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Интерес к своеобразному тяну сметанных цнклопенгаднегшльных хе¬

латных соединений циркония и гафния СрМ (хелат) аХ (М - Hf; Zr ) гвя¬

зан как с изучением химических свойств ( 1
_

4 ) . так п стерео*имическойструктуры некоторых представителей этого класса соединений ( 4-*) . Сле¬

дует отметить, что методы получения некоторых смешанных цпклопен-
тадненильных соединений цир¬

кония н гафния требуют много¬

часового нагревания ( г, *) или
двух-, трехеTiiдинного синтеза
исходных веществ (:т

, 0-1:!).
И настоящей работе нами

показано, что в присутствии трн-
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Рнс. 1 Рас. 2
 8A. 1. Спектр п.м.р, мвпыкных протопор я-CsHsHf (СщН^Оа)гС1 в хлоро¬

форме при 2У
 8A . 2. Температурная запненмость спектров п .м р . метальных протонов
n-C5 haZr^хелат;sCl в нитробензоле: и келаг-СтНпОг, <? — хелат СДрО;

отяламина можно получать соединения типа CjH= M (хелат) гХ, исходя иг
биецнклоиентаднешглметалл дихлорида и хелатообразователей, взятых в
соответствующих молярных соотношениях ; при отои реакция проходит
быстро при комнатной температуре согласно схеме;

( CUb)iMCh ! д СШАПШ ! CjTl.- аипн - HCl,
М — Zr; Hf; RH- GIAHKIOZ; GuHitQs

^

Опыты проведены с сухими растворителями, перегнанными на 1лД1Нд не¬

которые данные но синтезу соединений приведены в таил, 1.
Ранее нами были исследована стереохимия соединений я-СрМ ( \е

латЦХ (М — Zr, ffi, X — Cl, PrT OPh, OCOCHs; хелат — остаток ацетил-
60S
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' Аналитические данные иилтвержда i" i- ооста R соединении ,

ацетона; Ср= СГДЬ; СНЛС5Н;; трет.-С (Н [,С*Н - ) методом протонного маг¬

нитного резонанса (п.м.р.) (\ 4 ) , Было найдено, что при комнатной тем ¬

пературе эти соединения имеют относительно стабильную цяс~октидори¬

ческую ( и л и искаженную октаэдрическую ) структуру . Б данной работе
Т а б л и ц а 2

Химические сдвиги мстплышх протонов (вы дт от ТМС)
в комплексах п-С»Ш2г (СиНвОф Cl ( I ),

jt-c«itr, Hf ICJOHI.OH ).,а (П ) , д-с -л\-лт (сльофa (тп)
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Растворитель *GHi nliU Э4й

ÿ€сна*с.н*Cji.NO,
Ш*енс i I

C,HiNOic,n*so.

2 >2Ъ- 2Д7; г№ -. 2.G2; 1.99; 1,96
2,21; ‘419г 2,1 -к 12,ГД; 2,01; ЦИ; ЦЯ4;
!>*»: L .% 3.73; I , i ‘ : I .BLj lp&ft; l > W; L .& 2
2,81; 2, IK; 2Д4; 11.U!- 2.01; ЦН; 1.112
2,21); 2,1ft; 2ДЙ; 2,CO; J .ttfi; 3,9ft
2,21; 2.1ft; 2r|I; 2 30; I .ill *; 1.34; U^; 1.1H
2.17; Sjg 2.00; 2.07; 2.0ft; 1.9S
1.97; 1,йй; 1,94; 1,1'Д

* &CHs при ICO- 2,0? ; ** 5CH#
при 120е 2,12; *фф SCH|при 100е|Д

исследование п.м.р. смешанных л-ииклопентадиенпльпых бис-бензоиладе
тонатных производных 2г и Hf свидетельствует, что соединения с двумя
несимметричными хелатами, по-видимому, имеют аналогичную структуру.
Б спектре этих соединенпн при oi° С в зависимости от растворителя об¬
наружено от 0 до 8 метильтшх сигналов неравной итттепсивплети ( рис. I .
табл. 2).

Схема I
\
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При транс-конфигурации (изомеры а и б. схема ( I ) , в каждом из ко¬

торых метил г,п hiе группы однипкопо экранированы ) и спектре моли iо ижн
дать не более двух сигналов метельной группы . Н случае тще-строения
(изомеры п. Гг в, г, схема ( I I ) , метильиые i -руины в каждом из которых
диастереотопны ) в спектре п.м.р. можно наблюдать до 8 мс сильных AH -

налов. Таким образом , полученные данные противоречат чистой транс-
копфпгурации и скорее согласуются с:- дне,- г тронином, - hu данные не иск¬

лючают, однако* предноложенин, что помимо соединения с цпс-конфигу¬

рацией, и растворе имеется какое-то количество вещества с трвнс-струп-
турой.
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Схеме II

Me
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Бие-хилатпые соедлиеиин (хелат) 2MXY ( M — металл IV группы, X,
Y =?= д-Ср) обладают, по данным п .м .р . , стереохимической нежееткоетыо
( ’ ! ) , В аналогичных соединениях, содержащих л -циклопеитадиенильнып
лиг яил , такой эффект мот;а иг обнаружен ( ‘“ ' ) , Полагая , что л Ср группа
не исключает, а лишь и онределиммой степени памедлиот к них динамиче ¬

ские превращения ( ' ) , мы исследовали температурную зависимость спек-
тр 1.ш п .м.р. бензоила дотоматных соединенmi л-С^НгМСИСюНвО- ) »*, М =
~Zv ( I ) . Н f ( 11 ) , а также ацетилацетонл тпого соелинв18O 73B-( ':г. N a.Zr •

- ( £ It, 117О3 ) 3VI { 111 ) ** п шггрооеи;ш. 1 < ! в диапазоне Ttsrtiгоритур от 25 до
1Ж С. С иош .пленнем температуры спектр могильных протонов каждого
JH них постепенно упрощается вплоть до превращения в острый сииглет
(табл. 2 рис . 2 ) . При последующем охлаждении растворов спектральная
картина восстанавливается полностью (в случае I I с появлением допол ¬

нителт »пых сш’па . гов , обусловленных некоторым разложением образца} -
Для циркониевого производного Г образование одиночного сигнала дости¬

гается при более пилкой температуре* чем для соответствующего соеди ¬

нения гафния . Проведены некоторые сопоставления температурных изме¬

нении формы лгг IT IT 1 г \ и JLI и за isигимоети от концентрации соединения
(проверено для I I I ) , от добавления соответствующего хелатообрйлонятеля
(для I и III ) ,. от добавления другого комплекса (для смеси 1 55 III ) . Данные
спектроскопии п .м.р. , таким образом, позволяют констатировать, что бие-хе-
ллтиьте октаэдрические комплексы, содержащие л-Ср-лиганды, как и соеди ¬

нения других классов, обладают стереохимической иейгесткостью. Эти ре
зультаты также с большой вероятностью свидетельствуют в пользу внутри
молекулярного харшегерл этого процесса. Дальнейшие исследования л-цнк-
лопептадиенильных хелатных соединений циркония и гафния, по-види¬

мому, позволит высказать более деталыше суждение о механизме обна ¬

руженных превращении.
Спектры п .м .р . получены на спектрометре P-2U «Хитачи — Перкин

Пльмер» ; температурные неследов=8H5 п роведеиы на спектрометре
РЯ-2305.. Рабочая частота спектрометров ПО Мгц ***.
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