у 
молекул воды. Такой системой могут быть гидроксогруппы. Линия групп 
ОН также уширена сильным межмолекулярным взаимодействием, что под­
тверждается спектрами менее водных гидратов. При дегидратации ушире­
ние линий сильным дипольным взаимодействием снимается.
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Таблица 1
Условия дегидратации и данные п.м.р.

п.п. Соединение Условия дегид­
ратации

Второй момент, 
гс2

Отношение площадей 
линии поглощения 

широкая/узкан

80° К 300° к 80° К 300° к

1 ZrOC12-81I2O Исходи. 30 13 1
2 ZrOCb-бНЮ На воздухе 25 — 2
3 ZrOCl2-5H2O 40° С 22 20 4 4
4 ZrOCl3-4H2O Над H2SO4 20 18 3 3
5 ZrOCla-<4H2O 100° С 15 — — —
6 ШОС12-8НО2 Исходи. 25 — 1
7 HfOCl2.6H2O На воздухе 23 — 2
8 ШОС1а-51ЬО 40° С 22 20 4 4
9 HfOCla-4HaO Над H2SO4 20 17 3 3

10 HfOGl2-<4H2O 100° С 15 — — —

В спектрах пяти- и четырехводных гидратов центральная линия четко 
разрешается (рис. 1в). На рис. 1е дана линия п.м.р. гидрата ZrOCl-2-4H2O. 
Такой же вид имеет спектр HfOCl2-4H2O и соответствующих пятиводньтх 
гидратов. Линия (рис. 1в) определенно обнаруживает присутствие изоли­
рованных протонов типа групп ОН. Для оценки относительного количест­
ва последних в составе оксохлоридов необходимо знать форму хотя бы од­
ного пз компонентов спектра. Для системы невзаимодействующих спинов 
поликрпсталлического образца нормализованная форма линии записыва­
ется следующим образом:

F(FT) = о>Л(Я) + (1-со.)^(Я),
где (щ — доля протонов в молекулах воды; Fi(H) и Fz(H) — функции фор­
мы линии молекул воды п групп ОН соответственно.

Для расчета F} (Н) использован метод Пейка (8, 9), согласно которому 
первая производная от Ft(H) записывается как

-J-C©
^(Я) = К $ (Я - IT) Р (а, Я - Яо) s (₽, Я' - Я) dll,

—^<Х>
где р — функция формы линии двухспиновой системы поликристалла без 
учета межмолекулярных взаимодействий; s — гауссова функция, опреде­
ляющая межмолекулярное дипольное взаимодействие протонов; а и [1 за­
висят от межпротопных расстояний в структуре гидрата; К — нормировоч­
ный множитель.

Подбирая а и р, можно найти форму линии, в наибольшей степени сов­
падающую с экспериментальным спектром. Для гидратов МеОС12-5Н2О п 
МеОС12-4Н2О такая форма линии получается при Гн2о = 1,63 А п Р = 1,6 гс; 
Гп2о — межпротонное расстояние молекул воды.

Сравнение расчетной и экспериментальной форм линий позволяет най­
ти отношение узкой линии групп ОН и широкой — молекул Н2О. Это отно­
шение для спектров при 80° К (табл. 1) показывает, что исследованные 
соединения содержат две группы ОН на атом металла.

Второй момент линии групп ОН равен 3 гс2. Если отнести эту величину 
к взаимодействию двух соседних гидроксогрупп без учета дипольных вкла­
дов остальных протонов, то расстояние протон — протон, вычисленное по 
второму моменту (7), получается 2,2 А. Согласно (*), расстояние металл — 
металл в комплексе [Ме4(ОН)8(Н2О)16]8- составляет 3,57 А, а металл — 
кислород — в среднем 2,24 А. При этом расстояние ОН — ОН фрагмента 

ОН
(Н2О)4 Ме^ /Ме(Н2О)4 будет ~ 2,7 А. Такое значение предполагает образо-
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ванне водородной связи ОН...ОН (10), й гп-п = 2,2 А оказывается вполне 
правдоподобным для двойного гидроксо-мостпка.

Такую оценку следовало бы провести по спектру п.м.р. образца, содер­
жащего только группы ОН. Однако получить безводную структуру в дан­
ном случае невозможно. Прогрев хлорокисей МеОС12-8Н2О при темпера­
туре 80—100° С приводит к заметному разложению с удалением хлора (и). 
Действительно, спектр образцов МеОС12- < 4Н2О (рис. 1г) показывает уве­
личение узкого компонента за счет частичного гидролиза в ходе обезво­
живания.

Расстояние между протонами двойного гидроксо-мостпка в октагидра­
тах, возможно, несколько больше 2,2 А за счет поляризации мостиковых 
атомов кислорода. Известно, что связывая два иона металла, гпдроксогруп-
па способна почти полностью терять свойства основания ( ). Увеличение

Рис. 1. Первые производные лпшш 
п.м.р. гпдоатов МеОС12 • nILO, Me — 
= Zr, Ш при 80° К. a — ZrOCl2-8Н,О; 
б —ZrOGL-бНЮ; в — ZrOCl2-4H2O; 
г —ZiOC12-<4H2O: д — НЮСП-

• 8Н,О; е —HfOCl,-6H,O

Рис. 2. Первые производные липни 
п.м.р. гидратов ZrOCL-пНгО при 
300° К. a — ZrOCl, • 8Н2О; б — цен­
тральная линия спектра ZrOCl2-8II2O; 
в — ZrOCl2-4H2O (спектры соответ­
ствующих гидратов Hf аналогичны)

лабильности протонов группы ОН должно приводить к заметным взаимо­
действиям их с окружающими молекулами воды. Вероятио, подобным взаи­
модействием обусловлено повышенное значение второго момента и форма 
линии ZrOCl2 ■ 8Н2О при 80° К. В таком случае, степень поляризации гидр- 
оксогрупп оказывается большей в комплексе циркония. Нельзя исклю­
чить и парного взаимодействия молекул воды через Н-связп. Конечно, эти 
предположения нуждаются в более тщательном исследовании.

О характере связей молекул воды в структуре исследованных хлор­
окисей можно судить, сравнивая спектры п.м.р., полученные при 80 п 
300° К. При 300° К спектр МоОС12 • 8Н2О (рис. 2, а, б) состоит из централь­
ного интенсивного дублета с 6/7 = 2,3 гс и широкой линии с 67/ =12 гс. 
Широкая лпнпя соответствует молекулам воды, сохраняющим фиксирован­
ное положение в решетке. Вклад в центральную линию (рис. 26) дают мо­
лекулы воды, находящиеся в специфическом реориентацпонпом движении. 
Отношение площадей компонент спектра (табл. 1) показывает, что че­
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тыре молекулы воды сохраняют при 300° К постоянную координацию, а 
три переходят в динамическое состояние. В спектрах гидратов МеОС12- 
• 6Н2О движение сохраняет одна молекула воды; в гидратах МеОС12 • 
•5Н2О и МеОС12-4Н2О форма линии отвечает только жесткой решетке 
молекул воды (рис. 2в) и совпадает с формой линий при 80° К (рис. 1в). 
Таким образом, в структуре МеОС12-8Н2О различаются две структурно не­
эквивалентные группы молекул ?воды. Одну из них, включающую четыре 
прочно связанные Н2О, следует отнести к первой координационной обо­
лочке металла. Вторая группа из трех молекул занимает в структуре энер­
гетически более свободные положения и легко удаляется при обезвожи­
вании.

Выяснение вида движения молекул воды в структуре МеОС12-8Н2О не 
является целью данной работы. Очевидно, однако, что наблюдаемый пере­
ход не обусловлен изотропным вращением, так как последнее приводит к 
синглетным линиям.

В соответствии с работой (|3), вращение межпротонного вектора изоли­
рованной молекулы Н2О относительно биссектрисы угла НОН уменьшает 
ширину линии жесткой решетки вдвое, а второй момент — вчетверо. Дуб­
летная форма спектра при этом сохраняется. Такой вид заторможенного 
вращения молекул Н2О в кристаллогидратах встречается достаточно часто 
(14_16) и обусловлен структурными особенностями и симметрией мест лока­
лизации воды.

В случае гидратов МеОС12-8Н2О дублетное расщепление линии воды 
остается при переходе к комнатной температуре, но параметры спектров 
меняются значительно больше. Возможно, это связано с изменением поло7 
жения оси вращения в пространстве при сохранении преимущественной 
ориентации ее.

Таким образом, проведенное исследование подтверждает присутствие 
групп ОН и структурную неэквивалентность молекул воды, следующую из 
формулы комплексов [Ме4(ОН)8(Н2О)16]С18-12Н2О. Кроме того, спектры 
п.м.р. обнаруживают некоторые особенности структуры в жесткой систе­
ме Н-связей и в специфической реориентации молекул воды впешней 
сферы.
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