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АЛКОГОЛЯТЫ МЕТАЛЛОВ *

Д. Брэдли

Обзор посвящен работам в области алкоголятов металлов, выполнен-
ным на протяжении последних 10—15 лет главным образом автором и его
школой. Исследования этого периода характеризуются широким примене-
нием физико-химических методов — ИК-, электронной и резонансной спек-
троскопии, рентгено-структурного анализа, магнетохимии, а также кван-
товохимических расчетов. Главное внимание уделено успехам в области
исследования алкоголятов переходных металлов (в том числе лантанидов
и актинидов), а также производных щелочных, щелочноземельных элемен-
тов, алюминия, галлия и цинка.
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I. ВВЕДЕНИЕ

После опубликования первого обзора по алкоголятам металлов
Μ (OR) я 1 в 1960 г. в этой области химии были достигнуты значитель-
ные успехи; обзор 2 (1967 г.), содержит уже свыше 300 ссылок. К наибо-
лее значительным успехам последних лет относятся исследования алко-
голятов переходных металлов3, с применением методов электронной
спектроскопии, магнетохимии, рентгенографии и ЯМР-спектроскопии на
основе представлений теории поля лигандов. Промышленное значение
алкоголятов связано с использованием их в качестве компонентов рас-
творимых катализаторов Циглера — Натта в процессе полимеризации
олефинов, а также в качестве исходных веществ для получения чистых
окислов металлов '*.

В данном обзоре мы ограничимся рассмотрением производных ме-
таллов, содержащих только алкоксогруппы M(OR)m и лишь частично
коснемся оксоалкоксопроизводных MOn(OR)m_2n, подробно рассмотрен-
ных ранее5·6, а также биметаллических алкоголятов7. В обзоре не упо-
минается обширный класс несимметричных соединений, содержащих по-
мимо алкоксогрупп один или несколько других лигандов — M(OR)mXnLp

(где X — анион; a L — нейтральный лиганд).
Методы синтеза алкоголятов металлов в настоящее время разрабо-

таны достаточно детально '• 2 · 4 и недавно обсуждались в статье авто-

* Advances in Inorg. Chem. and Radiochem., 15, 259 (1972). Сокращенный перевод
с английского В. А. Козунова под ред. и с дополнениями Н. Я. Туровой (вплоть до
1976 г. отмечены в тексте петитом). Ссылки на литературу, начиная с № 162, относят-
ся к дополнительному списку, составленному редактором перевода.
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pa 8. Основные физические и химические свойства алкоголятов металлов
сопоставлены в обзорах1"4·1 6 2·1 6 3, а фенолятов — в обзорах 1в2~165.

В качестве наиболее характерной особенности алкоголятов следует
отметить легкость протекания гидролиза и реакций с другими гидро-
ксилсодержащими молекулами. Физические свойства их определяются
действием двух противоположных тенденций — стремлением металла
увеличить свое координационное число (К. Ч.) путем образования мости-
ковых связей алкоксогруппами, и противодействующим эффектом —
пространственными затруднениями, возникающими в случае разветвлен-
ных алкильных групп. Следствием этого является широкий спектр
свойств M(OR)n — от нерастворимых, нелетучих полимеров до легко
летучих жидкостей, состоящих из мономерных молекул. Заметный про-
гресс был достигнут в последние годы в изучении строения олигомерных
соединений [M(OR)m]a. (находящихся в промежуточном положении
между отмеченными крайними случаями).

Особенностям кристаллохимии алкоксопроизводных металлов посвящены обзо-
П Ь | 165, 166

II. АЛКОГОЛЯТЫ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ *

В связи с возрождением интереса к химии щелочных металлов сле-
дует упомянуть о современном состоянии исследований, посвященных
их алкоголятам. Распространенное представление об ионном характере
связей в соединениях щелочных металлов в настоящее время критиче-
ски пересмотрено, в частности, в результате исследования MOR. Так, ал-
коксоцирконаты щелочных металлов MZr2(OR)9(M = Li, Na, К) оказ'а-
лись соединениями ковалентного характера9. Показано, что LiOMe
кристаллизуется в полимерный слоистой структуре. Координационный
многогранник атома Li — сплющенный тетраэдр (расстояние Li—О рав-
но 1,95 А, углы О—Li—О равны 101,7° и 131,1°), а атом кислорода свя-
зан с четырьмя атомами Li в основании и с метильной группой — в вер-
шине тетрагональной пирамиды 10-167. Согласно представлениям теории
валентности, алкоксильный кислород в СН3О~ имеет лишь три пары
электронов для координации с четырьмя ионами Li; в таком случае при
образовании ковалентной связи должна происходить делокализация
электронной плотности, типичная для электронодефицитных структур.
Бейнс и показал, что растворимость LiOR в неполярных растворителях
растет с уменьшением степени ассоциации в следующем ряду: LiOEt<
< LiOPr-изо < LiOBu-rper.

Исследованию растворимости в системах LiOR—ROH(R = Me, Et) и образующих-
ся в них сольватов UOR-2ROH посвящена работа 168.

В той же последовательности растет летучесть алкоголятов лития.
Так, LiOBu-rper сублимируется при 100°/0,1 мм рт. ст., тетрамерен в
бензоле и гексамерен в циклогексане, что указывает на его ковалентную
природу11·169. В ПМР-спектре (LiOBu-rper)n присутствует один сигнал
(τ = 8,473; раствор в СС14), смещенный в отрицательную область относи-
тельно rper-BuOH (τ = 8,778), что указывает на эквивалентность всех
лигандов или на быстрый обмен неэквивалентных групп. В работе Го-
лованова и соавт.12 также было показано, что LiOBu-rper является гек-
самерным (п = 6,4 ±0,7) в циклогексане, однако в бензоле наблюдалась
более высокая степень ассоциации (я = 9,4±0,9). Хартвелл и Браун1 4

нашли, что LiOBu-rper гексамерен в бензольном растворе, а в масс-

* См. также 1 6 2.



640 Д. Брэдли

Рис. 1

Рис. 1. Кубаноподобная молекула [МоВи-трег]4

Рис. 2. Структура КОМе

спектре при 130° присутствуют фрагменты гексамера (например,
Li6(OBu-rpex)5· (OCMe2)

+ и Li6(OBu-Tper)5

+), что подтверждает пред-
положение Симонова13 о присутствии в газовой фазе полимерных моле-
кул, сделанное им при сравнении ИК-спектров твердого трет-бутилата
лития и газа. Авторы u предположили, что в основе структуры (LiOBu-
трет)в лежит искаженный октаэдрический кластер {Lie] с тридентатными
мостиковыми (OBu-трет) -группами, расположенными на шести гранях.
Симметрия такой молекулы D3i, к. ч. атома Li = 3. По-видимому, стериче-
ский эффект трег-бутильных групп мешает образованию слоистой струк-
туры, подобной (LiOMe)» с четырехкоординационным атомом Li.

Рентгенографическое исследование MOBu-трет ( М = К , Rb, Cs) ме-
тодом порошка 15 позволило установить существование в их структуре Щ
«кубаноподобных» тетрамеров, аналогичных [T1OR]4. В структуре
(рис. 1) тетраэдрический кластер из атомов металла связан тридентат-
ными алкоксогруппами, в которых атомы кислорода занимают позиции
вне граней тетраэдра. Металл при этом — трехкоординационный и, по-
видимому, не достигает к. ч. 4 вследствие стерических препятствий,
обусловленных присутствием трет-бутильных групп. Широкий сигнал в
ПМР-спектре позволяет предположить свободное вращение трег-бутиль-
ных групп при температуре >—20°. Авторы 15 отмечали, что кристаллы
NaOBu-грет обладают более низкой симметрией. У тетрагональных кри-
сталлов МОМе(М = К, Rb, Cs), по данным Вайса1 6·1 7, структура (рис. 2)
из чередующихся слоев, атомов металла, над и под которыми располо-
жены слои из атомов кислорода (с метальными группами перпендику-
лярно плоскости слоя). Каждый атом Μ — пятикоординационный по
кислороду, а каждый атом О имеет к. ч. 6 (пять атомов Μ и одна ме-
тильная группа). С другой стороны, NaOMe170 изоструктурен LiOMe,
хотя частичный гидролиз (например, до Na3(OH) (OMe)2) ведет к более
компактной структуре, аналогичной метилату калия.

При коедуктометрических измерениях растворов алкоголятов натрия
в соответствующих спиртах18 было установлено заметное снижение
электропроводности в ряду NaOMe>NaOEt>NaOPr-«3o]>NaOBu-rper
(последний уже практически не электролит). Это подтверждает кова-
лентную природу NaOBu-rpex, но для сравнения относительной способ-
ности к ионизации было бы целесообразно изучить эти соединения в од-
ном и том же инертном растворителе.

Обширные исследования электропроводности MOR в спиртовых растворах в связи '
с их молекулярным состоянием выполнили в последние годы Бартел m и Барбулеску
с сотр.172. В результате термического анализа систем МОМе—МеОН (M=Na—Cs)
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Дракин с сотр.1 7 3 установили образование сольватов состава от il : 7 до 1:2, устой-
чивость которых возрастает от Na к Cs.

Стандартные энтальпии образования MOEt (по аналогии с гидроокисями) умень-
шаются вниз по группе: для Li величина — Δ # ο

2 ο 8 = 127,2; Na —-117,3; К—118,6; R b —
96,5 и Cs — 96,6 ккал/моль "\

Работа Гаттова 1 7 5 посвящена синтезу одно- и двузамещенных гликолятов щелоч-
ных, щелочноземельных металлов и TI1 (соответственно при взаимодействии М1 с гли-
колем в жидком 1МНз и при переэтерификации М(ОМе)г гликолем).

Интересные результаты были получены недавно для производных
щелочных металлов и фторированных спиртов. Для получения трифтор-
метилатов тяжелых щелочных металлов был использован новый метод 19:

MF + COF2 гг MOCF3 (Μ = К, Rb, Cs) (1)

Реакция обратима, однако в безводном ацетонитриле равновесие сдви-
нуто в сторону образования нерастворимых трифторметилатов — ста-
бильных твердых веществ. При нагревании в вакууме равновесие сдви-
гается влево, и при изучении термолиза был установлен следующий ряд
устойчивости: CsOCF 3 >RbOCF 3 >KOCF 3

1 9 · 1 7 5 . Другие перфторалкого-
ляты могут быть получены при соответствующем выборе перфторкарбо-
нильного соединения 20:

MF + RCOF ̂  MOCF2R (Μ = Rb, Cs; R = CF3> C3F5, C3F7) (2)

MF + (CF3)2 CO ~t MOCF (CF3)2 (M = Rb, Cs) (3)

Помимо указанных методов, для получения фторированных алкоголятов применя-
ются реакции металла или гидрида с фторированными спиртами (в среде эфира) 2 1.
При взаимодействии фторированных кетонов с Na в ТГФ или с водной щелочью были
получены щелочные производные перфторпинакола, а при обменных реакциях — соеди-
нения многовалентных металлов 1 7 6.

Перфторалкоголяты, полученные по уравнениям (2) и (3), менее ста-
бильны, чем трифторметилаты. Они заметно более растворимы в поляр-
ных растворителях; изучены их ЯМР-спектры на 19 F. Низкая термиче-
ская устойчивость первичных и вторичных перфторалкоголятов связа-
на, вероятно, в первую очередь с легкостью отщепления атомов F в
α-положении. Поэтому весьма стабильными оказались производные пер-
фтор-грет-бутанола 21: LiOC4F9-rper и NaOC4F9-rper плавятся и перего-
няются при атмосферном давлении (т. кип. 218 и 232° соответственно);
KOCJVrpeT (разлагается при />220°) возгоняется в вакууме
(140°/0,2 мм рт. ст.). Все перечисленные соединения растворимы в эфи-
ре, ацетоне и ацетонитриле и могут быть перекристаллизованы из бен-
зола. В сложном масс-спектре NaOC(CF3)3, полученном при 65°, при-
сутствуют ионы-осколки тетрамерных молекул. В кубической структуре
этого соединения ( а = 18,32 А) на элементарную ячейку приходится
32 молекулы. Это позволяет предположить существование тетрамерных
единиц кубаноподобного строения (по аналогии с MOBu-грег).

В последующих работах CsOCF3 был использован для синтеза фторорганических
перекисей, содержащих группы —О—О—О— 1 7 7 , a NaOC(CF3)3 — для получения соот-
ветствующих производных многовалентных элементов (А1 и Э 1 Л ) путем обменного
взаимодействия с хлоридами 178. В ИК-спектре аниона CF 3O- (в CsOCFV) обнаружена
необычно высокая частота валентных колебаний связи С—О, свидетельствующая о ее
значительной двоесвязности 1 7 9.

Синтезу и физико-химическому исследованию фенолятов Li, Na и К и их аддуктов
с фенолом, диаграммам плавкости систем MOPh—PhOH посвящены работы Берни 1 8 0.
Подробный рентгеноструктурный анализ пикратов К и NH4 выполнен в работе т .

5 Успехи химии, № 4
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В заключение этого раздела уместно отметить, что структурный ана-
лиз ТЮМе 22 подтвердил существование тетрамерных молекул с конфи-
гурацией искаженного куба. В pa-ботах 2 3 · 1 8 2 измерены ИК- и КР-спек-
тры Tl4(OR)4(R = Et, н-Pr) и проведен анализ нормальных координат
для центрального фрагмента Т14(ОС)4. Значительная интенсивность низ-
кочастотных полос в КР-спектре указывает на существование связей
металл — металл, силовая константа которых вычислена равной
0,26 мдин/А.

Исследование условий образования TlOEt при взаимодействии металлического тал-
лия с EtOH и кислородом показало, что образующаяся при этом вода количественно
переходит в верхний слой двухфазной жидкой системы. В то же время TlOEt, не со-
держащий продуктов гидролиза, выделяется в виде тяжелого масла. В спектрах ПМР
(TlOEt) 4 был обнаружен только один вид этоксогрупп, что подтверждает его кубано-
подобную структуру. В системе TlOEt—EtOH существует область расслаивания с верх-
ней критической точкой 1 8 3.

III. АЛКОГОЛЯТЫ БЕРИЛЛИЯ, МАГНИЯ, ЦИНКА
И ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ *

Хотя алкоксоалкилы двухвалентных металлов RMOR', изученные Ко-
утсом с сотр., не относятся к предмету настоящего обзора, мы кратко

остановимся на самых интересных структу-
рах. Особый интерес представляют тетра-
мерные соединения— [MeBeOPr-изо] 4

 24,
[EtMgOBu-rper]4

25, [MeZnOMe]4

26, и
[MeCdOEt]4", для которых предполагается
кубаноподобное строение (рис. 3), установ-
ленное рентгенографически только для
[MeZnOMe]4

28.

В настоящее время кубаноподобное строение
обнаружено и у (EtZnOBu-rper)4; одинаковая элект-
ронная плотность во всех вершинах куба заставила

β ~ Ζ η ®-0 О-Ме авторов 1 8 4 предположить чередование в каждой из
них. то одного, то другого сорта атомов. Тетрамер-

„ „ .. _. ,. ные ионы Zn4O4Me+ (наряду с осколками других
Рис. 3. Кубаноподобная моле- т и п о в а с с о ц и а т о в ) обнаружены и в масс-спектрах

кула [MeZnOMe]4 MeZnOR, R = M e , Et, трет-Ви185. Молекулы
4Zn(OMe)2-3ZnR2 (R = Me, Et) (продуктов частич-
ного метанолиза ZnR2) представляют собой «дику-

бан» — два куба с общей вершиной — октаэдрическим атомом Zn и чередованием тет-
раэдрических атомов Zn и О в остальных вершинах кубов 186· 1 8 7.

Образование тетрамеров обусловлено тем, что алкоксогруппы оказы-
ваются тридентатными лигандами, они располагаются на четырех гра-
нях тетраэдра из атомов металла. Весьма интересна аналогия в струк-
турах этих соединений и алкоголятов щелочных металлов и Т1 (I), а так-
же тот факт, что металлы II группы достигают в них лишь к. ч. 4.

Алкоголяты бериллия Be(OR)2, производные низших алифатических
спиртов — нерастворимые, нелетучие соединения, — вероятно, являются
полимерами с тетраэдрической координацией бериллия 188. Мехротра 2·23

нашел, что обмен алкоксильными группами между алкоголятами берил-
лия и спиртами происходит медленно.

Тем не менее обменная реакция Be(OEt)2 с избытком метилового спирта успешно
используется для синтеза Ве(ОМе)2

3 0. Получить его при непосредственном взаимодей-
ствии металла с МеОН в присутствии МНа1„ или 12 не удается вследствие образова-
ния весьма устойчивого алкоксогалогенида бериллия 188· 18Э.

* См. также 1 6 2.
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Ряд особенностей, обнаруженных в ИК-спектрах Ве(ОМе)2 и
Be(OEt)2 по сравнению с алкоголятами щелочноземельных металлов,
указывает на заметно ковалентный характер связи Be—О 30. Стериче-
ские препятствия, возникающие в случае больших и разветвленных ал-
кильных групп, значительно снижают степень ассоциации '. Коутс и
Фишвик24 нашли, что Ве(ОВи-трег),, полученный по уравнению (4) 190·
191, является тримером:

М е 2 В е Титме"со^ (МеВеОВи-трет)4

 МегСО-> [Ве (ОВи-трет)2]3 (4)

грег-Бутилат бериллия (т. пл. 112°) растворим в углеводородах и возго-
няется в вакууме (1007Ю"3 мм рт. ст.). В его ПМР-спектре в бензоле
обнаруживается один узкий сигнал (τ=8,56); однако в дейтерирован-
ном метилциклогексане присутствуют уже два сигнала (τ=8,60 и 8,75)
с отношением интенсивностей 2 : 1, и спектр не изменяется в интервале
33—100°. Аналогичный спектр (τ=8,62 и 8,78; 2 : 1) был получен и для
раствора в СС14. Эти результаты согласуются со структурой (I ) :

Ви-трепг Ви-трет

трет-ВеО—ВеС ЧВе( ЧВе—ОВи-трет (I)
Ч СК Ю'
Ви-трет Ви-трет

В отличие от RBeOR' грег-бутилат бериллия не образует кубанопо-
добного тетрамера вследствие стерических затруднений. Заслуживает
внимания также тот факт, что (трет-ВиВеОВи-трет)2 является диме-
ром 24. Оказалось, что Be(OCEt3)2 — производное более объемного три-
этилкарбинола — димер еще более летучий (т. возг. 50—60°/Ю~3 мм. рт.
ст.). В его молекуле бериллий, несомненно, имеет к. ч. 3 и, по данным
ПМР-спектроскопии, существует лишь один вид алкоксильных групп,
что связано с быстрым обменом между концевыми и мостиковыми
OR г''·192.

Тетрамеры кубаноподобного строения образуют RBeOR', в которых хотя бы один
из радикалов R или R' равен Me или Et : R = Me, Et, R' = Me, трет-Ви; R = rper-Bu,
R'=Me. Но уже в случае трет-ВиВеОВи-трет, RBeOCeHia и т. д. степень ассоциации не
превышает 2 24· 1 9 0.

Интересно, что Be(OCEtnMe3-n)2 при л = 1 или 2 оказались тримерами, как и
Ве(ОВи-грег)2

 1 9 3. Таким образом, только замещение третьей Ме-группы на Et в алко-
ксильном радикале является решающим для изменения строения ассоциата и валентно-
го состояния атома бериллия. Соединения Ве[ОСбН3(Ви-7-

/оег)2-2,6]2 и
Ве[ОСН(Ви-7-рет)2]2 — мономерны. Для первого из них предполагается линейная коор-
динация Be 1 9 2 ' 1 9 3. При замещении водорода на фтор в трег-бутилате бериллия степень
ассоциации также снижается до 2. Димср Ве[ОС(СРз)з]г представляет собой кристал-
лы, возгоняющиеся в вакууме уже при комнатной температуре (т. пл. 85°). В его комп-
лексах с EtiO (состава 1 : 1) или Nib, Ру (1 : 2) к. ч. атома Be возрастает до 3 или 4
соответственно 194.

Низшие алифатические алкоголяты магния Mg(OR) 2 также нерас-
творимы и нелетучи 195. ИК-спектры метилата и этилата 30~32 указывают
на заметное усиление ковалентного характера связей Μ—О по сравне-
нию с алкоголятами щелочноземельных металлов,

Показано 196, что Mg(OMe)2, в отличие от других гомологов, растворим в собствен-
ном спирте. В системе Mg(OMe)2—МеОН существует сольват 1 : 4. При 39° он перитек-
тически превращается в сольват типа 1:1, растворимость которого быстро уменьшается
с температурой. В дальнейшем было измерено давление диссоциации обоих сольва-
тов 197, проведено их кристаллооптическое и рентгенографическое исследование 40.
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Брейс-Смит и Вейкфилд33 сообщили, что Mg(OPr-«3o)2, свежеполу-
ченный при действии ызо-PrOH на H-BuMgOPr-изо, представляет собой
пористый каучукоподобный материал, который постепенно превраща-
ется в рыхлый порошок.

Аналогичными свойствами обладает и Mg(OBu-H)2. ИК-спектры его каучукоподоб-
ной формы и порошка (после трех лет хранения) оказались идентичными в области ва-
лентных колебаний Mg—О, что опровергает предположение Брэйс-Смита о возрастании
к. ч. атома Mg от 4 до 6 при «старении» Mg(OR)2 1 9 5.

Коутс и сотр.34 нашли, что Mg(OBu-T/jer)2 нерастворим в эфире, но
реагирует с MgBr2, образуя димер [Mg2(0Bu-rper)2Br2(Et20)2] (с че-
тырехкоординационными атомами магния и трег-бутоксильными мости-
ками) 198.

Синтез алкоголятов цинка представляет значительные трудности в
связи с тем, что это нерастворимые, нелетучие соединения (включая
Zn(OBu-rper)2). Их удается получить из диалкилцинка при контроли-
руемом окислении 35 или при продолжительной реакции с избытком спир-
та (впервые осуществленной Бутлеровым, а затем Толкачевым) 3 6 . . 2 0 2 · 2 0 3 .
Помимо алкоголиза ZnR2, Zn(OBu-rpeT)2 был получен также при взаи-
модействии ZnCl2 с грет-бутилатом лития в эфирном растворе", а
Zn(OMe)2 и Zn(OPr-M3o)2 — при проведении аналогичной реакции в со-
ответствующем спирте2 0 3·3 8. Мехротра и Арора38 синтезировали Zn(OR)2

с помощью обменных реакций в присутствии какого-либо растворимого
двойного алкоголята Li и Zn в качестве катализатора.

Однако, по данным 2 0 0 ' 2 0 1, обменные реакции ZnHal2 со щелочными алкоголятами
в спиртовом растворе (вопреки 19Э· 3 8) осложняются образованием устойчивых алкоксо-
галогенидов 3Zn(OR)2-ZnHal2 или алкоксоцинкатов, и не приводят к образованию ин-
дивидуальных алкоголятов цинка. Удалось синтезировать Zn(OMe)2 при взаимодейст-
вии спиртовых растворов Zn(OAc)2 и NaOMe 2 0 0.

В последние годы интерес к реакции алкоголиза ZnR2 связан с синтезом
RnZn(OR)2-,i—промежуточных ее продуктов. Эти соединения, растворимые в орга-
нических растворителях и гораздо более реакционноспособные (по сравнению с
Zn(OR)2)

 2 6·2 8· 203~205, обладают значительной каталитической активностью в реакциях
полимеризации эпоксидов203· 2 0 6 ' 2 0 7. Как и их бериллиевые аналоги, RZnOR' обра-
зуют тетрамерные молекулы, вероятно, типа кубанов (вплоть до R = Tper-Bu). В связи с
указанными обстоятельствами особое внимание было уделено исследованию кинетики и
механизма алкоголиза MR2 ( M = Z n 2 0 8 - 2 1 i , Cd 2 1 1· 2 1 2, H g 2 1 3 ) .

По-видимому, все Zn(OR)2 — высокомолекулярные соединения, од-
нако к. ч. Zn в них не известно.

Отсутствие изоморфизма у метилатов Zn и Cd (последний, как и другие M(OR)2,
кристаллизуется по типу Cdl2) позволяет предполагать тетраэдрическую координацию
Zn (установленную для большинства RZnOR'), и в структуре метилата 214.

При рентгенографическом исследовании порошков М(ОМе)2 (М=Са,
Sr, Ba) была установлена гексагональная слоистая структура (типа
Cdl2) с к. ч. атома М, равным 6, причем все метоксогруппы тридентат-
ны "•зэ. Этилаты щелочноземельных металлов имеют аналогичную
структуру 40. Исследование ИК-спектров метилатов и этилатов металлов
II группы 3 0-3 2 показало, что ионность связи Μ—О растет от Be к Ва,
причем у соединений щелочноземельных металлов связи преимуществен-
но ионного характера.

При исследовании ИК-спектров M(OR)2 (M=Be—Ba) было обнаружено30 зако-
номерное снижение силовой постоянной связи С—Н, обусловленное индукционным эф-
фектом в цепи
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Впоследствии этот вывод был подтвержден методом рентгеноэлектронной спектроско-
пии (по данным об энергиях ls-уровней кислорода и углерода в ряду М(ОМе)г г 1 5 ) .

Исследованию растворимости в системах M(OR)2—ROH (M=Ca—Ba, R = Me, Et)
и образующихся в них сольватов, т. е. изучению условий синтеза и форм выделения
щелочноземельных алкоголятов, посвящены работы 1 9 6· 1 9 7.

IV. АЛКОГОЛЯТЫ АЛЮМИНИЯ И ГАЛЛИЯ*

Алкоголяты алюминия, известные в литературе с 1876 г., находят в
настоящее время широкое практическое применение. Тем не менее
структуры их до сих пор остаются практически неисследованными. Фи-
зико-химические характеристики, полученные в ранних работах, пред-
ставляются подчас ненадежными вследствие того, что не принималось
достаточных предосторожностей для предотвращения гидролиза. Недо-
статочно изучены процессы «старения» (медленного изменения агрегат-
ного состояния и физических свойств), характерные для отдельных
A1(OR)3. Так, для метилата алюминия, считавшегося нелетучим, Брэд-
ли и Фактор "нашли, что в индивидуальном состоянии это соединение
легко возгоняется при 240° в высоком вакууме. Вилуа и сотр." при про-
верке данных о полиморфизме Al(OEt)3 установили существование
лишь одной формы (с т. пл. ~140°), слабо растворимой в ксилоле. На-
ходящий наиболее широкое применение А1(ОРг-нзо)3 после перегонки
существует в виде жидкости, которая может сохраняться переохлажден-
ной длительное время. Образующееся в конечном итоге твердое вещест-
во имеет высокую т. пл. Фигген43 указывает на существование трех форм
твердого А1(ОРг-ызо)3: 1) низкоплавкой (т. пл. 29,5°), полученной при
0° при кристаллизации жидкости, предварительно нагретой до 130—140°;
2) обычной формы (т. пл. 118°), полученной при хранении жидкости при
комнатной температуре или при кристаллизации из изо-РЮН; 3) высо-
коплавкой модификации (т. пл. ~137°), полученной при хранении
жидкости при 60—65°. По-видимому, А1(ОВи-вгор)3 является единствен-
ным широко используемым алкоголятом алюминия, жидким при ком-
натной температуре.

Мехротра4 4 '" провел систематическое изучение большой группы ал-
коголятов алюминия и установил, что соединения с неразветвленными
радикалами являются тетрамерами, свежеперегнанный А1(ОРг- изо)ц —
тример, который медленно превращается в тетрамер, а АЦОВи-
трет)3—димер. Фигген43 нашел, что низкоплавкий А1(ОРг-«зо)3—
тример, а высокоплавкий — тетрамер. Для тримеров и тетрамеров снача-
ла были предложены циклические структуры с тетраэдрическим А1. За-
тем Брэдли46 для объяснения процесса «старения» предположил, что
тетрамер может иметь нециклическое строение (рис. 4) с центральным
октаэдрическим атомом А1 и тремя периферийными тетраэдрическими
атомами А1. Такое строение тетрамера в растворе было подтверждено
Шинером и сотр.47 с помощью ПМР-спектра, в котором обнаружены три
дублета метальных протонов с соотношением интенсивностей 1:1:2,
вследствие неэквивалентности метальных групп в мостиковых изопропо-
ксилах. Кляйншмидт48 в ПМР-спектре тетрамера на 27А1 нашел два сиг-
нала с соотношением интенсивностей 3 :1, что также согласуется с пред-
ложенной структурой. Действительно, центральный октаэдрический атом

* См. также 1 6 3 .
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ΑΙ с более высокой симметрией электрического поля, чем у тетраэдриче-
ских атомов А1, должен давать более острый сигнал.

ПМР-спектр изопропилата алюминия аналогичен спектру Ьп[А1(ОРг-изо)4]з> что
позволяет рассматривать изопропилат алюминия как А1[А1(ОРг-«зо)3]4 и свидетель-
ствует в пользу модели Брэдли 216.

Недавняя работа Оливера и Уоррэла 40 поПМР-спектрам тетрамерных
A14(OCH2R) 12 (R = C6H5 или 4-С1С6Н4) убедительно показала, что асим-
метрия центрального алюминия вызывает неэквивалентность метилено-
вых протонов, что приводит к появлению ЛВ-квартета (JAB=l\ гц).
В спектрах обоих соединений присутствуют хорошо разрешенные квар-
теты (δ Λ Β =22,5 и 21,3 гц соответственно, при 60 мгц) от СН2-групп мо-
стиковых алкоксилов и неразрешенные синглеты от концевых групп. Тем
не менее при 220 мгц протоны концевых групп СН2 также дают
ЛВ-квартсты (δ Λ Β =0,5 и 6 гц, приведенные к 60 мгц). Большие значе-
ния химического сдвига δΑΒ для мостиковых групп СН2 объясняют их
более тесным сближением с асимметричным центром.

Исследование ЯМР-спектров А1(ОРг-изо)3 на ядрах Ή , 13С и 27А1 в различных
растворителях позволило сделать вывод о значительности асимметрии в строении тет-
рамера и неэквивалентности метильных групп в «зо-Pro 2 П .

Убедительное доказательство того, что тетрамерные молекулы изо-
пропнлата существуют и в газовой фазе, получено Фиггеном и
соавт. 5 ϋ · 2 1 8 на основании масс-спектров А1(ОРг-изо)3 и Al(OCDMe2)3.
Самую высокую массу имеет фрагмент А14(ОРг-мзо)и(ОСНМе)+, но бо-
лее интенсивные пики соответствуют ионам А14(ОРг-«зо)и

+, А14(ОРг-
изо) 10(ОСМе2)+, А14(ОРг-изо)10(ОСНМеСН2) + и А14О(ОРг-изо)9+. Обна-
ружены также ионы, содержащие три и два атома А1, появление кото-
рых обусловлено существованием в газе тримерных и димерных моле-
кул или диссоциацией тетрамеров. Кроме того, в масс-спектре присутст-
вуют метастабильные пики, соответствующие потере СН3СНО,
СН3СН-СН2 и изо-Рг2О; на основании всех этих данных была предложе-
на вероятная схема термического разложения. Таким образом, в газо-
вой фазе над Al4(OPr-U3o)i2 при 118° первоначально присутствуют глав-
ным образом тетрамерные молекулы. Вместе с тем, по данным, тензи-
метрических измерений Мехротры45, пар состоит из димеров.

В результате нового тензиметрического исследования А1(ОРг-«зо)3, проведенного.
в 1972 г., Фигген и соавт.2 1 9 получили средние значения ЛЯ (испар.) = 11,5± 1,5 икал/
/МОЛЬ И AS = 29,0 ккал/моль-град, которые почти в два раза отличаются от данных
предыдущих авторов 45· 51. Аномальное поведение А1(ОРг-«зо)3 — уменьшение летуче-
сти и рост Δ # (испар.) с температурой — авторы связывают со сдвигом равно:весия
ассоциации в жидкой фазе. Таким образом, несоответствие между составом пара (по
данным масс-спектрометрии 50> 2 1 8,— из тетрамеров) и равновесного с ним расплава
(из тримеров) пока не устранено. Согласно масс-спектрам и вопреки указанию Мехрот-
ры 4 5 , Al(OEt)3 в газовой фазе существует также в форме тетрамера220.

Целесообразно провести дополнительное исследование масс-спектров
для выяснения того, зависит ли состав пара от его термической пред-
ыстории. Это особенно важно для интерпретации термодинамических
данных, в частности энтропии испарения "· "· м . Вильсон52 калориметри-
чески определил энтальпию образования тетрамерного изопропилата
алюминия [А14(ОРг-изо)12]А#о (крист.) =—5149,5 кдж/моль.

Шинер и сотр.47 методом ПМР-спектрометрии подтвердили, что пере-
охлажденный расплав А1(ОРг-изо)3 состоит преимущественно из три-
меров. Растворы тримера в различных растворителях обнаруживают



Алкоголяты металлов 647

простой спектр, указывающий на существование одной формы изопро-
пнлата с химическим сдвигом, близким к значению, наблюдаемому для
концевых групп тетрамера. При низких температурах сигналы тримера
уширяются и в некоторых случаях расщепляются на два (приблизитель-
но с соотношением интенсивностей 1:2), что соответствует циклическо-
му тримеру. При добавлении ызо-PrOH в спектре довольно долго при-
сутствуют отдельные сигналы тримера и спирта, т. е. взаимодействие
тримера с «зо-РЮН происходит относительно медленно. На этом осно-
вании был сделан вывод о том, что быстрый обмен концевых и мостико-

•-А1 O-0R ф - А 1 O-0R

рис. 4. Строение [A1(OR)3]4 Рис. 5. Строение [ΑΙ(OR)3]з

вых групп в циклическом тримере является внутримолекулярным про-
цессом, которому способствует координационная ненасыщенность атома
А1 с к. ч. 4. Очень медленный обмен концевых и мостиковых групп в тет-
рамере (см. рис. 4) можно объяснить блокированием его центральным
октаэдрическим атомом А1. В то же время в циклическом тетрамере сле-
довало бы ожидать быстрый обмен. Шинер47 также отметил, что ско-
рость перехода тримера в тетрамер в растворах значительно меньше,
чем в расплаве («период полураспада» тримера в расплаве при 22° со-
ставляет 50 часов).

Присутствие растворителя, по-видимому, стабилизирует тримерную форму. Так,
в растворе «зо-PrOH частично происходит обратный переход — тетрамера в тример 2 2 1 .

В «состаренных» образцах помимо сигналов от тетрамера обнаруже-
ны слабые сигналы, обусловленные присутствием и других видов ассо-
циатов.

Кляйншмидт48 предположил иное строение тримера — с центральным
пятикоординационным атомом А1, связанным мостиковыми группами
OPr-мзо с двумя четырехкоординационными атомами А1 (рис. 5). Фиг-
ген" подтвердил эту структуру данными ПМР-спектра раствора три-
мера в хлороформе.

Наиболее значительные успехи в изучении процесса «старения» А1(ОРг-«зо)3 были
достигнуты в последние годы в работах Фиггена 2 2 2, Шинера и Кляйншмидта с сотр. 22|>
2 2 3 . По данным ПМР-спектров, расплав изопропилата при высокой температуре или рас-
твор в толуоле, выдержанный в течение 6 час при 110°, состоят из димеров, строение
которых аналогично АЬНаЬ. При комнатной температуре в течение нескольких минут
димер превращается в «тример» (точное значение степени ассоциации в равновесной
смеси = 2,7). Последний очень медленно переходит в тетрамер. Хотя скорость этого
процесса случайно описывается уравнением первого порядка, превращение это проте-
кает весьма сложно. Константу этого равновесия удается рассчитать лишь в предполо-
жении, что «тример» представляет собой смесь димера, тримера и тетрамера. При об-
суждении механизма этого превращения авторы исключают возможность образования
мономерных молекул, а в качестве переходного комплекса рассматривают тетрамер, со-
держащий 6-ти и 4-членные циклы, а также гексамер (существование которого ранее
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предполагал Брэдли) 4 7 · 2 2 1 · 2 2 3 . Энтальпия реакции 1/з[А1(ОРг-мзо)з]з=<::Ь

4^V4[Al(OPr-u3o)3]4 найдена равной —4,75 ккал на моль мономера52, а энергия акти-
вации (вычисленная по данным об изменении плотности и вязкости при старении) оце-
нивается в 12 ккал на моль мономера. Отрицательная энтропия активации также позво-
ляет предположить ряд переходных состояний, в которых значительную роль играют
внутримолекулярные перегруппировки ггг.

С наибольшей вероятностью существование димера установлено в
случае [А1(ОВи-грет)3]2

44; строение его (И) подтверждено данными
ПМР-спектроскопии "•53:

Ви-трет
mpe/n-ВиОч /О ,ОВи-трет

>А1< W (II)
трет-ВиОх Х к ОВи-трет

Ви-трет

Центросимметричное строение димера [А1(ОВи-трет)3]2 подтверждается и отсут-
ствием для этой молекулы дипольного момента (для [А1(ОРг-изо)3]з—\ μ=1,7—2,5 Dr

а для [А1 (OBu-βτορ)3]2 и [Al(OPh) 3] 2 — 1,75 D 222· 2 2 4 ) .

Смешанный алкоголят А1(ОРг-изо) (ОВи-трет)2 также димерен53, и
его недавно полученный ПМР-спектр 54 подтверждает интересную струк-
туру (III) с одним асимметричным атомом А1:

Bu-mpem
mnem-BuCk ,О Ч ,ОРг-«зо

>Al( > 1 < (III)
mpem-BuQ/ ЧСК ^OBu-mpem

Рг-изо

Однако спектр при 60 мгц плохо разрешен и может быть интерпретиро-
ван и для смеси симметричных димеров, различающихся составом мо-
стиковой системы. Для получения более определенных выводов было бы
интресно получить спектры при 220 мгц в различных растворителях.
В масс-спектре этого соединения54 обнаружено множество димерных
ионов, и предложенная авторами схема фрагментации согласуется со
структурой (IV).

Недавно сообщалось о димерных молекулах А12(ОСН2СС13)6

55 и
А12(ОСН2СН2С1)6

5 6, особенно интересных тем, что мостиковые связи в
них легко разрываются при действии доноров (L) с образованием ком-
плексов A1(OR)3L.

ИК-спектры были получены для ряда алкоголятов алюминия (см. об-
з о р ы 2 1 6 3 ) , но они не дают существенной информации об их структуре.
Фигген" при сопоставлении ИК,- и КР-спектров тетрамерной и тример-
ной форм А1(ОРг-изо)3 нашел, что они согласуются со структурами,
предложенными Брэдли 4 6 и Кляйншмидтом48 (рис. 4 и 5).

Алкоголяты алюминия широко используются в качестве катализато-
ров реакций Меервейна—Понндорфа—Верлея, а также Тищенко '· "^по-
этому исследование A1(OR)3 имеет важное значение для установления
механизмов реакций. Бэйнс и Б р э д л и " изучили кинетику равновесной
реакции (5) при разных температурах:

Ме2СО + А12 (ОРг*-изо)2 (OBu-mpem)4 £ Ме*СО + А12 (ОРг-изо)2 (OBu-mpem)4 (5)

с использованием изопропоксильных групп, меченых по 1 4С. Интерпре-
тация полученных результатов оказалась весьма сложной; они ставят
под сомнение общепринятый механизм реакции Меервейна — Понндор-
фа — Верлея. Считалось, что мостиками в димерной структуре являют-
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ся группы ОРт-изо, но ПМР-спектр54 указывает на существование
структуры (III) как с мостиковой, так и с концевой группами ОРт-изо.
Возможно также, что имеется более чем один вид димеров, и соотноше-
ние их может меняться с температурой; следовательно, система может
быть не такой простой, как это предполагалось первоначально.

Еще более важное опровержение общепринятого механизма реак-
ции Меервейна — Понндорфа — Верлея было представлено Шинером
и Уиттэксром58·221 на основании исследования ПМР-спектров. Авторы
показали, что добавка ацетона не приводит к деполимеризации А13(ОРг-
изо)а или А14(ОРг-г/зо)12 и нет никаких указаний на образование моно-
мерного активного комплекса («зо-РгО)3А1(Ме2СО). При взаимодейст-
вии ацетофенона с А1(ОРг-изо)3 (уравнения (6) и (7)) стадией, опре-
деляющей скорость реакции, является алкоголиз (уравнение (7)), так
как скорость образования ацетона много больше, чем скорость образо-
вания а-фенилэтанола:

С.Н5СОСН3 + — [А1 (ОРг-иэо)3)]„ -> — {Al [OCH (СН8) С6Н6] (ОРг-изо)2}„ + Ме2СО

(6)

ыэо-РгОН + — {Al [OCH (СН3) С6Н6] (ОРг-изо)2}„ -»
η

-» — [Al (ОРг-изо)3]п + С6Н5 (СН3) СНОН (7)
η

Было показано также, что тример А1(ОРг-«зо)3 реагирует быстрее,
чем тетрамер (см. также 2 2 5 · 2 2 6).

В исследовании реакционной способности А1 (ОРт-изо) 3 в связи с его молекуляр-
ным состоянием важную роль играют реакции комплексообразования с основаниями
Льюиса. По классификации Шинера221, к первой группе оснований относятся этилен-
диамин и Ν2Η4, образующие с [A1(OR)3] n аддукты состава 2А1(ОРг-«зо)3'Ь. Вторая
группа — монодептатные амины Ру, Et2NH, Me3N; они избирательно реагируют только
с более активной тримерной формой, образуя неустойчивые комплексы, к. ч. атома А1
в которых предполагается равным 5 2 2 7 . Наконец, более слабые доноры — Et3N, трет-
B113N, диоксан, ТГФ — не взаимодействуют даже с тримером 222.

Интересно, что введение атомов F в изо-РгО-группу резко усиливает акцепторные
свойства алкоголята: аддукты A1[OCH(CF3)2]3 с Et3N, Et3P и даже с Et2O не удается
десольватировать вплоть до температуры их разложения 228.

Исследование кинетики реакции Тищенко на примере ацетальдегида
с катализатором А1(ОРг-«зо)3

5Э показало, что образование этилацетата
является реакцией первого порядка и по катализатору и по ацетальде-
гиду. Удивительно, что константа скорости реакций тримера А1(ОРг-
изо)3 оказалась меньшей, чем для тетрамера, однако изопропилацетат
образуется и в этом последнем случае. Сложность кинетического описа-
ния может быть связана также с одновременным протеканием реакции
Меервейна — Понндорфа — Верлея2 2 9·2 3 0.

Алкоголяты галлия (III) были получены недавно60' " • 2 3 1 · 2 3 2 и было
показано, что они могут принимать участие в реакциях, типичных для
алкоголятов. Метилат галлия — белое, нерастворимое вещество, способ-
ное возгоняться в вакууме (275—280°/0,4 мм рт. ст.). Другие Ga(OR) 3

нормального строения ( R = E t , н-Рг, н-Bu) более летучи и в растворе
тетрамерны, подобно соответствующим алюминиевым производным;
Ga(OPr-H3o)3, представляющий собой вязкую жидкость (т. кип.
12071 мм рт. ст.), неожиданно оказался димером.
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В твердом состоянии Ga(OPr-«3o)3 существует в виде тетрамерных молекул, ана-
логичных по строению [А1(ОРг-1гзо)3]4. В бензольном растворе, в отличие от изопропи-
лата алюминия, они медленно диссоциируют с образованием димеров 2 2 7>2 3 3. В газовой
фазе Ga(OEt)3 —гексамер, Ga(OPr-«3o)3 — тетрамер 220; Ga(OBu-Tper)3 в бензольном
растворе существует в виде димерных молекул 54.

Строение димеров Ga(OR)3(R = «3o-Pr, трет-Ви), как было установ-
лено с помощью ПМР-спектров, аналогично А12(ОВи-гре7-)6 (структура
( П ) ) ",216,233_

В препаративной химии галлия значительная роль принадлежит Ga(OPh)3. Он об-
разуется при непосредственном взаимодействии металла с фенолом и потому доступен
гораздо более других Ga (OR)3

 2 3 2 · 2 3 4 .
В 1972 г. при взаимодействии 1пС13 с KOR в спиртовом растворе был получен

1п(ОРг-«зо)3, растворимый в спирте, но нелетучий в отличие от своих А1- и Ga-ана-
логов 2 3 5. Вместе с тем, синтез 1п(ОМе)3 по аналогичной реакции в среде МеОН ослож-
няется образованием метоксоиодоиндатов натрия2 3 6, вероятно, из-за нерастворимости
метилата индия и продуктов присоединения к нему исходных веществ.

V. АЛКОГОЛЯТЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Интерес к алкоголятам переходных металлов заметно возрос в тече-
ние последних 20 лет, что нашло отражение в более ранних обзорах об-
щего характера ' • 2 · 4 6 , а также в обзорах, посвященных производным ти-
тана2 3 7· 2 3 8 , ниобия и тантала2 3 9 и т. д. Недавний обзор автора3 посвящен
главным образом работам последних 3—5 лет. В настоящей статье ав-
тор останавливается лишь на некоторых важнейших вопросах этой об-
ласти химии алкоголятов, не стремясь охватить все имеющиеся работы.

1. Системы d°

С и с т е м ы d" удобно рассматривать отдельно, так как в них отсут-
ствует эффект кристаллического поля; эти алкоголяты диамагнитны, и
металлы проявляют в них свои высшие степени окисления.

Все эти соединения очень быстро гидролизуются. Известны метила-
ты следующего состава: M(OMe) 4 (M=Ti, Zr, Hf), VO(OMe)3,
M(OMe) 5 (M=Nb, Та) и W(OMe)e. Тетраметилаты представляют собой
в основном нерастворимые порошкообразные вещества с низкой лету-
честью вследствие своей полимерной природы. Димерные пентаметила-
ты и мономерный гексаметилат растворимы и гораздо более летучи. Ра-
створимая тетрамерная форма Ti(OMe) t была открыта Данном62, строе-
ние тетрамера, по данным рентгеноструктурного анализа 63, показано на
рис. 6. В молекуле существует тот же самый каркас [Μ4Οι6], что и у
тетрамеров Ti 4 (OEt) i 6

6 4 и Ti4(OMe)4(OEt)1 2

6 5. Этот факт имеет фунда-
ментальное значение для понимания структурной химии алкоголятов
металлов. Тетрамерные молекулы [Ti(OR)4]4 центросимметричны и со-
держат 4 октаэдра с общими ребрами. В каждой тетрамерной единице —
2 алкоксогруппы тридентатны, 4 — бидентатны и 10 групп монодентат-
ны. Последние координируются по 2 или по 3 в одном октаэдре в цис-
положениях друг к другу. Таким образом, существуют два вида атомов
титана: связанные с тремя мостиковыми и тремя концевыми OR-rpyn-
пами Ti (1) и Ti (Г), и связанные с двумя концевыми и четырьмя мо-
стиковыми алкоксилами Ti (2) и Ti (27).

Детальный анализ длин связи не удается осуществить из-за неопре-
деленности в положении двух концевых метоксогрупп, связанной, по мне-
нию авторов, с частичным гидролизом и появлением гидроксогрупп.
Наиболее короткие расстояния Ti—О найдены с теми концевыми ме-
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токсогруппами (в положениях 2, 4, 5), которые находятся в транс-поло-
жении к тридентатным группам ОМе (в положениях 8 и 8'). Для объяс-
нения наблюдаемых расстояний Ti—О, помимо эффекта σ-связывания,
важно подчеркнуть, что все валентные электроны на тридентатном ато-
ме кислорода участвуют в связях и не могут вносить вклада в π-связы-
вание. В то же время атомы кислорода концевых групп имеют нсподе-
ленные пары, способные к π-донорному взаимодействию с вакантными
d-орбиталями титана. Кроме того, гипотеза о π-донорном взаимодейст-

Рис. 6. Строение [Ti(OMe)4]4

вии согласуется с большими значениями валентных углов атомов кисло-
рода: 0(4) — 161°, 0(5) — 152°, 0(2) — 140°, а также с малыми длина-
ми связи С—О: С (4) = 1,38, С (5) = 1,40 и С (2) —0(2) = 1,38 А.

У каждого атома титана 12 электронов участвуют в образовании
σ-связей и ему необходимо еще 6 π-электронов для достижения 18-элек-
тронной конфигурации. В случае Ti(l) каждый из трех атомов кислоро-
да концевых групп в положениях 1, 2, 3 должен предоставить по паре
π-электронов на взаимодействие с тремя вакантными α'-орбиталями ти-
тана. К сожалению, лишь расстояние Ti ( 1 ) — 0 ( 2 ) известно точно
(1,82 А), однако эта связь заметно короче, чем Ti(l) — 0 ( 8 ) (2,20 А),
находящаяся в гране-положении к ней. В случае Ti (2) четыре π-элект-
рона могут быть предоставлены атомами кислорода концевых групп (в
положениях 4 и 5), причем образуются короткие связи Ti—О. В гране-
положении к ним расположены наиболее длинные связи Ti (2) — 0(8') =
= 2,14 и Ti (2) —О(8) =2,15 А. Еще два π-электрона могут быть внесе-
ны мостиковыми атомами 0(6) и 0(7) ; длина связи Ti (2) — О с ними
равна 1,96 А, т. е. существенно меньше, чем связи T i ( l ) — 0 ( 6 ) и
Ti( l ' )—0(7). В соответствии с этим у бидентатных лигандов связи
С—О (С(6)—О(6) = 1,42 и С(7)—О(7) = 1,44 А) оказываются проме-
жуточными между короткой в концевой (1,38 А) и длинной в тридентат-
ной группе 0Ме(С(8) — 0(8) = 1,50 А); угол Ti—О—С (117—124°) име-
ет также промежуточное значение. Таким образом, гипотеза π-связыва-
ния объясняет не только «{"^-положения концевых метоксогрупп, но так-
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же значения межатомных расстояний и углов для всех лигандов в тетра-
мерной молекуле. В ПМР-спектре [Ti(OMe)4]4 присутствуют четыре ши-
роких сигнала с отношением интенсивностей 1:2:3:2, что соответству-
ет описанной тетрамерной структуре66.

Прежде чем закончить обсуждение строения Ti(OMe)4, следует отме-
тить, что Винтер и сотр. показали67, что рентгенограмма порошка нера-
створимой формы (А) отлична от растворимой (В). Существенные от-
личия в ИК-спектрах в областях валентных колебаний связей С—О и
Ti—О связаны с тем, что нерастворимая форма (А) не содержит три-
дентатных метоксогрупп, характерных для тетрамеров в (В) и, таким
образом, должна быть высокополимерной68.

Данные о строении метилата циркония в литературе отсутствуют, однако в 1977 г.
были опубликованы результаты структурного анализа первого продукта его гидролиза
состава Zr13Os(OMe)36. В высокосимметричной (близкой Он) кластерной молекуле цент-
ральный атом Zr координирован 8 тридентатными оксогруппами по вершинам иска-
женного куба. Каждый из 12 периферийных атомов Zr имеет в своей координационной,
сфере 2 оксогруппы, 1 концевую и 4 мостиковые ОМе2 4 0. Описанная молекула наряду
с известными структурами алкоксопроизводиых Ti (IV) является еще одним примером
структур с очень коротким расстоянием Μ — Μ, необычным для соединений в высших
степенях окисления.

Кристаллическая структура VO(OMe)3 была недавно изучена в ра-
боте69. Интересно сравнить ее со структурой Ti(OMe)4 и выяснить при-
чины их существенных различий. В структуре VO(OMe)3 существуют
димеры V2O2(OMe)6 из двух тетрагональных пирамид с общим ребром
(рис. 7), образующие линейный полимер вдоль оси с за счет слабых мо-
стиковых связей с группами О(10) и О (9), дополняющих окружение V
до октаэдрического. Гипотеза, использованная для интерпретации струк-
туры Ti4(OMe)16, может быть распространена и на [VO(OMe)3]oc. В ди-
мерной молекуле существует два типа концевых групп — ванадильные
при 0(7), 0(8) и метоксильные при 0(5) , 0(6). Существенно, что каж-
дая группа V = 0 находится в цис-положении к концевой метоксогруппе
и в rpawc-положении по отношению к группе ОМе другого димера, обра-
зующей слабую межмолекулярную связь. При наличии шести σ-связей
и одной π-связи каждый атом V окружен 14 электронами и нуждается
еще в четырех π-электронах для достижения 18-электронной конфигура-
ции. Кислород ванадила может предоставить ванадию одну неподелен-
ную пару электронов, причем образуется некая тройная связь типа V~ =
= 0 + , а другую π-донорную неподеленную пару может вкладывать кон-
цевая метоксогруппа. Таким образом, концевые метоксогруппы располо-
жены на более коротком расстоянии от V (1,74 А), чем мостиковые
0(9) и 0(10), образующие слабые связи между димерами (длиной 1,84
и 1,86 А). Последние короче, чем внутридимерные мостики 0(3) и 0(4)
(1,96 и 2,03 А в транс-положении по отношению к 0(10) и 0(9), и
2,04 и 2,05 А — по отношению к 0(5) и 0(6) . Наиболее длинными
оказываются слабые мостики между димерами 0(9') и О (10'), распо-
ложенные в транс-положении к самым коротким связям V = 0.

Выводы о строении димерных метилатов M2(OMe) i0 (M=Nb, Та)
первоначально были сделаны на основании ПМР-спектров растворов
при различных температурах70·241. При —60° наблюдались три сигнала
с отношением интенсивностей 2 : 2 : 1 , соответствующие двум различным
типам концевых групп и одному типу мостиковых.

Можно предполагать, что мостиковые атомы кислорода образуют
более длинные связи Μ—О и являются менее эффективными π-донора-
ми, чем концевые. Тогда концевые атомы кислорода в транс-положении
к ним должны предоставить две пары электронов валентной d-орбитали..
а два концевых атома (0(1) и О (2)) —еще одну пару.
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При рентгеноструктурном исследовании Nb2(OMe)i0 (рис. 8) было обнаружено су-
щественное удлинение связей Nb—О-мостиковых (2,Π—2,15) по сравнению с концевыми
(1.87—1,91 А). Этот факт, а также большие значения валентных углов у атомов О
концевых групп (135—160°), подтверждают предположение о π-вкладе и позволяют
оценить порядок связей Nb—О (конц.) между 1 и 2, а валентное состояние О (конц.) —
между sp2 и sp. Однако различий в длине аксиальных и экваториальных Nb—О (т. е.
цис- и транс- по отношению к мостикам) установлено не было. В структуре существу-
ют 2 типа димерных молекул, различающихся лишь углом поворота концевых металь-
ных групп относительно связи Nb—О. Ввиду легкости взаимных переходов между 2-мя
конформерами в спектре ПМР наблюдается усредненная модель 242.

При более высоких температурах сигналы концевых метоксогрупп
в спектре ПМР сливаются, так как имеет место внутримолекулярный
обмен; энергия его активации для Та2(ОМе)1 0 оценена в 8,6±
±0,5 ккал/моль (из температурной зависимости уширения линий). При
еще более высоких температурах наблюдается дальнейшее уширение,
концевые группы обмениваются с мостиковыми (£ а =10,4±
±0,4 ккал/моль), и в конечном итоге в спектре оказывается лишь один
острый сигнал. Этот результат был независимо от Брэдли70 получен ав-
торами работ7 1·7 2, которые установили также, что в растворе образуется
неустойчивый комплекс Nb(OMe)5(C5H5N).

Образование аналогичного комплекса тантала (как ранее предпола-
гал Брэдли 73) объясняет существование в пиридине мономеров алкого-
лятов тантала.

Исследованию комплексообразования в растворе M(OR)s (M = Nb, Та) с широким
кругом лигандов — аминами, нитрилами, нитросоединениями, простыми эфирами, диал-
килсульфидами, окисями триалкиламинов и -фосфинов и т. д. методами ПМР- и ИК-
спектроскопии были посвящены дальнейшие исследования Хуберт — Пфальцграф241.

В заключение следует упомянуть W(OMe)6, который (наряду с дру-
гими алкоголятами шестивалентного вольфрама) был получен при алко-
голизе W(NMe2)6. Он представляет собой более кристаллическое веще-
ство, которое возгоняется в вакууме (50—60°Д0~4 мм рт. ст.). Молеку-
лы его мономерные и, несомненно, октаэдрические73.

Отметим, что W(OMe)s был получен также при окислении кислородом WMe6 в бен-
зольном растворе или при алкоголизе этого соединения 2 4 3.

Этилаты металлов привлекают особое внимание; рентгеноструктур-
ный анализ Ti(OEt)4, проведенный Айберсом64, внес ясность относи-
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тельно строения этого соединения, явившегося предметом многолетней
дискуссии. В структуре обнаружены тетрамерные молекулы (конфигу-
рация [Ti4O16] показана на рис. 6). Координаты атомов углерода не
установлены, но известно, что этильные группы занимают положения,
которые придают тетрамерной молекуле цилиндрическую структуру.
Расстояния Ti—О зависят от дентатности атома кислорода (2,23 для
[EtOTij], 2,03 для [EtOTi2] и 1,77 А — для [EtOTi]). Тот же тетрамер-
ный остов [Ti4O16] был установлен в структуре смешанного алкоголята
[Ti(OMe) (OEt) 3 ] 4

6 5 (Ti—0=1,6—2,4 А, наименьшее расстояние T i . . . Ti
3,3—3,5 А). Координаты атомов С не установлены, хотя положение
групп OEt представляется весьма важным. Интересны физические
свойства Ti(OEt)4: он очень хорошо растворим в органических раство-
рителях, при вакуумной перегонке выделяется в виде переохлажден-
ной жидкости. Через несколько месяцев при комнатной температуре
он постепенно затвердевает.

; Хотя в кристалле существуют тетрамерные молекулы, в растворе он
'преимущественно, если не исключительно, тримерен. Брэдли и Хол-
лоуэй 7 4 · 7 5 обнаружили, что найденное в более ранних работах умень-
шение степени полимеризации с понижением концентрации ошибочно
из-за высокой чувствительности молекулярного веса к следам воды и
сложности хранения абсолютного бензола. Используя исключительные
предосторожности для предотвращения гидролиза, авторы нашли при
криоскопических измерениях, что соединение является тримерным в ши-
роком интервале концентраций. Эти результаты были потом подтверж-
дены совершенно независимо при изучении релеевского рассеяния 76.

Вопрос о строении тримера остается открытым (возможные струк-
туры а—г изображены на рис. 9). Линейная молекула из октаэдров с
общими гранями была первоначально предложена Кохланом и сотр. ".
Брэдли ' · 4 6 также рассматривал ее как более предпочтительную. Аль-
тернативные структуры б и в предложены Мартином и Винтером78.
В циклической молекуле (рис. 96) —треугольное расположение атомов
Ti и тригональные призмы [TiO6] с общими ребрами. Цикл на рис. 9в
состоит из тригональных бипирамид с общими вершинами (с пятико-
ординационным атомом Ti). Так как при к. ч. 6 титан обычно обладает
октаэдрической координацией, структура на рис. 96 кажется малове-
роятной и, хотя к. ч. 5 вполне возможно, трудно объяснить преимуще-
ство тримерной структуры (9в) по сравнению с димером с общими
ребрами. В молекуле на рис. 9г — линейное расположение атомов ме-
талла, причем центральный атом Ti образует октаэдр, а два крайних —
тригональные бипирамиды (к. ч. 5), имеющие общие ребра с октаэд-
ром. Этой структуре отдают предпочтение Руссо и Нельсон 7G, вычис-
лившие величины анизотропии молекулярной поляризуемости для трех
видов молекул (а — 9,0· 10"48, в — 14,0· 10~4\ г — 111,6· 10"48 см6). Сред-
нее значение, наблюдавшееся для шести концентраций в циклогексане
(0,30—0,60 М) и трех — в СС14 (0,10—0,60 М) было равно 111,5+2·
•10~48 смв. Таким образом, структуры а и в, несомненно, противоречат
результатам эксперимента. Центросимметричная структура подтверж-
дается также тем фактом, что положение полос в ИК- и КР-спектрах
не совпадает в области ниже 800 см~176.

Брэдли и Вестлайк79 ранее пытались сделать выводы о строении ал-
коголятов металлов, определив число концевых и мостиковых групп из
отношения интенсивностей полос валентных колебаний С—О. Для
Ti3(OEt)1 2 они нашли отношение 2 : 1 , которое согласуется только с три-
мером на рис. 9г.
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П р е д п р и н и м а л и с ь т а к ж е п о п ы т к и изучить строение T i 3 ( O E t ) 1 2 с по-
м о щ ь ю П М Р - с п е к т р о в "• "• 8 0 . П р и т е м п е р а т у р а х о к о л о к о м н а т н о й и
выше в спектре присутствовали лишь один квартет (СН2) и один
триплет (СН3) из-за быстрого внутримолекулярного обмена концевых
и мостиковых алкоксогрупп в жидкости. При более низких температу-
рах наблюдалось ушир„ение и расщепление сигналов, которое интерпре-
тировали различным образом. Вайнгартен и Ван Везер 06 считали, что
неодинаковое расщепление квартета при —48° в толуоле исключает

i-τι O-OR

г

Рис. 9. Предполагаемое строение [Ti(OR) 4b

строение а и б и отдавали предпочтение молекуле в (с соотношением
концевых и мостиковых групп 3 :1) , хотя и не исключали строение г.
При более детальном исследовании ПМР-спектра [Ti(OEt)4]3 в толуоле
и CS2 Брэдли и Холлоуэй 80 наблюдали, что при понижении температу-
ры интенсивность вновь появляющихся сигналов возрастала за счет
первоначальных. Это подтверждает образование новых связей, а не
разрешение сигналов от концевых и мостиковых групп для одного вида
молекул. Ниже —60° сигналы уширялись из-за возрастания вязкости,
и сделать определенные выводы было невозможно. В связи с тем, что
Ti(OEt)4 в этих условиях легко кристаллизуется из CS2 (при комнат-
ной температуре переход тримера из жидкой фазы в тетрамер твердой
весьма замедлен), авторы предположили, что низкотемпературные
ПМР-спектры раствора относятся к тетрамеру. Вместе с тем ПМР-
спектры других тримерных ортотитанатов — Ti(OPr-w)t и Ti(OBu-«)4 в
CS2 не обнаруживают расщепления вплоть до —90°, хотя наблюдается
уширение сигналов, указывающее на очень быстрый обмен концевых и
мостиковых групп в тримере 8". Поведение этих алкоголятов Ti хорошо
согласуется со строением, изображенным на рис. 9г. Поскольку энталь-
пия образования этоксильного мостика была оценена различными ме-
тодами в —11 ккал/моль 66, кажется маловероятным, что обмен конце-
выми и мостиковыми группами в тримере включает простой механизм
диссоциации мостиков.

Особенности молекулярного состояния Ti(OEt)4 — существование различных струк-
турных единиц в твердой и жидкой фазах — обуславливают сложный характер уста-
новления гетерогенных равновесий в системе Ti (OEt)4 ( т в . ) — Е Ю Н ( ж . ) . Несольвати-
рованный этилат кристаллизуется из спиртовых растворов в интервале от т. пл. до —13",
а при более низких температурах донной фазой является сольват вероятного состава
1 : 1 w .
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Учитывая новые данные о строении молекулы тримера (рис. 9г),
необходимо пересмотреть выводы Брэдли и сотр.6 о строении раство-
римых продуктов гидролиза Ti3(OEt)1 2. На основании эбулиоскопиче-
ских измерений постулировалось образование полимеров общей фор-
мулы Τΐ3(Ι+1)Ο,Λ(ΟΕί)4(χ+3) (*=Ό, 1, 2, 3, . . . , оо) в процессе конденса-
ции октаэдрических тримеров. Кроме того, был выделен кристалличе-
ский продукт Ti6O4(OEt) l e (т. е. х==1). Рентгеноструктурный анализ
этого соединения показал 81, что в молекуле существуют гептамерные

# - Т 1 О - О

Рис. 10. Остов [ΤΊ7Ο24] в молекуле продукта гид-
ролиза Ti(OEt)4

единицы [Ti,O24] (рис. 10), включающие остов [Ti4O16] кристаллическо-
го Ti(OEt)4 (см. рис. 6). К сожалению, положения атомов С не были
установлены, так как детали структуры неизвестны, а в предложенной
авторами81 формуле — Ti7O5(OEt)i9 не скомпенсированы заряды, и дей-
ствительный состав отвечает, по-видимому, формулам Ti704(OEt)2o или
Ti7O4(OH) (OEt)1 9. Чтобы найти связь между строением молекул, су-
ществующих в растворе и в кристаллах, можно допустить, что частицы
в растворе содержат несколько пятикоординационных атомов Ti (на-
пример, молекулы Ti6O4(OEt)1 6 с двумя пятикоординационными и че-
тырьмя октаэдрическими атомами Ti). В результате их перегруппиров-
ки образуется система конденсированных октаэдров.

В дальнейшем с помощью ИК-спектров было установлено присутствие в молекуле
кристаллического продукта гидролиза Ti(OEt)4 гидроксильных групп; его предложено
рассматривать как соединение переменного состава Ti7O4(OEt)20-ri (ОН) π, где и=1—2.
При растворении его в спирте происходит деструкция с разрывом «оксоловых» мости-
ков, приводящая к образованию частиц состава [Ti(OEt) n (ОН) 4-n]m с различной сте-
пенью ассоциации и постоянным внутри- и межмолекулярным обменом OEt и ОН-груп-
пами. Предложена схема образовШигатептамерного остова (изоструктурного гетеропо-
Лианионам с октаэдрическим центральным атомом, например, [Сг1П(М<Эб024)]9~) из мо-
лекул тримера и тетрамера Ti(OEt)4

2 4 5.
Пентаэтилаты ниобия и тантала, как показало исследование ПМР-спектров при раз-

ных температурах, имеют димерное строение (рис. 8) из двух октаэдров с общими
ребрами70. К тому же выводу приводят и результаты реакций переэтерификации
Nb(OEt)5 грег-бутиловым спиртом: при этом замещаются лишь 4 OEt-группы. В то же
время н-BuOH (при отсутствии пространственных затруднений) замещает и бидентат-
ные OEt-группы 2 4 6 .
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I-Nb ι - O E t О - О

Рис. 11. Строение молекулы [Nb8Oio(OEt)2o

При изучении их гидролиза Брэдли 6 предполагал образование по-
лимеров общей формулы М2(зс+1)О3:с (OR) 2(21+5) при конденсации димер-
ных единиц. Рентгеноструктурный анализ единственного кристалличе-
ского продукта гидролиза показал 8?, что его состав описывается фор-
мулой Nb8Oi0(OEt)2o, а в центре молекулы из конденсированных окта-
эдров находится пустота (клетка) (рис. 11). Структуру можно предста-
вить состоящей из двух элементов [Nb3O13] (три октаэдра с общими
ребрами), связанных двумя
октаэдрами с общими вершина-
ми. Заслуживает внимания от-
сутствие «ниобильных групп»
Nb = O (ср. с VO(OMe)3) и,
следовательно, все оксогруппы
оказываются мостиковыми —
2 тридентатных и 8 бидентат-
ных (пары концевых групп OEt
находятся в г^ггс-положении).

Существенно, что во всех из-
вестных полимерных структу-
рах метилатов и этилатов с к. ч.
6 встречаются октаэдры с об-
щими ребрами, а не гранями
(рис. 9а). Как отмечали Руссо
и Нельсон 76, в молекуле с об-
щими гранями расстояния меж-
ду атомами титана оказались
бы слишком малыми (2,3 А) по
сравнению с <~3 А в октаэдрах
с общими ребрами. В заключе-
ние отметим ПМР-спектроскопические и калориметрические исследова-
ния обменных реакций Ti(OEt)4 с другими Ti(OR)4 (где R = M3O-Pr,
трет-Ви), Ti(NMez)4 и TiCl4

 66, а также термохимическую работу83, в ко-
торой были оценены стандартная теплота образования жидкого
Ti(OEt)4 АН° = —349±1,4 ккал/моль и средняя энергия диссоциации
связи Ti—О Z) = 101±2,l ккал/моль. Эта величина для других Ti(OR)4

составляет 101—109 ккал/моль 84.

Значения АН образования Ti(OR)4, найденные впоследствии Шауловым с сотр.247

методом калориметрии сожжения, хорошо совпали с данными Брэдли ( Δ # ° =
=—352,7 ккал/моль для твердого Ti(OEt)4; —372,3 и —392,7 ккал/моль — для жидких
Ti(OPr-«3o)4 и Ti(OBu),t). Аналогичные данные для метилатов, этилатов и н-пропила-
тов Nb и Та, а также средние энергии диссоциации связей Nb—О (100 ккал/моль) и
Та—О (105 ккал/моль) приводятся в работе Рабиновича с сотр.248.

Данные о строении изопропилатов переходных металлов " · 8 0 были
получены только на основании криоскопического определения молеку-
лярного веса и исследования ПМР-спектров. Изопропилат титана моно-
мерен в растворе и более летуч, чем алкоголят нормального строения,
в связи со стерическими препятствиями в разветвленных алкильных
группах. Однако спектры ПМР показали, что при более низких темпе-
ратурах полимеризация имеет место. Изопропилат циркония (я = 3,57±
±0,08) обнаруживает небольшое отличие в степени ассоциации от изо-
пропилата гафния (я=3,33±0,09). Хотя не было обнаружено измене-
ния молекулярного веса с концентрацией, предполагается, что в рас-
творе существуют тримеры и тетрамеры. Наличие лишь одного типа
сигналов от изопропоксильных групп в спектре ПМР свежеперегнанных

6 Успехи химии, № 4
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"соединений указывает на быстрый обмен между концевыми и мости-
ковыми группами в тримерных молекулах, однако в случае «состарен-
ных» образцов проявляются три дополнительные группы дублетов ма-
лой интенсивности, которые, как полагают, относятся к тетрамерным
молекулам. Дополнительные сигналы при более высоких температурах
объединяются в основной дублет. В ПМР-спектрах растворов
Nb(OPr-u3o)5 и Та(ОРг-«зо)5 были обнаружены70 четкие сигналы, от-
носящиеся к мономеру (один тип OR-rpynn) и димеру M 2(OR) 1 0 (два
типа OR-групп в отношении 4 : 1 ) . Изменение интенсивностей сигналов
мономера и димера с температурой и концентрацией соответствовало
закону действующих масс:

М2 (ОРг-изо)10 ^ 2М (ОРг-«зо)5 (8)

При данной температуре и концентрации в случае ниобия содержание
димера было более низким, чем в случае тантала. Из температурной
зависимости константы равновесия (8) была оценена энтальпия диме-
ризации ( А # = 1 6 , 3 ккал/моль для МЬ2(ОРг-мзо)10 и 17,0 для
Та2(ОРг-ызо),0). Добавление изопропанола приводит к исчезновению
сигнала мономера (который сливается с сигналами спирта) и умень-
шению интенсивности сигналов димера в результате сольволиза:

М2 (ОРг-изо)ю + 2 изо-РЮН ̂ » 2М (ОРг-изо)5 (ызо-РгОН) (9)

Очевидно, димер обменивается OR-группами со спиртом медленно,
тогда как сольватированный мономер подвергается быстрому внутри-
молекулярному обмену лигандами и межмолекулярному обмену со
спиртом.

Интересно отметить результаты рентгеновского анализа [Мо2С12Оз(ОРг-«)з]2, в
структуре которого были обнаружены тетрамерные кластерные молекулы (аналогичные
[Ti(OR)4]4) с тридентатными оксогруппами. Существование связей металл — металл
(2,669 А) между двумя парами атомов Мо повышает к. ч. атома Мо до 7 249.

Стерические препятствия играют значительную роль в случае трет-
бутилатов титана, циркония, гафния, ниобия и тантала. Все они моно-
мерны и летучи. Исследование ПМР-спектров75 показало, что
Ti(OBu-rper)4 остается мономерным в растворе вплоть до —50°, тогда
как в случае М(ОВи-трет)4 (M-Zr, Hi) обнаруживается некоторое уши-
рение сигнала и небольшой сдвиг в отрицательную область, что ука-
зывает на некоторую ассоциацию при —50°. При добавлении трет-
бутанола к Ti(OBu-r/?CT)4 происходит очень медленный обмен. В слу-
чае же грег-бутилатов Zr и Ш наблюдается объединение сигналов ал-
коголята и спирта, что указывает на быстрый обмен групп OR. Соеди-
нения М(ОВи-грет)5 ( M = N b , Та) остаются мономерными в растворе
вплоть до —100°, и внутримолекулярный обмен лигандами происходит
слишком быстро, чтобы возможно было идентифицировать строение
(различить тригональную бипирамиду или квадратную пирамиду). До-
бавление трет-бутаиола дает объединенный сигнал, указывающий на
быстрый обмен.

Следует отметить, что в ассоциатах алкоголятов металлов IV и V
групп с конфигурацией d", состоящих из октаэдров с общими ребрами,
внутримолекулярный обмен алкоксогрупп происходит относительно мед-
ленно по сравнению с межмолекулярным обменом с соответствующим
спиртом. Для соединений, в которых все или несколько атомов метал-
ла имеют более низкие координационные числа, процессы обмена про-
исходят, по-видимому, гораздо быстрее.



Алкоголяты металлов 659

В последние годы были синтезированы ту>ег-бутилавыс эфиры хромовой250 и ре-
ниевой 251 кислот при алкоголизе соответствующих окислов. СгО2(ОВи-г/зег)2 — светло-
красная жидкость с т. пл. <0° , устойчивая к гидролизу; ReO3(OBu-j-pe7·) —бесцветные
кристаллы, разлагающиеся при •—4°.

Большой интерес представляют результаты рентгенографического анализа фенолятов
титана —Ti(OPh) 4 -PhOH 2 5 2 и Ti(OPh)2Cl2

 253. В их структурах установлено существо-
вание димерных молекул с двумя феноксильными мостиками и плоским четырехчленным
циклом [Ti2O2] (к. ч. Ti в этих молекулах равны соответственно 6 и 5). Димеры из
двух тригональных бипирамид с общим ребром существуют в структурах
Ti(OEt)2(CH2Ph)2

 254, а из двух октаэдров с общим ребром — у алкоксогалогенидов
состава [ML5]2: SnHal3(OR) -ROH (R = Me 255, Eet 2 5 6) и SbCl4(OR) (R = Me, Et) 257.

Мономерные октаэдрические молекулы, столь редкие в структурах алкоголятов,
обнаружены у хелатных производных бидентатного лиганда — этиленгликоля:

2. Системы dn

При изучении спектров отражения и магнитных свойств полимерных
метилатов двухвалентных Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Си с октаэдрической ко-
ординацией Мартин и сотр.85 наблюдали расщепление уровней в кри-
сталлическом поле метоксогрупп (подобно Н2О) в этих высокоспиновых
системах. В ИК-спектрах М(ОМе)2 установлена корреляция между
положением двух полос колебаний связи Μ—О (600—200 см~1) и засе-
ленностью d-орбит в высокоспиновых комплексах, которая может быть
отнесена за счет эффекта поля лигандов 86. Обзор алкоголятов d-метал-
лов с конфигурацией dn удобно построить в порядке увеличения числа
с?-электронов (п).

К о н ф и г у р а ц и я dl. Ti(OMe)3 представляет собой желто-зеленое
твердое вещество, нерастворимое в органических растворителях, крайне
неустойчивое на воздухе85. Можно было ожидать, что Ti (III) имеет ок-
таэдрическую координацию, но d—d-переход при 10 000 см~1 в спектре
отражения и диамагнетизм образцов указывают на сильное взаимодей-
ствие металл — металл. По данным87, Ti(OEt)3—диамагнитные голубо-
вато-зеленые кристаллы, в структуре которых существуют тетрамерные
молекулы.

Помимо метилата и этилата в настоящее время известен фиолетовый Тл(ОРг-изо)3,
полученный при восстановлении Ti(OPr-«3o)4 гидразином259.

Коричневые кристаллы V(OMe)4 парамагнитны (μ8φφ слабо меня-
ется с температурой: от 1,79 μΒ при 289° до 1,70 μΒ при 123° К). В бен-
зольном растворе это соединение тримерноS8· 26°. Эти данные согласу-
ются с искаженной октаэдрической конфигурацией, в которой терм 27"2ь,
расщепляется на величину 1000 см~\ что приводит к орбитальному син-
глетному основному состоянию. Это было подтверждено при изучении
спектров ЭПР твердых образцов при комнатной температуре: в них был
обнаружен широкий сигнал ( д = 1,955+0,005) без сверхтонкой струк-
туры 8Э. Тем не менее следует иметь в виду, что в действительности
строение тримера может быть аналогично Ti3(OEt) ) 2 (рис. 9г) с к. ч.
металла 5 и 6.

V(OEt)4 — коричневое вещество, димер«ое в растворе, его магнит-
ная восприимчивость подчиняется закону Кюри, μ 3 φ φ=1,69 μΒ (123—
289° К) 8 8 ' 2 6 0 . В его электронных спектрах обнаружены два d—d-nepe-
хода при 6000 и 14 200 см~\ которые могут указывать на пятикоорди-
национный атом V (тригональная бипирамида). Уширение полос
свидетельствует о расщеплении 2Е"- и 2£'-состояний с понижением сим-
метрии от D3tl до С2,;, что соответствует димеру V2(OEt)8 с двумя мости-
ковыми группами. В спектрах ЭПР твердого вещества при 20° С при-
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сутствует один сигнал ( g = 1,954), а в растворе имеет место частичное
разрешение сверхтонкой структуры MV.

грег-Бутилат ванадия (IV) V(OBu-rper)4—ярко-голубая летучая
жидкость, состоящая из мономерных молекул. В его электронном спект-
ре 8 9 · 2 6 0 присутствует широкая несимметричная полоса, при разложении
которой на гауссовы составляющие разрешаются два d—d-перехода
при 10 930 и 13 900 см~\ В более ранней работе90 в ЭПР-спектре рас-
творов V(OBu-jper)4 при 3Q0 С был обнаружен сигнал со спектроско-
пическим фактором расщепления (<£·> = 1,964; <а> = 0,0064 см.-1) со
сверхтонким расщеплением сигнала 51V, а для замороженных раство-
ров (при —196° С)—разрешенный анизотропный спектр: g\\= 1,940;
g±= 1,984; Лц=0,0125; Л х=0,0036 см~\ Малая величина эффективной
константы спин-орбитального взаимодействия, полученная в рамках
метода МО ( λ = 156 см~1), и коэффициенты волновых функций указы-
вают на некоторую степень ковалентности благодаря участию d-орби-
талей. Эти данные были подтверждены в работе автора89 (<g>= 1,962)
и находятся в соответствии с результатами измерения магнитной вос-
приимчивости (μ*φφ= 1,69+0,03 μΒ независимо от температуры) 88. Все
эти результаты указывают на конфигурацию искаженного тетраэдра
(точечная группа D2d) с основным состоянием 2 5 4 (^-^-орбиталь на
рис. 12). Тогда d—d-переходы соответствуют 2Bi->2B2 (10930 см~1) и
2Вг+гЕ (13 900 см-1).

2П ~-*E{dxzdyz)

Рис. 12. Расщепление уровней энергии fii-орбиталей

Искажение if-тетраэдрической системы (основное состояние 2Е)
может быть отнесено за счет эффекта Яна — Теллера. Однако, учиты-
вая существование аналогичного искажения в if-системах, Брэдли и
ЧизхолмЭ1 предпочли объяснение, основанное на последствиях кова-
лентного связывания. Согласно термохимическим измерениям92, энер-
гия связи V—О в молекуле У(ОВи-трет)4 равна 87,5 ккал/моль.

Некоторые алкоксопроизводные Nb (IV) и W (V) были выделены
Брубакером и сотр.93. При электролитическом восстановлении этаноль-
ных растворов NbCl5, насыщенных НС1, и добавлении аминов был по-
лучен ряд хлорониобатов (IV) — (R3NH)2[Nb(OR)Cl5], окрашенных в
цвета от розового до фиолетового. В результате алкоголиза NbCl4 в
присутствии пиридина образуются оранжевые кристаллы диамагнит-
ного кластера [NbCl(OEt)3Py]2· При взаимодействии этого комплекса
с NaOEt образуется Nb(OEt)4 в виде темно-красного масла (т. кип.
160°/0,002 мм рт. ст.). В его спектре присутствует плечо при 26 300 см~\
которое может быть обусловлено d—с?-переходом 93. Аналогичный ха-
рактер ИК-спектров Nb(OEt)4 и полимерных этилатов Ti3(OEt)12,
Nb2(OEt)1 0 и Ta2(OEt)1 0 в области валентных колебаний С—О в соче-
тании с низкой летучестью и диамагнетизмом Nb(OEt)4 указывает на его
полимерный характер, однако молекулярный вес определен не был79.

При действии NaOEt на этанольный раствор WC15 был получен
W(OEt) 5

9 4 · Он оказался коричневой диамагнитной жидкостью, в ПМР-
спектре которой вплоть до —80° был обнаружен лишь один тип сигна-
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лов от этоксогрупп. Этот результат соответствует димеру со связями
металл — металл или полимеру с очень лабильными этоксильными
мостиками, однако измерения молекулярного веса не проводились.

К о н ф и г у р а ц и я d2-металлов.

Синтез Ст(ОВи-трет)4— синих парамагнитных кристаллов с т. пл. 37°, т. кип. 105°/
/15 мм. рт. ст., обладающих сильными окислительными свойствами261, осуществлялся
различными путями: 1) при окислении Cr(CeH6)2 перекисью трет-бутила 2 6 1; 2) при
алкоголизе Cr(NEt.2)4; 3) при окислении Сг(СЖ)з (полученного алкоголизом Сг(1ЧКг)з95

или обменной реакцией СгС13-ЗТГФ с NaOBu-трет262) действием Ог, Вг2, СгОз, трет-
ВигОг и т. д. Последний метод, по-видимому, наиболее доступен и позволяет получить
Сг(ОВи-грег)4 с максимальным выходом263.

Брэдли и сотр.95 провели широкое физико-химическое исследование
интересных летучих мономерных соединений Cr(OR-rper)4. Найдено,
что Сг (ОВи-трет) t имеет значительную энтальпию образования
Δ#°ο6ρ. (газ.) =—305 ккал/моль, средняя энергия диссоциации связи
Сг—О составляет 73 ккал/моль 92. Таким образом, ковалентные соеди-
нения Сг (IV) вполне стабильны в неводных системах. В масс-спектре
был обнаружен Cr(OBu-rper)4+ наряду с другими фрагментами и ме-
тастабильными продуктами Э5. Характерная ярко-голубая окраска этого
соединения обусловлена абсорбцией в области 15 000 см~\ и его слож-
ный спектр поглощения был интерпретирован в терминах трех d—d-
переходов, ожидаемых для тетраэдрического комплекса с конфигура-
цией <f: 2n(F)+-3A2(F) (9100 см''); 'T^F)*-^ (15200 см-1); 3Т>(Р)+-
+-3А2 (25 000 см-1) с величинами 10Л<7=:9430 см~* и £ = 7 9 5 см~\ Ми-
нимумы энергии соответствуют дублетам (8700, 9500 см~~1) и (13 700,
15 750 см-1), что указывает на понижение симметрии до D2d, т. е. на
расщепление 7-термов. Магнитная восприимчивость изменяется в соот-
ветствии с законом Кюри (μ3φφ = 2,80+0,03 μΒ независимо от темпера-
туры); сигналы в ЭПР-спектре при 10° К в замороженном растворе
толуола (широкая полоса g—4, узкая полоса g== 1,962) согласуются с
орбитальным синглетным основным состоянием (''В,^ с симметрией Dzd)
и искаженной тетраэдрической конфигурацией с расщеплением в нуле-
вом поле. Стабильными оказались лишь производные третичных спир-
тов; в то же время первичные и вторичные спирты восстанавливают
Cr(IV) с образованием Cr(OR)3-

При изучении спектров Сг(ОВи-7у?ет)4 было замечено, что в раз-
бавленных циклогексановых растворах гидролиз происходит гораздо
медленнее, чем в случае Л(ОВи-трет)к. Вероятно, присутствие d-элект-
ронов в соединении Сг (IV) препятствует нуклеофильной атаке моле-
кул воды 95. Виберг и Фостер 90 показали, что при реакции Сг(ОВи-трет)4

с водой, меченой по 18О, в среде уксусной (91%) и хлорной (0,23 М)
кислот связи Сг—О подвергаются расщеплению. В растворе стирола
Ст(ОВи-трет)4 был устойчив в течение недели — в соответствии с более
ранней работой Хагихара и Ямасаки ". Последующие авторы показа-
ли, что полимеризация стирола инициировалась при добавлении ме-
танола к Cr(OBu-7y?er)4. Эта реакция сопровождается образованием
радикалов, а конечными продуктами ее являются Сг(ОМе)3, трет-ВиОН
и формальдегид.

Помимо полимеризации стирола, Ст(ОВи-грет)^ используется в качестве компонен-
та катализаторов полимеризации ацетиленовых углеводородов263, а также в синтезе
хроморганических соединений 2 6 4.

В 1973 г. Диркач и Рочек2 6 5 впервые получили производное Cr(IV) и вторичного
спирта — Ο(006Η13-β7Όρ)4 при реакции «переэтерификации» Ст(ОВи-трет)4 с помощью
(грег-Bu) (Ме)СНОН. Это соединение представляет собой синие кристаллы с т. пл. 63°,
устойчивые в инертной атмосфере почти так же, как Сг(ОВи-Г/Сег)4.
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Соединения V(OR)3 (R=Me, Et) —твердые вещества зеленого цве-
та, нерастворимые, нелетучие, они очень чувствительны к окислению и,
по-видимому, полимерны 98. Несколько зеленых метоксохлоридов трех-
валентного ванадия VCl(OMe)2, VCl(OMe)2-MeOH, VCl(OMe)2-Me2CO
и VCl2(OMe) · (МеОН)2 были описаны Какосом и Винтером". Полосы
в их УФ-спектрах отнесены к октаэдрическому атому V (III): перехо-
ды 3Тад^-3Т18 (15 500 ел- 1); 3Tig(P)+-3Tig (25 000 сл^1); *Аы-+-*Ти

(35 700 см-1) с величинами 10 Dq= 17 400 сл~' и β = 745 см~и, но рас-
щепление полос указывает на понижение симметрии. Аномально низ-
кие магнитные моменты авторы связывают с взаимодействием металл—
металл в тримерном или тетрамерном кластерах.

К о н ф и г у р а ц и я d3. Алкоголяты трехвалентного Сг были известны
уже давно, но лишь недавно были изучены их электронные спектры и
магнитные свойства85· 10°.

Единственным общим методом синтеза Cr(OR)3 (R = Me, Et, изо-Рт, Ph) является
фотолиз спиртовых растворов (NH4)2Cr04

 266, С6Н6Сг(СО)3, СгО3 и т. д. 1 0 0. Недавно
получен Сг(ОРг-изо)3-Знзо-РгОН обменной реакцией СгС13 с LiOR в изопротшловом
спирте2в7.

Метилат и этилат Сг (III) — нерастворимые, нелетучие светло-зеле-
ные вещества. Их спектры отражения соответствуют октаэдрическому
иону с конфигурацией ds и величиной 10 -Dg~17 000 см~1. Данные ИК-
и КР-спектроскопии и рентгенограмма порошка Сг(ОМе)3 позволяют
сделать вывод о гексагональной слоистой структуре из октаэдров с об-
щими ребрами 1ОП. Магнитные моменты их аномально низки вследствие
антиферромагнитного взаимодействия. Константа θ в уравнении зако-
на Кюри — Вейсса оказалась очень большой. Найденное отсюда значе-
ние μ3φφ близко к чисто спиновому значению для конфигурации d3

/О QO . , \ 85 100

В случае трег-радикалов хром не достигает октаэдрической коор-
динации. По данным 9 Ζ · 9 5 , Сг(ОВи-грет)3 растворим в органических рас-
творителях и чрезвычайно легко окисляется до Сг (IV). Вероятно, эта
-молекула является димером из двух искаженных тетраэдров с общим
ребром. Биметаллический алкоголят LiCr(OBu-трет) 4 — розовый поро-
шок, нерастворимый в органических растворителях. Он представляет
собой, вероятно, линейный полимер с алкоксильными мостиками и че-
редующимися атомами лития и хрома101. Его электронный спектр соот-
ветствует тетраэдрическому атому Сг (III) с конфигурацией d3: 4iT2(F)-<-
+-'Tl(F) (10000 ел- 1); iTl(P)^-iTl(F) (17400 ел- 1); Μ,^-'Γ,
(19400 см-1); 10 £>ί?=11200 см~' и β = 560 ел"1. Магнитный момент
слабо меняется с температурой (μ 9 φ φ=3,58 μΒ при 298° К и 3,43 μΒ при
98° К), как и следовало ожидать для системы с основным состоянием Т.
Склонность к окислению этого комплекса может быть связана с не-
стабильностью тетраэдрического иона с конфигурацией d3 (один элект-
рон — на более высоком энергетическом уровне, чем два других) в срав-
нении с с?2 в случае Сг (IV).

Соединение Mo(OBu-rper) 3— оранжевое твердое вещество, возго-
няющееся в вакууме (100°/10~4 мм рт. ст.). Оно весьма реакционноспо-
собно и димерно в бензольном растворе. В его масс-спектре присутст-
вует четкий сигнал молекулярного иона Мо2(ОВи-7'/оет)6

+, наряду с
другими, соответствующими осколкам димера. Диамагнетизм этого
соединения, а также отсутствие в его молекулах (по данным ИК- и
ПМР-спектроскопии) мостиковых алкоксогрупп свидетельствует о ди-
меризации за счет образования тройной связи металл — металл 268.
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Аналогичными свойствами обладают и полученные при алкоголизс M2(NR2b —
W2(OBu-7y>er)6 и Мо2(ОСН2СМе3)б; расстояние Мо — Мо в его молекуле 2,222 А. По-
следний в щелочных растворах полимеризуется с образованием нерастворимой формы
алкоголята. Все перечисленные соединения обратимо связывают СОг с образованием
М2(ОВи-т/7е7-)4(грег-ВиСОО)2. В то же время M(OR)3 (M = Mo, W)—производные
первичных и вторичных спиртов — черные парамагнитные нелетучие полимеры, в кото-
рых мостиковые OR-группы образуют, по-видимому, октаэдр вокруг центрального ато-
ма. Таким образом, только в случае объемных лигандов — ОВи-трет, OSiMe3, OCMe2Ph
И др., являющихся монодентатными, Мо и W(III) образуют кластерную группировку
[ М = М ] . Интересно, что Сг(Ш) в аналогичной ситуации образует тетраэдр [СГО4] (в
структуре LiCr(OBu-77?er)4, см. выше) 268.

К о н ф и г у р а ц и и d'k—da. В качестве примера соединения с конфи-
гурацией if рассмотрим пурпурный Сг(ОМе)2—нерастворимый, нелету-
чий полимер85. В его спектре отражения присутствуют две полосы
(18 200 и 22 200 см^1), соответствующие тетрагонально искаженной окта-
эдрической конфигурации атома металла. Магнитные измерения указы-
вают на сильное антиферромагнитное взаимодействие (μ )φφ = 5,16 μΒ;
θ=160°).

Известные алкоголяты с конфигурацией if — Мп(ОМе)2 и Fe(OR)3.
Метилат марганца — бледно-розовое вещество, нерастворимое в орга-
нических растворителях; его магнитная восприимчивость подчиняется
закону Кюри — Вейсса (μθφφ = 5,96 μΒ; 9=35°). Спектры отражения
(переходы, запрещенные по спину—18 500, 24 400, 27 070, 29 000 и
31300 см'1) свидетельствуют об октаэдрической координации Μη (II),
т. е. об образовании полимерной структуры с мостиковыми метоксо-
группами.

Для синтеза Fe(OR)3 Брэдли 102 использовал взаимодействие FeCl3 с NH3 и спир-
том в бензольном растворе, а авторы1 0 3 — обменную реакцию FcCl3 с NaOR. Алкого-
ляты железа (III) представляют собой коричневые кристаллы (R = Me, Et) или жид-
кости (R^K-Pr). При аналогичных реакциях с LiOMe был получен ряд метоксогалогени-
дов — Fe4Hal6(OMe)6-4MeOH, Fe4IIal3(OMc)9 и FeCl(OMe)2. Симбатное изменение их
магнитных моментов с температурой указывает на антиферромагнитное взаимодействие.
Предполагается, что в структуре первого соединения существуют тетрамеры из четырех
октаэдров с общими ребрами, во втором — атомы Fe образуют тетраэдрический кластер,
а в третьем равносторонний треугольник269.

В 1958 г. Брэдли установил, что алкоголяты железа являются три-
мерами 102 и отличаются таким образом от тетрамерных A1(OR)3; ни в
одном случае не должен проявляться эффект кристаллического поля.
Мартин и сотр. 103 нашли, что при комнатной температуре магнитные
моменты Fe3(OR)9 (R=Me, Et, н-Bu) составляли 4,51—4,35 μΒ на атом
железа (вместо значения 5,9 μΒ, соответствующего высокоспиновой си-
стеме d5). Те же значения были найдены в растворах независимо от
концентрации. Таким образом, аномалия магнитных свойств в данном
случае связана с образованием тримерного кластера, а не является
следствием взаимодействия в решетке. Магнитные моменты резко воз-
растают с температурой (μ|φφ=3,4 μΒ) и подчиняются закону Кюри —
Вейсса (θ·~200°Κ). Магнитный момент Fe3(OBu-H)9 уменьшается с
ростом степени гидролиза и возрастает при термолизе (выше 80°).
В спектре отражения наблюдалась широкая полоса при 11000 см,-1.
Данные по магнитной восприимчивости хорошо описывает модель,
включающая кооперативное спиновое взаимодействие db (6Л4)-атомов
металла внутри равностороннего треугольника, с константой изотроп-
ного спаривания / = —10 см~\ Было отмечено, что очень низкое значе-
ние / может вызывать внезапное изменение магнитной восприимчиво-
сти трехатомного кластера с температурой. Авторы предположили, что
наиболее вероятна циклическая структура из тетраэдров [Fe(OR)4]
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(симметрия D3h), а избыточный обмен происходит через мостиковые
лиганды 104.

Представителем высокоспиновых алкоголятов с конфигурацией
центрального атома d6 является Fe(OMe)2 — темно-зеленое соединение,
магнитная восприимчивость которого подчиняется закону Кюри (μ3φφ =
=5,14). Его спектр отражения (5£>-5Г2г, 10 000 см-1) соответствует
октаэдрической координации иона железа, т. е. высокополимерной
структуре из октаэдров с общими ребрами 8\

Помимо обменного взаимодействия FeCl2 с LiOMe85 или NaOMe2 7 0 для синтеза
Fe(OR)2 — белых порошков, очень склонных к окислению на воздухе — использовалась
реакция FeCl2 с NH3 и ROH в бензольном растворе271.

Из алкоголятов с конфигурацией d6, помимо Fe(OR)2, в настоящее время известен
Pt(OMe)4 и его производные — PtF2(OMe)2 и М2 [PtF5 (ОМе) ] —взрывчатые соединения,
полученные при обменных реакциях PtF4 с МОМе 272.

Со (ОМе) 2 с конфигурацией атома Со d1 — нерастворимое пурпурное
вещество; магнитная восприимчивость его подчиняется закону Кюри —
Вейсса (μΒ φ φ=5,46 μΒ; 0=15°), а спектр отражения соответствует окта-
эдрическим термам Со (II) (d7 высокоспиновый) 85.

Исследованию магнетизма, электронных спектров и предполагаемой структуры ал-
коксогалогенидов кобальта MeOCoHal, голубого (На1 = С1), синего (Вг) и красно-фио-
летового (I) посвящена работа Какоса и Винтера 273.

Ni(OMe)2 с конфигурацией d" представляет собой нерастворимое
светло-зеленое вещество; магнитная восприимчивость его подчиняется
закону Кюри ^ э ф ф = 3 , 3 8 μΒ), а спектр отражения соответствует окта-
эдрическому Ni (II) 85. Полосы 420 и 275 см-1 в ИК-спектре были при-
писаны Ni—О-валентным колебаниям 8С. Впоследствии Крюгер и Вин-
тер 105 выделили ряд метоксогалогенидов никеля — Ni(OMe)Cl,
Ni(OMe)Cl(MeOH), Ni(OMe)Cl· (MeOH)2, Ni3(OMe)tCl2, Ni3(OMe)5Cl
и т. д., и проанализировали их спектры отражения в термах октаэдри-
ческого Ni (II). Величина 10 Dq увеличивается по мере замещения
хлора на метоксил в вышеприведенном ряду: 7900, 8100, 8200, 8200 и
8300 см-1 соответственно (для Ni(OMe)2 величина 10 Dq составляет 8500,
а для NiCl2 — 7200 см'1). Эти соединения проявляют аномальные маг-
нитные свойства (μ3φφ увеличивается с понижением температуры), что
позволяет предположить существование кубаноподобных кластеров
[№4(ОМе)4] с октаэдрическими атомами Ni в четырех вершинах. Зна-
чения / (полного углового момента основного состояния) от + 4 до
+ 16 см*1 соответствуют ферромагнитному взаимодействию между че-
тырьмя атомами никеля в кластере.

Кроме соединений Ni, в качестве примеров конфигурации ef8 можно привести фе-
ноляты Pd и Pi (в виде M(OPh)2-2PPh3), полученные при реакции MCl2(PPh3h с
NaOPh 2 7 4 .

Из алкоголятов с конфигурацией сР известны метилат, этилат и трет-бутилат двух-
валентной меди.

Для синтеза Cu(OR)2 (R = Me, Et) используются обменные реакции СиС12 с LiOR
или CuBr2 с NaOR в спиртовом растворе 1 0 6 · 2 7 5 . Это кристаллические вещества синего
цвета, растворимые в спиртах, жидком NH3, по нерастворимые в других органических
растворителях275. Они, а также Vu(OBu-rper)2,

276 использовались для обратимого свя-
зывания СО2 с образованием (МеОСОО)2Си277, для синтеза диалкилкарбонатов при
реакции с СО 278, а также в качестве катализаторов полимеризации 2 7 6>2 7 9.

Брубакер с сотр.106 изучал магнитные свойства Си(ОМе)2 и
Cu(OEt)2. При комнатной температуре их магнитные моменты необыч-
но малы (1,10 и 1,20 μΒ), а в спектрах отражения присутствуют две по-
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лосы (вместо одной). Это позволило авторам предположить высокопо-
лимерную структуру с тетрагонально искаженным октаэдрическим ато-
мом Си. Мартин и сотр.85· m при измерении магнитной восприимчиво-
сти Си(ОМе)2 в интервале 80—350° К обнаружили максимум вблизи
260° К и антиферромагнитные свойства. Для полимерного Си(ОМе)2

линейная цепочечная модель (аналогичная СиСЦ) рассматривается как
наиболее вероятная. Вычисленное значение / для антиферромагнитного
спин-спинового взаимодействия равна —191 см~1, т. е. сравнима с вели-
чинами, найденными для Cu(RCOO)2- Значение / для димера
Си2(ОМе)2(асас)2 (равное —725 см~1) интерпретировано в термах синг-
лет-триплетного равновесия. В то же время магнитные свойства
Си(ОМе)С1 совершенно отличны: магнитная восприимчивость изменя-
ется по закону Кюри, μ3φφ=2,0 μΒ. Эти результаты интерпретированы в
термах пары атомов меди, которые, взаимодействуя, дают триплетное
основное состояние.

Представителями а л к о г о л я т о в с к о н ф и г у р а ц и е й d'° являются соединения
одновалентной меди. СиОМе, полученный при метанолизе СиМе,— желтый взрывчатый
порошок, легко окисляющийся на воздухе275. СиОВи-трет, полученный при обменной
реакции CuCl с грет-булилатом лития в ТГФ, образует тетрамерные молекулы в фор-
ме квадратов. Вершины их заняты атомами кислорода, а на серединах сторон распо-
ложены атомы Си*. Весьма короткие расстояния Си—О (1,81 —1,88 А) свидетельству-
ют о ярковыражеином ковалептном характере связи2 8 0. Это соединение оказалось эф-
фективным комплексообразователем для СО, нитрилов и т. д., а метилат и этилат
(образующиеся в качестве промежуточных продуктов при восстановлении Cu(OR)2
окисью углерода) инициируют полимеризацию виниловых мономеров и их сополимери-
зацию с акрилатами 276.

Заслуживает внимания, что все М(ОМе)2 (M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Си) имеют высокополимерные структуры с октаэдрической или иска-
женной октаэдрической конфигурацией атома металла, и было бы ин-
тересно изучить более совершенные кристаллические структуры для
того, чтобы получить лучшее представление о механизме ферро- и анти-
ферромагнитных взаимодействий между соседними парамагнитными
атомами. Пользуясь представлениями Брэдли1OS о строении полимерных
алкоголятов с минимальной степенью ассоциации с учетом последних
рентгеновских данных для структур из октаэдров с общими ребрами,
для перечисленных M(OR)2 следует ожидать бесконечную двухслойную
решетку типа CdX2 с тридентатными атомами кислорода и алкильными
группами вне плоскости слоя. Для Сг(ОМе)3 возможна слоистая ре-
шетка с бидентатными атомами кислорода, но в случае тридентатных
атомов О возникла бы более компактная структурная единица. Поли-
мер с более низкой степенью ассоциации из [МО]6 (октаэдров с об-
щими ребрами) —это структура M1 4(OR)4 2 с 16 три-, 10 би- и 16 моно-
дентатными атомами кислорода.

VI. АЛКОГОЛЯТЫ ЛАНТАНИДОВ И АКТИНИДОВ

Алкоголяты трехвалентного лантана были впервые описаны Брэд-
ли 109 свыше десяти лет назад, но лишь в последние годы химии алко-
ксопроизводных лантанидов стало уделяться серьезное внимание.

Известны три основные пути их синтеза. Нерастворимые Ln(OMe)3

(Ln — лантанид) синтезируют при добавлении LiOMe к метанольному
раствору хлорида лантанида. Нерастворимый Ln(OMe)3 отделяют

* Аналогичное строение имеют и анионы [Cu^Cu]4", [Ag4C>4]4"~:
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фильтрованием и затем отмывают метанолом от хлорида лития 1 0 Э · 2 8 3 .

ЗЫОМе + LnCl3 -> Ln (OMe)3 J, + 3UC1 (10)

В дальнейшем этот метод использовался для синтеза метилатов Рг,
Nd 282.

Другие алкоголяты могут быть получены из метилата обменной ре-
акцией с избытком спирта, но реакция протекает очень медленно109:

Ln (ОМе)з I + 3ROH -> Ln (OR)3 -f ЗМеОН (11)

110 282Более широкое применение находит метод Мехротры и сотр.
Первой его стадией является получение Ln(OPr-u3o)3 при действии
NaOPr-изо на раствор LnCl3 в изопропиловом спирте или смеси его с
бензолом 282 с последующей «переэтерификацией» другими спиртами:

LnCl:i + 3NaOPr-«3o -̂  Ln {OVr-изо)., + 3NaCl (12)

Впервые этот метод был описан в работе Синха285 для синтеза La(OPr-U3o)3.
В дальнейшем кроме спиртов в обменных реакциях с Ln(OPr-«3o)3 Мехротра 2 8 3 исполь-
зовал сложные эфпры, к преимуществам которых относится большая разница в т. кип.
отдельных членов гомологического ряда по· сравнению со спиртами. Это способствует
сдвигу равновесия переэтерификации и позволяет легко получить, например, Ln(OBu-
трет)3 при действии трет-бутплацетата (т. кип. кзо-PrOH и трег-BuOH практически
не отличаются). Необходимо отметить, что применение обменных реакций LnCl3 с NH3

в спиртовых растворах для синтеза алкоголятов оказывается невозможным из-за об-
разования нерастворимых аммиакатов LnCl3-3NH3.

В дальнейшем этот метод был использован для получения алкого-
лятов La, Pr, Nd 1 1 0, Sm 1 1 1 · 1 1 2 , Gd, Er, Yb113·283, Но 2 8 4 . Третий общий ме-
тод синтеза алкоголятов лантанидов был предложен Маздиазни
и др. И4· иг>, и заключается в реакции металла со спиртом, катализиру-
емой солями ртути:

3
Ln + Зизо-PrOH -^ Ln (ОРг-цзо)3 -\ Н2

Z,

(Ln = Y, La; Ce-Lu) (13)

Метилаты и этилаты лантанидов представляют собой нерастворимые
твердые вещества, а производные высших спиртов растворимы в непо-
лярных органических растворителях. Изопропилаты возгоняются при
200—300ο/0,1 мм рт. ст. Вероятно, все Ln(OR)3 ассоциированы109, но
результаты определения молекулярного веса противоречивы. Так, сооб-
щалось, что Ln(OPr-«3o)3 (Ln = La, Pr, Nd) мономерны в бензоле1 1 0·1 1 6,
Sm(OPr-u3o)3—тетрамер1 1 2 (Маздиазни и сотр.114 предполагали, что
они димерны). Тем не менее ПМР-спектры изопропилатов La, Yb, Lu
указывают на присутствие полимерных молекул, а в масс-спектрах
Ln(OPr-u3o)3 (Ln=lNd, Tb, Er, Lu) обнаружены димеры и тетрамеры 115.

Изопропилаты и к-бутилаты Gd и Ег2 8 3, а также Sm(OBu-TpeT)3

112 оказались тетра-
мерами, а втор- и трег-бутилаты Gd и Ег — тримерами 283.

Принимая во внимание существование LaAl3(OPr-«3o)12

117 и данные
ПМР-спектров полимерных Ln(OPr-«3o)3 (Ln=Y, La, Lu), наиболее
вероятными представляются данные 1 1 2 о тетрамерном характере
Sm(OPr-«3o)3.

Разумно предположить, что строение тетрамера, аналогичное
А14(ОРг-изо)12 (рис. 4), свойственно и ряду Ln(OPr-«3o)3. В работе
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Брауна и Маздиазни 115 приводятся результаты исследования ИК- (350—
3000 см~1), видимых и УФ-спектров, а также термогравиметрического
анализа ряда Ln(OPr-«3o)3. Заслуживает внимания тот факт, что по-
мимо обычных соединений Ln(OR)3 церий образует устойчивые соеди-
нения Ce(OR)4 "

8-1 2 0, а европий — E u ( O R ) 2

m .
Менее изучены алкоголяты актинидов. Помимо обычных трудностей,

связанных с гидролизом и окислением M(OR)7 l, в данном случае воз-
никает еще особая проблема высокой радиоактивности. Алкоголяты то-
рия (IV) были изучены Брэдли и сотр. 12i в связи с проблемой влияния
пространственных затруднений в OR-группах на степень ассоциации и
летучесть Μ (OR),,. Изопропилат тория оказался тетрамером, а трет-
бутилат — тримером (л = 3,4). Оба они возгоняются в вакууме (при
200 и 160°/0,1 мм рт. ст. соответственно). Показано, что ТЬ[ОС(мзо-Рг) ·
• EtMe]4— с еще более экранированным атомом О — мономерен.

Значительно большее число работ посвящено алкоголятам урана.
Одно из первых синтетических исследований было выполнено Гильма-
ном и сотр. 122~125>286 в поисках летучих соединений урана, годных для
разделения изотопов.

Зеленые кристаллические алкоголяты U (IV) образуются при обменных реакциях
UCU с NaOR 126 или LiOR l 2 7. Гильман с сотр. 122 использовал для их синтеза алкоголю
U(NEt)4. Феноляты U (IV) (известные только в виде амминных комплексов) были по-
лучены Функом287 при взаимодействии UC14 с NH3 и фенолами в среде органического
растворителя.

О к а з а л о с ь , что U ( O R ) 4 ч р е з в ы ч а й н о склонны к о к и с л е н и ю в п л о т ь до
пятивалентного с о с т о я н и я :

U (OEt)4 + — Br2 + NaOEt -> U (OEt)5 + NaBr (14)

С более сильными о к и с л и т е л я м и ( н а п р и м е р , п е р е к и с ь ю б е н з о и л а ) об-
р а з у ю т с я а л к о г о л я т ы U (VI) 1 2 4 :

U (OEt)6 + NaOEt + — (С6Н5СО)2 О2 -> U (OEt)6 + QH5COONa (15)

Помимо окисления четырехвалентных алкоголятов, коричневые U(OR)s И темно-
красные U(OR)6 образуются при обменных реакциях соответствующих хлоридов с
NaOR или NH3 в спиртовом растворе 123· 126, а также при реакциях «переэтерификации»
U(OR)5128· 13°. При взаимодействии (PyH)2UOCl5 или UC14 с NH3 в спиртовом раство-
ре Брэдли 1 2 7 ' 1 2 9 получил UO(OR)3. При их термическом разложении отгоняются
U(OR)5127· 129. Производные U (V) и моно- или полифенолов были получены «пере-
этерификацией» U(OEt) 5

2 8 8 .

Об устойчивости U (OR) 5 свидетельствует их способность к вакуум-
ной перегонке, а также образование их при реакции, обратной диспро-
порционированию:

U (OR)4 + U (OR)e -* 2U (OR)5 (16)

Существование U(OR)5 можно рассматривать как еще один пример
устойчивых ковалентных соединений в необычных степенях окисления
(ср. Cr(IV)), хотя аквакатионы в этих случаях оказываются весьма
нестабильными.

Впоследствии Брэдли показал, что U(OMe) 5 тримерен, а другие
алкоголяты с радикалами нормального строения димерны 128· 129. Моно-
мерными являются лишь U (OR) 5 с громоздкими разветвленными ради-
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калами. Найдено, что U(OBu-трет) 5 образует мономерные аддукты
U(OBu-r/7er)5-L (L=rper-BuOH, Py) 13°. Среди соединений шестива-
лентного урана, кроме U(OR)6, были описаны желто-коричневые алко-
голяты уранила. Их малую растворимость в органических растворите-
лях авторы131 связывают с полимерным характером UO2(OR)2 (к. ч.
атома U = 8 ) .

Для синтеза UO2(OR)2 использовалась обменная реакция UO 2C1 2

1 3 1 · 2 8 6 с алкого-
лятами натрия или лития, а также метод переэтерифвкации. Значительно более устой-
чивыми, чем производные алифатических спиртов, оказались темно-красные феноляты
иОг(ОАг)2 и их аддукты с пиридином, описанные Функом 287.

При взаимодействии UO2(OMe)2-MeOH с трет-ВиОН или ызо-РгОН
были получены в небольшом количестве летучие темно-красные
U (OR) 6 — продукты диспропорционирования соответствующих
UO 2 (OR) 2

1 3 1 .
На примере U(OR) 4 было изучено127 влияние пространственных за-

труднений на степень полимеризации и летучесть алкоголятов и уста-
новлено, что алкоголяты урана (IV) значительно более летучи, чем со-
ответствующие соединения тория. Чрезвычайная легкость окисления
алкоголятов урана (IV), вопреки данным122, не позволяет получить
U(OBu-T/>er)4

127.
Брэдли и Вестлайк79 при исследовании ИК-спектров U2(OEt) 1 0 в

области валентных колебаний связей С—О и U—О на основании ана-
лиза интенсивности полос, соответствующих концевым и мостиковым
OR-группам, предположили, что димерная молекула представляет со-
бой два октаэдра с общим ребром — по аналогии с алкоголятами нио-
бия и тантала (см. рис. 8). Карракер 132 интерпретировал электронный
спектр U(OEt) 5 в предположении f—/-переходов для искаженной окта-
эдрической /•-системы с константой спин-орбитального взаимодействия
1905 см~\ При сравнении этого спектра со спектром UC15-SOC12 было
показано, что эти переходы чувствительны к силе поля лигандов. Отме-
чено, что f-орбиталь простирается в связывающую область. Карракер
и др. 1 г з при исследовании ПМР-спектров подтвердили строение
[U(OEt) 5 ] 2 из двух октаэдров с общим ребром. Аномально низкое
значение магнитного момента (1,12 μΒ при комнатной температуре)
обусловлено, по мнению авторов, спиновым взаимодействием между
ионами U5 +.

Самульский и Карракер 134 синтезировали Np(OMe)4 и Np(OEt)4 при
взаимодействии NpCl4 с алкоголятами лития. Np(OR) 4 — нелетучие
красно-коричневые вещества, несомненно, полимерного характера. В ра-
боте приводятся ИК- и электронные спектры Np(OEt)4 в растворе СС14.
Попытки синтеза алкоголятов Np (V) и Np (VI) оказались безуспеш-
ными, хотя при бромировании Np(OEt) 4 в присутствии NaOEt удалось
получить NpBr(OEt)4 (зеленое вещество, нерастворимое в СС14). Ввиду
неустойчивости РиС14 Брэдли с сотр. 135 использовали для синтеза алко-
голятов плутония реакцию (РуН)2РиС16 с NHS в спиртовом растворе.
Ри(ОРг-изо)4 представляет собой зеленые кристаллы, растворимые в
спирте, возгоняющиеся при 22070,05 мм рт. ст. и образующие соль-
ват Ри(ОРг-ызо)4-«зо-РгОН, аналогичный сольватам изопропилатов
четырехвалентных Zr, Ш, Се. Более летучим оказался Ри(ОВи-грет)4

(возгоняется при 11270,05 мм рт. ст.). Интересно отметить, что в отли-
чие от U (OR) 4 алкоголяты Ри (IV) устойчивы к окислению в сухой
атмосфере.

Обменной реакций231 РаС15 с NaOEt был получен Pa(OEt)5 — светло-желтые кри-
сталлы; степень его ассоциации в бензоле 5, 7 28Э.
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VII. БИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ АЛКОГОЛЯТЫ *

Двойные алкоголяты (содержащие два различных металла) были
впервые систематически изучены Меервейном и Берзинем 136, получив-
шими большую группу соединений: К1Л(ОРг-нзо)2; K2Be(OEt)4;
Na2Mg(OPr-H)4; KZn(OMe)3; LiAl(OR)4; NaFe(OEt)4; MAl2(OEt)8 ( M =
= Ca, Mg, Cd, Ni, Cu); Zn,Al(OR),; ZnAl2(OR)8; NaHSn(OEt),;
KH3[Ti(OBu-«)6]2; NaH'[Zr(OEt)e] и NaSb(OEt)6. Они рассматривали
эти соединения в качестве алкоксосолей — продуктов взаимодействия
алкоголятов основного и кислотного характера. Авторы показали, что
в некоторых случаях «кислые» алкоголяты можно титровать алкоголя-
тами натрия с четким переходом окраски индикатора. В настоящее
время известно, что биметаллические алкоголяты образуются в основ-
ном из полимерных M(OR)n. Их устойчивость в значительной степени
определяется природой двух металлов и алкоксогруппы. Можно пред-
полагать существование сложных алкоголятов, например, типа
M'M"M"'M""(OR) I (тройное соединение K 2 Sn n Sn 2

I V (OEt) 1 2 было опи-
сано Меервейном 1 3 6 ) . Очень важно, что двойные алкоголяты MgAl2(OR)8

и CaAl2(OR)8 ( R = E t , «зо-Pr) перегоняются в вакууме, в то время как
Ca(OR)2 и Mg(OR)2 неплавки и нелетучи 162> 1С3. Уордлоу и др.э· ' " при
повторном исследовании реакций ZrCl4 с алкоголятами натрия (мето-
дом титрования) опровергли существование NaH[Zr(OR) 6], но получи-
ли устойчивые многоядерные соединения MZr2(OR)9 (M=Li, Na, К).
Мехротра и Аграуол 138> 290-2Э2 подтвердили существование M[Zr 2 (OR) 9 ] n

и синтезировали M 2[Zr 3(OEt) 1 4]n, M = L i — C s , Mg—Ba и MJZr(OBu-
трет)5(M = Li, Na, К). Все описанные соединения растворимы в органи-
ческих растворителях и возгоняются в вакууме; связи в них, очевидно,
преимущественно ковалентного характера. Аналогичными свойствами
обладает и NaSnz(OPr-«3o),,I39.

При реакциях комплексообразования двух «простых» алкоголятов недавно были
получены многоядерные алкоксогафнаты MH"f2(OR)9, M2Hf3(OR)i4 (M=Li—К, R = Et,
ызо-Pr, κ-Bu), KHf (ОВи-трет)ц — летучие соединения, растворимые в спиртах и бен-
золе, а также [MHf (ОРг-нзо)7]2 и М2Ш(ОРг-изо)ю (М=А1, Ga) ш-293. При взаимо-
действии щелочных или щелочноземельных металлов со спиртовыми растворами алко-
голятов Nb или Та (т. е. комплексообразовании «в момент выделения») были получены
алкоксониобаты и — тапталаты M i r M v (OR)6] и M " [ M V (OR)e]2, M

n = Mg—Ba 2 9 1· * 9 2 · 2 9 4 .
Все эти соединения легко летучи, хорошо растворимы в неполярных органических рас-
творителях, как правило — мономерны. Предположения об их строении были сделаны
на основании спектров ПМР и реакций переэтерификации г/гег-бутиловым спиртом (что
позволяет различить мостиковые и концевые OR-грулпы).

Об интересном летучем алкоголяте ЩА1(ОРг-ызо)4]4 сообщил Аль-
берс126; Гильман с сотр.125 при комплексообразовании в спиртовом рас-
творе получил двойные алкоголяты урана (V): NaU(OEt)6, Ca[U(OEt)6]2

и Al[U(OEt) e] 3 (два последних соединения летучи).

Браун с сотр.288 получил в 1975 г. NaU(OPh) 6 при реакции CsUCIe с фенолятом
натрия в бензоле.

Недавно Мехротра и Аграуол " ' описали летучие двойные алкого-
ляты алюминия и лантанидов 1л[А1(ОРг-ызо)4]3 (Ln = La, Рг), для
которых предполагается строение, аналогичное тетрамерному А14(ОРг-
изо)12 (рис. 4) с лантанидом в центральном октаэдре216. В ПМР-спектре
LaAl3(OPr-H3o)13 обнаружен лишь один тип групп OPr-изо вплоть до
—60°, что указывает на быстрый внутримолекулярный обмен мостико-
выми и концевыми лигандами. В его масс-спектре зарегистрирован пер-

* См. также 7· 1 β 2 .
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вичный ион LaAl3(OPr-«3o),,+, его фрагменты, а также метастабильный
LaAl3(OPr-«3o) u

+ , которому соответствует пик большой интенсивно-
сти 54.

В дальнейшем Мехротра и сотр. синтезировали и исследовали методом ПМР-
спектроскопии216·295 большую группу биметаллических алкоголятов М[М'(ОРг-«зо)4]3,
где Μ и М'=1п, А1; Al, In; In, Ga; Ga, Al; Al, Ga 235; Ln, Ga; Ln, Al(Ln = Sc, Y, La —
Dy) 285,296,297 с в о йства их аналогичны свойствам Ьа[А1(ОРг-изо)4]з-

В последние годы было проведено подробное физико-химическое исследование
алкоксоалюминатов щелочных металлов298, оказавшихся (как и М11 [A1(OR)4]2

 299· 30°)
летучими соединениями, ассоциированными в газовой фазе и растворе.

Методом рН-метрического титрования хлоридов металлов метила-
том лития в абсолютном метаноле Гут140 установил образование ряда
анионных комплексов: В(ОМе)г, А1(ОМе)4~, Ti,(OMe)9-, Ge(OR)5",
Nb(OMe)6-, Nb 2(OMe)r, Та(ОМе)<г, Te(OMe)r·

Многочисленные алкоксотитанаты щелочных и щелочноземельных металлов з ш , оксо-
алкоксоалюминаты Сг(Ш), Ti, Mn[A10(0R) 2]2 M = Fe, Co, Mo, Cr, Zn, а также более
сложные композиции с успехом использовались в качестве катализаторов полимериза-
ции эпоксидов 302.

Из этого краткого обзора очевидно, что в области изучения алкого-
лятов, содержащих несколько разных металлов, существует широкий
простор для дальнейших интересных исследований.

В заключение необходимо кратко остановиться на новой весьма важной области:
применения алкоголятов, получившей широкое развитие в течение последних 10—
15 лет. Реакции их гидролиза и пиролиза (а также разложения в плазме), использо-
вавшиеся ранее в основном для получения окисных катализаторов с высокоразвитой
поверхностью, теперь предложены в качестве источников высокочистых керамических
материалов, диэлектрических и защитных пленок, применяемых в электронике, оптике,,
лазерной технике, для просветления поверхности и т. д. 24°. Эти исследования обобщены
в двух отечественных монографиях3 0 3·М 4. При реакциях совместного разложения 2-х
(и более) алкоголятов были получены титанаты, цирконаты и ниобаты (сегнето- и.
пьезоэлектрики, оптические керамики 3 0 5^3 0 9, твердые электролиты310), кубические мо-
дификации ZrCb и НЮ2, стабилизированные при низких температурах введением
Y2O3

 3 0 7 · 3 0 8 шпинели, диэлектрики (С02ТЮ43'1, MgAl2O4

312), искусственные минералы
(фоязит, форстерит) 3 1 3> 3 1 4 и т. д. К. преимуществам технологических схем с использо-
ванием алкоголятов относится возможность получения материалов очень высокой чис-
тоты и гомогенности. Сравнительно низкие температуры образования окислов позво-
ляют получать их в аморфном или кристаллическом состоянии с высокой степенью дис-
персности (частицы субмикронных размеров) и гомогенности, а также с высокой хими-
ческой активностью.

В связи с этим вновь интенсифицировались исследования механизма и продуктов
гидролиза отдельных алкоголятов и их смесей 3 1 5- 3 1 8, проводившиеся в 50—60-х гг. в свя-
зи с проблемой синтеза неорганических полимеров. Значительное число работ посвящено
также изучению процесса пиролиза и разложения алкоголятов в разряде319.

VIII. ТРИАЛКИЛСИЛАНОЛЯТЫ МЕТАЛЛОВ

Триалкилсиланоляты металлов M(OSiR3)n представляют особый
класс соединений, содержащих гетеросилоксановую группировку
Si—О—М. На их примере интересно проследить, как изменяются фи-
зико-химические свойства при замещении на кремний атома углерода в
третичной алкоксогруппе OCR3. Больший радиус атома кремния дол-
жен уменьшать стерический эффект алкильных групп (они в этом слу-
чае располагаются дальше от центрального атома). В то же время,
кремний больше, чем углерод, экранирует атом кислорода. Электрон-
ные эффекты удвоены и действуют в двух противоположных направле-
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ниях. Так, кремний более электроотрицателен, чем углерод, и это дол-
жно усиливать донорную активность иона R3SiO~ по сравнению с
R3CO~, но в то же время кремний (в отличие от углерода) имеет ва-
кантные ίΖ-орбитали, которые могут снижать электронную плотность на
кислороде посредством рл—Лт-взаимодействия.

Эта область химии получила свое развитие в течение последнего де-
сятилетия главным образом в работах Андрианова, Брэдли, Шмидта и
Шмидбаура. В настоящее время известны производные значительного
числа металлов. В связи с появлением исчерпывающих обзоров 7· '"• )42,
мы остановимся лишь на наиболее важных вопросах химии M(OSiR 3 ) n

и самых последних публикациях.
ТриалкилсиланолятЫ металлов, как правило, весьма устойчивы тер-

мически и гидролизуются с гораздо меньшей скоростью, чем алкоголя-
ты. Наименее устойчивые соединения — взрывчатый CrO 2(OSiMe 3) 2 и
разлагающиеся при комнатной температуре Hg(OSiMe 3) 2 и
[Au(OSiMe3)3J2142. При изучении производного ртути (II) было уста-
новлено, что его термический распад происходит особым путем с внут-
римолекулярным метилированием атома металла 142:

[Hg (OSiMe3)2]n -^ n MeHgOSiMe3 + (Me,SiO)2 (1 7)

Аналогично ведет себя и соединение цинка (но не кадмия). В структуре
(MeMOSiMe 3) 4(M=Zn, Cd, Hg, Be) обнаружены кубаноподобные тет-
рамеры, аналогичные (MeZnOMe) '"• 143 (рис. 3). Ti(OSiPh 3) 4 обладает
необычайно высокой термической и гидролитической устойчивостью 144,
а твердый VO(OSiPh3)3 можно промывать водой 145.

Образованию мостиков не препятствует рл—dji-взаимодействие меж-
ду атомами кремния и кислорода в R3SiO-rpynnax. Так, в молекулах
[MeMnOSiMe3]4 или (MOSiMe,]4 (M = K, Rb, Cs) 146 в кубаноподобных
структурах существуют тридентатные Me3SiO-rpynnbi (ср. рис. 1).
В масс-спектрах последних зарегистрированы тетрамерные ионы
M4(OSiMe3)3(OSiMe2)

 + (где М = К , Rb, Cs), а в случае производных
лития и натрия — гексамерные M 6 (OSiMe 3 ) 5 (OSiMe 2 ) + | 4 6 . Брэдли и То-
мас 1 4 7 установили, что кристаллический Zr(OSiMe3)4 (т. пл. 152°, воз-
гоняется при 135°/0,1 мм рт. ст.) димерен, к. ч. Zr в нем, по-видимому,
равно 5 (в отличие от весьма летучего жидкого Zr(OCMe3)4, состоящего
из мономерных молекул). Степень ассоциации [U(OSiR3).5]n оказалась
больше, чем у соответствующих третичных алкоголятов; в то же время
производные шестивалентного урана U(OSiR 3) 0 мономерны 148. Шмид-
баур и Шмидт 1 4 Э-Ш показали, что [M(OSiMe 3) 3] 2 (M=A1, Ga, Fe) ди-
мерны и образуют солеобразные двойные соединения, например
Mi[Fe(OSiMe3)4] (M = Li, Na, К, [SbMe4]). Атомы металла в них имеют
тетраэдрическую координацию 142. При действии Me3NO на димерный
[Fe(OSiMe 3) 3] 2 был получен продукт присоединения Fe(OSiMe 3) 3-
•Me3NO — желтые кристаллы с т. пл. 86—90° и т. кип. 145—148°/
/1 мм рт. ст. Шиотани и Шмидбауру 152 удалось выделить производное
Au(I), стабилизированное в виде фосфониевого или арсониевого комп-
лекса:

AuCl • L + NaOSiMe3 -̂  Аи (OSiMe3) L + NaCI
(L = Me3P, Ph3P, Ph3As) (18)

Бесцветное кристаллическое соединение Au(OSiMe3) (PMe3), раствори-
мое в органических растворителях, представляет собой мономер и воз-
гоняется в вакууме. Первичный молекулярный ион в его масс-спектре
при температурах свыше 190° диссоциирует на «золотое зеркало»,
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(Me3Si)2O, Me3PO и Ме3Р. Аддукт с триметиларсином менее стабилен.
Эти интересные соединения являются новыми примерами комплексов
одновалентного золота с к. ч. 2.

Интересно отметить, что CuOSiMe3 тетрамерен. На основании ИК- и
ПМР-спектров для него предложено кубаноподобное строениезго.

Батвара и Мехротра недавно синтезировали первые алкилсиланоля-
ты лантанидов 153:

Ln (ОРг-«зо)з + η Me3SiO3CMe -» Ln (ОРг-изо)3_„ (OSiMe3)n + η «зо-РЮ2СМе

(Ln = Gd, Er, η = 1, 2 или 3) . (19)

Средняя степень полимеризации этих соединений ~3,5, т. е. несколько
больше, чем у соответствующих трет-бутилатов ( п ~ 3 ) .

Брэдли и сотр.154 при изучении гидролиза M(OSiR s)n (M = Ti, Zr, Та)
в растворе диоксана установили, что Ti(OSiMe3)4 исключительно ста-
билен, однако начальные продукты гидролиза диспропорционируют на
исходное соединение и продукты с большей степенью конденсации:

2Ti (OSiMe3)4 + Н2О -> Ti2O (OSiMe3)e + 2Me3Si0H (20)

3Ti2O (OSiMe3)6 -> 4Ti (OSiMe3)4 + — [Ti8O1 2 (OSiMe3)8] (21)
4

Полимер Ti8O i a(OSiMe3)8 оказался растворимым в циклогексане. Пред-
полагается, что остов молекулы [ТЦО12] представляет собой куб. Коорди-
нация атомов титана дополняется до тетраэдрической концевыми
OSiMej-группами. Для продуктов более глубокого гидролиза с еще
большей степенью полимеризации предполагается конденсация окта-
мерных единиц по ребрам Ti—О—Ti. Начальные продукты гидролиза
[Zr(OSiMe3)4]2 представляют собой полимеры, близкие к оксиалкоголя-
там циркония 7 с октаэдрической координацией металла 135. Этот факт
можно объяснить тем, что удаление при гидролизе громоздких
OSiRs-групп ослабляет стерическую напряженность координационной
сферы. Более высокая степень полимеризации продуктов термического
диспропорционирования Zr(OSiR3)4 обуславливает образование окта-
мерных единиц, аналогичных титановым155. Все продукты гидролиза
Ta(OSiMe3) s могут быть описаны структурами с пятикоординацион-
ными атомами тантала1 5 6. Поведение Ti(OSiEt3)4

1 5 7·1 5 8 существенно
отличаются от поведения метильного производного. В продукте гидро-
лиза [Al(OSiMe3)3]2 было установлено появление небольшого количе:

ства ОН-групп. Тем не менее предполагается, что при полимеризации
образуются мостики А1—О—А1 между димерными единицами 159. Недав-
но появилось предварительное сообщение160 о получении и свойствах
производных переходных металлов и диалкилсиландиолов.

При термолизе клейкого полимера [TiO2(OSiEt2)2]n образовался не-
растворимый нелетучий остаток [(TiO2)I(OSiEt2)v] и летучий продукт
TiO2(OSiEt2)1?, который может представлять собой смесь (Et2Si0)3,
(Et2Si04) и TiO2(OSiEt2) I {x = 2—4). По-видимому, он быстро диспро-
порционирует на летучие циклические дизтилдисилоксаны и полимер-
ный остаток [TiO2(OSiEt2)4]n· Тем не менее фрагменты молекул
TiO2(OSiEt2)n (n=4—10) наблюдались в масс-спектре160. В недавно
опубликованном исчерпывающем обзоре Андрианова обобщены резуль-
таты его исследований элементоорганосилоксанов 161.
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