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ЛЕГКОЛЕТУЧИЕ ~-ДИКЕТОНАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ

Zr (IV) И Hf (IV)

с. В. Волков, л. Е. Мирапольская,л. А. Мельникова, Е. А. Мазуренко

Поступила

5.08.82

Интерес к соединениям, способным к обратимому парообразованию,

обусловлен возможностью их использования в процессах массопереноса

через па ровую фазу: анализ и разделение соединений металлов мето

дами фракционной сублимации или газовой хроматографии: получение

пленок, цокрытий и функциональных материалов осаждением из газо

вой фазы; получение металлов особой чистоты и др. В ряду соединении

металлов, переходящих без разложения в паровую фазу (например,

галогеннды, алкоголяты, гидриды, карбонилы) , ~"дикетонатные комп

лексы отличаются простотой получения, невЬ1СОКИМИ температурами

сублимации и разложения, достаточно высоким давлением пара в ин

тервале температур 100-300°, нетоксичностью.

В настоящей работе изучено поведение комплексов Zr (IV) и

Hf (IV) с различными ~-дикетонами 'в газовой фазе. Синтез ~"дикето

натов циркония и гафния, их свойства в твердом состоянии и поведе

ние в водных растворах и органических растворителях исследованы

в работах [1-3]. Известны два основных метода синтеза ~-дикетона

тов. Один ИЗ них основан на получении пентандионатов-2,4 металлов
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ИЗ ВОДНЫХ растворов [4] взаимодействием соли соответствующего ме

талла и р-дикетона 'в нейтральной среде. Однако металлы подгруппы

титана склонны к гидролизу и образованию нелетучих устойчивых ОК

со- И гидроксосоединений. Нами использована методика, описанная п

работе [5].
Для синтеза применяли тетрахлориды циркония и гафния марки

«ос. ч.». Растворителем служил абсолютный этиловый эфир. Были син

тезированы комплексы Zr (IV) и Hf (IV) с пентандионом-2,4 (АА),

~

~
~

~."::JO~-~------
~

~I
100 I I I I I

О /00 200 зоо 400 "ОО О

J:'O

г

JOO IНJO е,·С

Дериватеграммы пентандионатов-2,4 (а), трифторпентандионатов-2,4 (6) и гептафтор

гепгандионатов-ё.б (8): 1 - циркония; 2 - гафния.

1,1,l-три(})торпента ндионом-2,4 (ТФА) и 1,1,1 ,2,2,З,З-гептафторпентан

дионом-ч.б (ГФГД). Полученные соединения очишали перекрисгалли

зацией и фракционной сублимацией. Они представляют собой кри

сталлические вещества белого цвета. Данные химического анализа

приведены в табл. 1.
Термическую стабильность и летучесть синтезированных комплек

сов циркония и гафния исследовали на дериватографе Q-1500МОМ в

воздушной атмосфере со скоростью нагрева 1О град/мин в интервале

температур 25-5000, навески вещества 0,4-0,7 г.

На деривагограммах тетракиспентандионата-2,4 циркония выяв

лен эндотермический эффект при 1900 для циркония и 1700 для гаф

ния, сопровождающийся в обоих случаях потерей массы (рисунок, а).

Температуры, при которых наблюдаются эти эндотермические пики, со

ответствуют температурам сублимации индивидуальных тетракискомп

лексам циркония и гафния. Дальнейшее повышение температуры

приводит к распаду комплексов 'в две стадии. На первой при 2800 для

пентандионата-2,4 циркония происходит отщепление двух лигандов с

образованием промежуточного продукта, вероятно, полимерного строе

ния, который при температуре выше 3500 разлагается на газообразные

продукты пиролиза и твердый диоксид циркония. Аналогичные данные

Таблица

Содержание элемента, %

Формула

Металл Углерод Водород Кислород Фтор

ычис- найде- вычи с- найде- Bbl-I най- вычнс-/ най- вы- пай-

nено но лено но числе- дено пена дено
чис-

дено

нО лено

в

Ме- Ли-

талл* ганд

Zr АА 18,68 18,51 49,28 49,00 5,74 6,00 26,28 25,64 - - Zr (АА)4
Zr ТФА 12,94 12,80 34,13 34,87 2,27 2,95 18,20 - 32,4333,09 Zr (ТФА)4
Zr гфгд 8,25 8,45 30,46 30,18 1,45 2,03 11,60 - 48,2348,56 ZГ(ГФГД)4

Hf АА 38,01 38,15 41,81 41,50 4,87 5,00 22,29 22,05 - Hf (АА)4
Hf ТФА 22,53 22,43 30,37 30,12 2,02 2,71 16,20 28,8629,06 н: (ТФА)4

Hf ГФГД 15,95 14,87 28,23 28,04 1,34 1,48 10,75 - 44,70 45,03 Hf (ГФГль

• Металл:лиганд=1:4.
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для пентандионата-2,4 циркония получены в работе [6], в которой по

казана, что при 3500 в инертной атмосфере полимерные частицы вида

li 11
не о н ен

I t t I
/с-о", ,,//о-с"

не", / Jz.. -, /сн
с-о о--с

i Т -г J

не н о ен

JI If.х

разрушаются с выделением диоксида циркония кубической модифи

нации. Стабилизация этой высокотемпературной фазы достигается,

очевидно, заполнением свободных полостей в кубической решетке

диоксида циркония остатками углеродных цепей промежуточного поли

мерного комплекса. Термическое поведение пентандпоната-2,4 гафния

аналогично поведению этого комплекса циркония.

Таблица 2

I Полимеря- Раэложе- I гюлимери-

Субли- зация твер- Субли- эация твер- Раз.nо-

М8ЦИЯ ДОГа остат- ние мация дого остат- жение

Соединение
ка

СоеДинение
ка

при температуре, ос при температуре, ос

Zr (АА)4 190 280 300 Hf (ТФА)4 125 - 340
НУ (АА)4 170 ЗЗ5 350 Zr (ГФГД)4 95 - >320
Zr (ТФА)4 130 - 330 Hf (ГФГД)4 90 - >310

Таблица 3

-1
"Zr (IV)' см

Отнесение частот АА ТФА ГФА [3] ГФГД

ТВ. ф. тв. ф. г. ф. тв. ф. ТВ. ф. I г. ф.

" (М-О) 430 425 430 495 425;482 425;48
n (М-О) 575 490;575 490;580 531; 592 578 580
б (C-СНз>+v (М-О) 610 612 660 612 617
n (С-Н) 865
v (С-СFЗ) 735; 794; 865738; 790; 880 745;817 718; 753; 720; 75

792 790
v (С-СНЗ)+V (С..:..:.:. О) 935 958 969 1108 820 818
РГ (СНз) 1030

б (С-Н) 1195

п (C-Н)Фторир 1015 1030 1138; 1157 970 990

" (C~C)+" (с-снз) 1140 1190 1214 1015 1025
v (СFз) 1380 1376 1257 1120 1120
6 (СНЗ) 1380 1362 1380 1370

б (C-H)+v (С':':":О) 1470 1460 1439; 1541 1465 1465
v (С.:...:.:с) 1540 1535 1550 1567 1535 1535
v (C~O) 1580; 1630 1635 1623; 1644 1630 1630

1630

При м е ч а н и е. ТВ. ф.-твердая фаэа, г. ф.-гаэсвая.
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Термический распад трифторпентандионатов и гептафторгептан

дионатов циркония и гафния (рисунок, б,8) характеризуется кривыми

Д'ТА более простого вида. Эндотермическим пикам соответствует по

теря массы около 80-90 о/о. Это позволяет предположить, что комп

лексы переходят в газовую фазу в молекулярном виде, разлагаясь

при дальнейшем повышении температуры до диоксидов циркония п

гафния. Термические превращения комплексов приведены в табл. 2.
В результате сопостав.пения полученных данных с литературными о

летучести 1,1,1,5,5,5-гексафторпентандионатов-2,4 (ГФА) [2] и 2,2,6,6
тетраметилпентандионатов-З,5 (ДПМ) циркония и гафния [7] можно

сделать 'Вывод, что летучесть ~-дикетонатов циркония и гафния увели

чивается в ряду комплексов с лигандами: ДI1М<1\А<ТФА<ГФА<

-сгегд.

Введение атомов фтора в цепи лигандов приводит к повышению

летучести комплексов, а наличие более разветвленных заместителей

·Б этом же положении, напротив, понижает летучесть. Очевидно, это

можно объяснить тем, что замена атомов водорода на атомы фтора

резко снижает вероятность радикальной рекомбинации углеродных це

пей, что препятствует образованию промежуточных полимерных

частиц.

Для комплексов циркония и гафния с гептафторгептандионом-4,6

нами были определены величины энтальпий испарения комплексов по

методике [8] и рассчитана энтропия испарения. Определение прово

дили на хроматографе «Цвет-I00» С катарометром. Для работы ис

пользовали стеклянные колонки (d=4 мм, [=2 м}, заполненные хрома

тоном NAW с апиезоном L (7 вес. О/о) в качестве неподвижной фазы.

Газом-носителем служил гелий, скорость программирования V 1=40 И

V2=24 град/мин, изотермическая температура опыта 1350. Время удер-

живания комплексов фиксировали в трех опытах, из которых опреде

ляли Тер для каждой выбранной скорости программирования темпера

туры. Получены следующие значения: для Zr (ГФГД)4 ~/1исп=

=24,38 кДж/моль, ДSиеп=40,5 кДж/моль.град; дЛЯ НУ (ГФГД)4

~НИСlI=24,63 кДж/моль, ~Sисп=41,2 кДж/моль·град.
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Комплексы Zг (IV) и Hf (IV) с пентандионом, трифторпентандио

нам и гептафторгептандионом были изучены ИК-спектроскопически.

ПО методике [9] были сняты ИК-спектры ДЛЯ всех комплексов в твер

дой (вазелиновое масло) и газовой фазах. Отнесение полос проводили

согласно [10, 11] (табл. 3). Наиболее характерные изменения при пе

реходе комплекса в газовую фазу происходят в области частот, ОТНО··

сящихся к связям С .:..:...:0, а также частот колебаний концевых -CJ-I.)
и -Сf·з-заместите.пеЙ. Высокочастотный сдвиг 11К-полос связи С:...:....:.О

можно объяснить перераспределением электронной плотности в хелат

нам кольце, что, вероятно, связано с увеличением температуры. УШИ ..
рение и расщепление полос поглощения концевых метильных и

трифторметильных групп в лигандах летучих комплексов, видимо,

обусловлены значительным уменьшением межмолекулярного взаимо

действия индивидуальных молекул комплекса 'в паровой фазе.

Для изучения особенностей фрагментации данных комплексов,

связанных с особенностями строения их молекул и природой металла,

а также определения их чистоты, нами были сняты масс-спектры суб

лимированных пентандионатов-2,4 и трифторпентанднонатов-Ял

Hf (IV). Оба соединения металлов в парогазовой фазе являются моно

мерными. Основным направлением фрагментации оказывается ступен

чатое отщепление лиганда (табл. 4). Наиболее интенсивные пики

МLз+ (L - лиганд) , ML2+, ML+. Для пентандионата-2,4 наблюдаются

и менее интенсивные пики ионов, таких как МLз-СНз+, МLз-СООН·+-.,

ML2-СНз+, M~-COOH+, ь-сн,« М+. У трифторпентандионата

гафния наряду с отщеплением лиганда происходит также ступенчатое

отщепление фтора.

Табnица 4

т/е
J. %

j Вероятные ионы т/е
1, %

Вероятные НОНЫ(70 эВ) (70 эВ)

Н! (СБН702)~ Hf (СБН4О2F3)4

521 3,2 Н! (СЪН702)а-СООН+ 791 6,3 Hf (C5H40 2Fз),t

491 2,5 Hf (СЪН702)з-снt 717 22,0 Hf (СЬН402}:-з)з-сr:-t

476 100,0 НУ (С5Н702)зr 698 2,8 Hf (С5Н402Fз)з-сr-:j

422 1,5 Н! (СБН702)2-СООН+ 648 100,0 Н! (СsН4О2Fз)"t

392 1,0 Н! (СSН702)2-сиt 554 24,5 Hf (С5Н402Fз)z-СF"t

377 5,2 Hf (C.')H102)t 535 3,3 ' +
н: (С5Н402FЗ)2-СF2

179 1,0 Hf+ 504 26,5 Hf (С5Н402FЗ)2-F-Т-
114 1,0 (C5H802)-Снt 485 3,2 Hf (СьН4О2Fз):!

100 15,0 C;)HsOt .351 7,5 Hf (С5Н4О2Fз)-F+

Hf (С5Н4О2FЗ)4 .332 21,4 НУ (С5Н4О2Гз)+

860 8,7 Hf (С5Н402FЗ)4-сr:t 222 28,0 С5Н402Fз-СFt

841 4,5 Hf (С5Н402FЗ)4-СFt
179 8,0 Hf+

154 53,5 (CSH402Fз)-н+

Полученные данные, а также результаты работ [2, 12] по масс

спектрам Zr (IV) показываюг определенное сходство распада под дей

ствием электронного удара с процессами термического распада, при

котором образуются ОКСО· и карбоксосоединения циркония и гафния.

Таким образ.ом, пронаводные Zr(IV) и Hf(IV) с пентандионом-2,4,

его фторированными аналогами, а также с гептафторгептандионом-йл

являются легколетучими термостабильными соединениями. Температу

ры их сублимации лсжат в интервале 90-1900. Область сущеСТВОВ;1

ния в газовойфазе без разложения на 50-2800 выше температур суб-
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лимации, При дальнейшем нагреве они разлагаются, образуя ПрОДУКм

ТЫ пиролиза органической части и оксиды или оксикарбиды металла.

Указанные свойства и простота синтеза поэволяют считать ~-дикето

натные комплексы циркония и гафния перспективными соединениями

для газотранспортных реакций, например для низкотемпературного

синтеза неорганических соединений в виде ПОРОШКОВ, покрытий, ком

ПОЗИЦИОННЫХ материалов.
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Синтезу комплексных соединений на основе карбоксилатов металлов

С азотсодержащими органическими лигандами посвящен ряд работ

[1-4]. БЫ,,1а изучена термическая устойчивость этого класса соедине

ний, которая существенно зависит ОТ природы комплексообразователя:

их термическое разложение происходит, как правило, при более низ

кой температуре, чем сответствующих карбоксилатов металлов [5-8].
Исходными карбоксилатами для синтеза комплексных соединений

являлись сщсн.сооь.н,о, СU(С17НЗ5СОО)·2Н20 И Zn(СНзСОО):!'

·2Н2О, которые дегидратировалив вакууме при температуре 363 К [9].
Аммиачные комплексы синтезировали, пропуская газообразный аммиак

через диметилформамидные растворы карбоксилатов соответствующих

металлов. Выпавшие кристаллы отфильтровывали, промывали этило

вым спиртом, эфиром и высушивали при комнатной температуре в

эксикаторе над хлористым кальцием.

Для идентификации полученных соединений использовали хими

ческий, термогравиметрический анализы и ИК-спеКТРОСI(ОП,И!? Meд~")
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