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разными скоростями. Такое предположение согла­

суется с электрохимическими данными. При вы­

ходе электронодонорных молекулпиридина из

внутренней координационной сферы комплекса

его окислительная способность должна возрастать

в ряду:

МпзО<ОАС)6(РУ)З < МпзО(ОАС)6(РУ)2 <

< МnзО<ОАС)6(РУ) < МпзО(ОАС)6·

Это предположение подтверждается так­

же тем, что избыточное содержание пириди­

на в растворе приводит к резкому замедле­

нию реакции.

Таким образом, поведение flз-оксоцентриро-

ванных карбоксилатов марганца (111, 111, 111) в

растворе и в газовой фазе свидетельствует о

заметной нестабильности трехъядерного комплек­

са, которая усиливается по мере восстановления

ионов марганца в его каркасе. Электрохимическое

восстановление комплекса протекает с большим

перенапряжением.

РЕзrОМЕ. Видiлено та дослiджено триядернi ,uз-оксоцен­

трован! ацетатн! комппекси марганцю. За допомогою мас­

спектрометричного методу бомбардування швидкими атомами

визначено характер фрагментацii комплексiв марганцю (111,
111, 111) в газовгй фазi. Вивчено окисно-вiдновнi влаетивоетi

комплексiв марганцю пп, 111, (11) та марганцю ОП, ПI, 11) за

допомогою методу циклiчноi вольтамперометрП на платино­

вому ультрамiкроелектродi в розчинах ацетонприлу та дих­

лорметану. а також кiнетику та механiзм Гхньо] взасмодй зi

стабгльними вердазильними радикалами. Сукупнтстъ даних,

що були огриман], евiдчить про помггну нестабшьнтсть та

схильнiеть до окиено-вiдновних перетвореllЬ триядерного

комплексу марганцю (111, Пf, 111), що пiдсилюються по Mipi
вiдновлення iOHiB Мп в його Kapl<aci.

SUMMARY. Trinuclear ,uз-охосепtегеd manganese acetates
have Ьееп obtained and studied. Fragmentation features for
manganese (111, 111, 111) complexes in gas phase have Ьсеп

determined using the fast-atom bombardment mass-spectrometry.
Redox-properties of шапяапеве ,НП, 111, 111) and manganese (Ш,

111, 11) complexes have Ьееп studied using the cyclie voltamrnetry
оп Pt ultramicroelectrode as well as the kinetics and mechanism
of their interaction with the stable verdazyl radicals in acetonilri1e
and dicloromethane solutions. АН the data obtained imply the
trinuclear manganese (Ш, Ш, 111) complexes to Ье unstabIe and
inclined to redox-transformations which further enhance when
Mn юпв start reducing in the eomplex соге.

1. Snider В. S. // СЬеrn. Rev. -1996. -96, Nc:? 1. -Р. 339-363.
2. Fish я. Н., Роnк я. Н., VincenJ J. В., Christou О. /1 J.

Chem. Soc., Chem. Commun. -1988. -Р. 1504-1506.
З. Holm н. Н., Kennepold Р., Solomon Е. з. 1/ Chem. Rev.

-1996. -96, N~ 7. -Р. 2239-23]4.
4. Ruttinger W., Disnшkеs G. о. /1 Chem. Rev. -1997. -97, N2

1. -Р. 1-23.
5. Christou G. / / Асс. Chem. Res. -1989. -22. -Р. 328-335.
6. Wieghдrdt К. 1/ Angew. Chem. Int. Ed. Engl. -1989. -28. -Р.

1153-1172.
7. Villcenl J. В., СhДflg н-я, Folting К. е' al. 1/ 1. Атег.

Chem. Soc. -]987. -109. -Р. 5703-57Н.

8. Саnnоn к. D., While R. Р.// Progress il1 inorganic chemistry.
-1988. -36. -Р. 195-365.

9. Wu R., Poyraz М., Sowrey F. Е. еl al. // Inorg. Chem. -1998.
-37, N~ 8. -Р. 1913-1921.

10. Harton А., Nagi. М. N., сие» М. М. еt al. / / Inorg. Chim.
Аста, -1994. -217. -Р. 171-179.

Н. Bond А. М., С/дг! R. J. Н., Humphrey D. о. е/ al. / / J.
Chern. Сош., Da1ton Trans. -1998. -Р. 1845-1852.

12. Порвй-Коииш; М. А. / / Итоги науки и техники. Сер.

Кристаллохимия. -1981. -15. -с. 1-122.
13. Dietrich М., Неизге 1. / / J. Атег. Chem. Soc. -1990. -112.

-Р. 5142-5149.
14. Фидер Л., Фиэер М. / / Реагенты для органического

синтеза. -М.: Мир. -1971. -Уоl. У. -с. 720.
15. Sch('lke А. R., Vincent J. В., и о. е! al. / / Ino.·g. Chem.

-1989. -28. -Р. 19]5-1923.
16. Sowrey Р. Е. Electronic апd Magnetic CoupHflg iл Triangular

Metal Clusters. PhD Thesis. -University of East Anglia,
Norwich, 1997.

17. БагдаlUlн. Ш. О., МеЛЦКЯ1L ['. Г., Мкртч..ян. д. А. 1/
Успехи химии. -1989. -58, N~ 3. -с. 475-496.

Поступила 29.07.99

удк 541.49:543.51

А. В. Графов

ФРАГМЕНТАЦIЯ у ГА30ВIЙ ФАЗl КОМПЛЕКСIВ цирконо- ТА ГАФИОЦЕНУ

3 КАРКАСНИМИ ЛIГАНДАМИ

Представлено результати комплексного mac-спектромеТрИЧllОГО доелiдження поведiнки у газовiй фазi нового еiмейства

мiшанолiгаНДIIИХ бic-циклопентадiенильних координацiйних сполук Zr(lV) та Hf(IV) з I<аркасними алкоголятними

лiгандами. Шляхи фрагментацii ключових iOHiB дослiджено за допомогою МIКЕ-спектроскопii, яка дае коректну кореляцiю

з процесами термiчного розкладу даноi сполуки. Продемонстровано, що домiнуючим фактором, який визнача€ напрями

i продукти фрагментацii, е будова конкретного каркасного лiганду; вплив центрального атома е менш iетотним. Показано

можливiеть керування СVD-процесом одержання функцiональних матерiалiв заданого складу та будови не фiЗИЧНИМИ

засобами, а цiлеспрямованим синтезом npeKypcopiB 3 необхiдними каркасними лiгандами.
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Перший у свгп мае-спектр координацiйноi

сполуки був зареестрований у 50-х роках [11 а

пiзнiше мас-спектрометртя стала ОДНИМ 3 поши­

рених методiв дослiдження комплексiв. Оекiльки

цей метод вiдноситься до таких, що дають

iнформацiю про речовини у газоподiбному стант,

то у галузi неорганiчноi XiMii ii об'ектами стали

координацiйнi та металоорганiчнi сполуки, якi

мають влаетивоетi леткоетi та термостабiльноетi.

Так! сполуки протягом останнтх десятирiч набули

великого значения як прекурсори для хiмiчного

осадження з газовоi фази (СУО) металiв або ix
карбппв, оксидiв чи нiтридiв. Цей засiб осадження

неорганiчних плiвок, покриттiв та матерiалiв став

ОДНИМ з потужних факторiв сучасного розвитку

мiкроелектронiки, оптоелектронтки, виробництва

оптичних, захиених та декоративних покриттiв.

Вiдтворювати умови, за яких вщбуваетъся оеад­

ження, та прогнозувати влаетивоетi потенцiйних

прекуреорiв ДО3ВОЛЯЕ метод мас-спсктрометрй,

Загалом слiд зазначити, що мас-спектрометргя,

яка вимгрюе енергiю молекули. €, мабуть,

найбiльш iнформативним з ycix iснуючих фiзико­

хiмiчних методiв дослiдження; однак на сучаено­

му етапi розвитку науки можливiеть засвоення

та викориетання унткальног iнформацii, яку вона

несе, поки що обмежена. 3 появою нових мас­

електрометричних методiв вана все бiльш поши­

рюеться, Бiльшiсть [онтв, утворених пiд час рОЗК­

ладу металоорганiчних спол у к, е мета­

стабiльними, тобто такими, що пiддаються розк­

ладу в простор. мiж iонiзацiйною камерою та

детектором у безпольових зонах. Принцил одного

з нових методiв - спектроскопй кiнетичноi

енергй юнтв, проаналiзованих по маст (MIKES),
полягае у видiленнi метастабiльних iоиiв i по­

дальшому проетеженнi шляхiв ix розкладу. Вiи

дозволяе доелiджувати iони за енергiй, значно

нижчих, нiж енергiя електронного удару, ЩО дае

коректну кореляцiю з процесами термiчного роз­

кладу дано! СПОЛУКИ [2-4].
Розробляючи етратегiю синтезу нового

сiмейетва координацiйнихсполук, ми керувалвся

припущенням про лотенцiйну летктстъ комп­

лекеiв, утворених за участю летких лiгандiв.

Достатньо висока леткiеть одержаних сполук

дозволила нам провести комплекенi мас-спектро­

метричнi дослшження, застосовуючи традицiйну

мас-спектрометртю для збудження спектру та

МIКЕ-спектроскопiю ДЛЯ подальшого аналiзу

ключових iоиiв. У цiй роботi ми проводимо аналiз

залежноетi шляхiв фрагментацiI окремих комп­

лексiв вiд будови каркасних лiгандiв, а також вiд

центрального атома металу.
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Yci вимiри проведенi на мае-спектрометр! з

подвiйним фокусуванням "VG ZAB 2F" (VG
Analytical, Манчестер, Велика Британiя) [3] за

умов iонiзацii електронним ударом (70 еВ, 200
мкА, температура джерела iоиiв 180 ОС). Для

iдентифiкацii продуктiв фрагментацй певних ме­

таетабiльних юшв було застосовано МIКЕ-спект­

роскопiю [2, З].

Систематизуючи нашi експериментальн! дант,

для yeix комплексiв, що розглядаються, можна

представити загальну схему фрагментацii у га­

зовiй фазi:

Вказанi процееи епоетерiгаютьея не тiльки

для молекулярних [онгв, з тако] точки зору можна

розглядати i розклад кожного з дочiрнiх iоиiв.

Такий пiдхiд послужив основою нашого подаль­

шого аналтзу мас-спектрометричних даних.

Як ранiше зазначалося у роботi [5], з МОЖ­

ливого набору каркасних лiгандiв, що задоволь­

няють вимоги до летких прекурсорiв CVD [61
нами були вибранi практично вс! доетупнi спирти,

побудованi на основ! скелету бiцикло[ЗJ.l]гептану,

бiцикло[2.2.l]гептану та адамантану (структурнт

формули див. у табл. о. Для порiвняння з цими

сполуками, вуглецевий скелет бiльшоетi 3 яких

складаеться з 10 атомгв вуглецю, був обраний

також моноциклiчний ментол. Для комплексiв,

що мiстять цей лiганд, iнтенеивнiеть пiку моле­

кулярного тону складае у випадку цирконiю 15
%, гафнiю - 21 % [7]. Основним напримом

первинног фрагментацй € вiдщеплення циклопен­

тадтенильного лiганду, тодi як альтернативний

розрив зв'язку м-о, що супроводжуеться

вiдщепленням алкоголятного лiганду, Е вдвiчi

мент iмовiрним (табл. 2). Поряд з указаними

основними напрямами, можна видiлити чотири

досить помiтнi побiчнi напрями, тобто такт, що

супроводжуються розкладом вуглеводневого ске­

лету лiганду. Цей факт, очевидно, пов'язаний з

високою гнучкiетю молекули ментолу, зумовле­

ною конформацiйними змiнами циклогексанового

кiльця та можливiетю вiльного обертання

замiеиикiв.
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Таблиця 1

Iнтенсивнiеть пiкiв молекулярних iOHis (1, %) та частка побiчних напрямiв фрагментацii

Cp2Zr(OL)2 Cp2H f(O L )2

Побiчнi процеси, зумовлен! Побiчнi процеси, зумовленi

Лiганд LOH розкладом каркасного розкладом каркасного

1 лiганду I лiганду

Кiлькiсть на- I
I I КiЛЬКicТЬ. на-I L I

прямкiв I ПРЯМК18 '-

~C~ 15 4 21 21 4 15
Со" ("11,

17 21

н Ментол

~
--....;

он 11 3 5 5 5 14("Нs

~~ербеIlОЛ 51

8
nI, I ....,

2-Пдрокси-гпнан-Зюн

~.
22 < 1 35 3

Екзь~еол
14 < 1 35 3

18

ЕH:rё:,eoл
8 14 16 23

3-Метилнорборнан-2-метанол

;§CHJ 51 2 5 32

• он Борнеол 19

~Фенхиловий 14 10 10 2 27
спирт 50

<f;5 6 < 1

9
l-Адамантанол

~~ 12 3 11

2-Адамантанол

~ 2 18 3 2 12

2-Метил-2-адамантанол

При м i т к и . Тут i 8 табл. 2-4 курсивом наведено данi MIKE-спектрiв; iнтенсивнicть у мае-спектрах електронного удару
(EI-MS) виражасться у нормашзованому виглядi в % вiд основного гику (1 - 100 %), у MIKE-спектрах iнтенсивнiеть виражасться
в % вiд загального юнного струму.

78 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, N~ 6



Таблиця 2

Iнтенсивностi пiкiв (/, %> продуктiв первинног фрагментацii при вiдщспленнi Ср-лiганду «MIJ+) та продуктiв подальшого

розкладу цього iоиу

Cp2 Z r(OL)2 Cp2 11f(OL)2

Побiчнi процеси, Побiчнi процеси,

зумовленi розкла- зумовлен! розкла-

Лiганд LOH дом каркасного дом каркасного
[MI]+ IM1-cp]+· [M1-OL(· [M1-LJ+·

лiганду
[MI]+ rm1-Ср(· мг-оц" [MI-I..г

лiганду

КiЛЬКic~'ЬI 'L/ кiлькiс~ы� 'L/
напрямтв напрямтв

Ментол 100 3 9 35 4 21 74 78 40 3 27

57 70 10 52 38
ВербеНОJl 3 21 3 7

12

2-Гiдрокси-пiнан-З-он 2

Екзо-норборнеол 68 II
Ендо-норборнеол 100 21 90 5 10

38
з-МетилнорборнаН- 100 12 4 1 100 13 13 2 21

2-метанол 21 58 21 23 45 32

Борнеол 44 4 29 5
13

Фенхиловий спирт 79 9 13 100 3 23 14

/5

1-Адамантанол 25 < 1 < 1

84 88 /2

2-Адамантанол 100 8 14 2 22 3 8

94 24 68 8 33 67

2-Метил-2-адамантанол 6 4 < 1 30 3 2 44

68 68

Найпростiшим способом утворення каркасу,

якщо вiдштовхуватись вiд циклогексану, е вве­

дення метиленового мостику мiж атомами вугле­

цю у положениях 1 та 3 або 1 та 4. У першому

випадку це буде похiдне бiцикло[З.l.l]гептаиу, що

мiетить напружений циклобутановий фрагмент.

у зв'язку 3 ЦИМ молекули таких сполук в цiлому

е напруженими, що вщбивастъся на характер!

фрагментацй ix молекулярних iоиiв. У порiвняннi

з ментолом леткiеть комплекеiв знижуетъся, особ­

ливо у гафнтевого комплексу. Суттева змгна у

будовi лiгандiв - вербенолу та 2-гiдроксипiнан­

3-0нУ - тстотно позначаеться i на шляхах

розкладу координашйних еполук [7]. Так, оеНОВ­

ним каналом первинноi фрагментацй стае втрата

каркасного алкоголятного лiганду (табл, З), рО3­

рив зв'язкiв м-ер та с-о значно менш

iмовiрний (табл. 2, 4). Приймаючи до уваги, що

внесок кожного окремого налряму фрагментацii

у загальну схему ошнюетъся за вiдносною
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iнтенсивнiетю первинного фрагменту, до якоi

доданi вiдноснi iнтенсивноетi встх фрагментiв його

подальшого розкладу, можна зазначити, що у

комплексiв 3 вербенолато-лггандами зв'язок М­

ер € найбiльш мщним.

Наступний тип лiгандiв похiднi

бiцикло[2.2.1 )гептану - вiдрiзняються вiд поперед­

НЬО розглянутих наявнгстю метиленового мостику

у положеннях 1 та 4. Комплекси 3 такими

лiгандами виявилися, за даними мае-спектромет­

ричних дослiджень (табл. 1), найбтльш леткими

та стабiльними у газовiй фазi серед ycix сполук,

ЩО розглядаються [8-10]. Ix молекулярнi iони

характеризуються найбiльшою iнтенсивнiстю,

особливо це СТОСУ€ТЬСЯ похiдних борнеолу. Розг­

лядаючи шляхи фрагментацii комплексгв, що

мiетять ендо- та екзо-норборнеолатн! лiганди, слiд

вiдмiтити, що на первиннiй стадii домiнують

вiдщеплення саме ЦЬОГО лiганду та циклопен­

тад.енилу, якi приблизно рiвноiмоsiриi для ком-
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Таблиця 3

Iнтенсивностi пiкiв (/, %) продуктiв первинног фрагментацй при вiдщепленнi каркасного авкоголятного лiганду ([м")+)
та продуктiв подадьшого розкладу цього iоиу

Cp2Zr(OL)2 Cp2H f(OL)2

Побiчнi процеси, Побiчнi процеси,

зумовленi розкла- зумовленi розкла-

Лiганд J...OH
(MII- L]+·

ДОМ каркасного
(MII]+

[мlI- [M11_OL]+· (MII-L ]+·
дом каркасного

(MII]+ MII-cp]+. [m11-оL]+'
лiганду сег: лiганду

КiЛЬКi~ЬI 'f./ КiЛЬКiС~ЬI '2../
напрямтв напрямтв

Ментол 49 30 63 4 24 41 78 92 78

24 9 23 68 9 29 11 60

Вербенол 100 14 54 87 3 35 60 7 19 100 6 143

9 21 23 47 29 5 6 16 73

2-Гiдрокси-лiнан-З-он 7 1 2 49

27 73

Екзо-норборнеол 100 36 26 3 44 100 9 2 91

Ендо-норборнеол 87 46 43 100 38 20 3 77

42 28 2 72

З-Метилнорборнан- 42 33 26 69 77 S6

2-метанол 49 51 50 50

Борнеол 100 20 54 12 100 24 30

67
Фенхиловий спирт 100 9 79 86 17 87 23 7

30

l-Адамантанол 31 37

7
2-Адамантанол 30 23 7 2 31 69 25 2 114

6 7 13 80 6/ 39

2-Метил-2-адамантанол 8 40 з6 30 3 10 25 3
J 14 77 8

плексiв гафнiю. Щодо сполук цирконцо, ТО У

виnадку екзо-норборнеолату переважно втра­

чаеться названий лгганд, тодi як для ендо-iзомеру

переважае втрата Ср-лiганду. Приклад цих ДВОХ

iзомерних комплексiв наочно демонструе суттевий

вплив иавiть незначних змiн у геометричнiй

будовi лiганду на ix поведiнку у газовтй фазi.

Молекулярний юн для екзо-iзомеру МЗ€ бiльшу

тнтенсивнють, нiж для ендо-. На первиннiй стадii

фрагментацii для похiдних еиметричного

бiцикло[2.2.l]гелтану характерна менша кiлькiеть

побiчних процееiв, пов'язаних з пеструкшею кар­

касу, порiвняно з розглянутими вище типами

лiгандiв. Цi процеси стають помiтнiшими у MJKE­
спектрах, де вимiрювання здiйснюються в

бiльшому часовому вткнт, що одозначно свiдчить

про менту величину ix еиергii активацii.

Звичайно, i наявнiеть алкiлъних замiсникiв у

молекулi лiганду зшйснюе свiй БЛЛИБ на напрями
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розкладу координашйно! СПОЛУКИ у газовiй фазi.

Так, найбiльш iнтенсивним у спектрi електрон­

ного удару для цирконзевого та гафнтевого КОМ­

плекеiв З-метилнорборнан-2-метанолу е гпк, що

вщповщае вiдщепленню циклопентадтенильного

лiганду. Частково це можна пояснити ТИМ, що

зазначений лiганд походить вiд первинного спир­

ту; з iншого боку, слiд також враховувати

вщдалентстъ каркасу вiд координашйного центру,

i, як наслщок, виникнення додаткових коливаль­

них та обертальних ступеиiв свободи, що надають

додатковi можливостi дисилацii енергй збуджен­

ня, Останне також € лричиною появи досi не

спостереженоi переважно! тенденцй до втрати

каркасу у виглядi OL' чи L·, ЩО суттево спрощуе

схеми фрагментацii цих комплексiв [9].
Окремо! уваги заслуroвують два iзомериi

комплекси металоценiв 3 похiдними триме­

тилбiцикло[2.2.l1гептану. ЯК ВИДНО з табл. 1, бор-
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неол та фенхиловий спирт вiдрiзняються лише

розташуванням ДВОХ метилъних замiеникiв. Шля­

хи розкладу Iх комплексiв у газовiй фазi вияви­

лися найnростiшими серед ycix схем, що розгля­

даються [8,lO~ Тому можна стверджувати, що вони

найбшьшою мiрою задовольияють вимоги лет­

косп та стiйкостi у газовiй фазi. Основн! канали

первинноi фрагментацй борнеолатного комплексу

вiдщеплення борнеолату та циклопен­

гашенилу. Причому, найiнтенсивнiшим у спектр!

електронного удару е пiк, що вщповтдае лершому

з них. Цiкаво вiдмiтити, що спостерггаеться тен­

денцiя до вiдриву борнеолатного лц-анду як

нелодiльного шлого, окремого викиду вуглевод­

невого каркасу на данiй стадй не зареестровано

в обидвох випадках. Порiвнюючи сполуки з

рiзними центральними атомами, можна вiдмiтити

бiльшу кiлькiсть побiчних реакцiй у випадку

цирконiю, але це не € перешкодою для застоеу­

вання борнеолатних комплексiв у лроцесах

MOCVD, оекiльки за схемами фрагментацii ix
можна визначити як оптимальнi прекурсори.

Для комплексiв цирконо- та гафноцену з

фенхиловим спиртом цi схеми виявилися бiльш

складними. Причиною тому € стеричнi налруги,

що мають мiсце у ix молекулах. Суттеве обме­

ження рухливостi алкоголято-лiгандiв виникае

через вiцинальне розташування метильних

замiсникiв до зв'язку м-о. Для обидвох комп­

лексгв слостерiгаються по чотири канали первин­

но! фрагментацй, серед яких переважав альтер­

нативна втрата лiгандiв. При цьому найiнтенсив­

нiшим гцком у спектр! електронного удару для

похiдного цирконоцену е вiдщеплення фенхолат­

ного лiганду, а у випадку гафноцену - ЦИКЛО­

пентадтенильного.

Робота не могла б бути вичерпною, якби ми

залишили лоза увагою такий класичний каркас,

як адамантан, котрий умовно можна представити

поеднанням у просторi трьох кiлець циклогексану

у копформацii крiсла. Отже, розглянемо мае-спек­

трометричну поведiнку комплексш, що мiстять

цей тманентнс леткий каркас. Ix леткiсть нижча,

нiж у щойно розгляиутих похiдних

бiцикло[2.2.l]гептаиу, тому ix можна назвати

помiрно легкими. ЯКЩО звернутися до табл. 1, то
легко помiтити, що iнтенсивнiеть пiкiв молеку­

лярних iопiв цих сполук е значно НИЖЧОЮ, нiж

у решти комплексiв, що розглядаються. Це обу­

мовлено ix нижчою термiчною стабiльнiетю, при­

чиною якоi е чiтко виражена тенденцiя до

дсструкцii адамантановоro каркасу [111.
Розглянемо комплекси металоценiв, що

мiстятъ каркас адамантану, в залежностi вiд

розташування замiсникiв. Так, для комплексу
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гафноцену з l-адамантанолом молекулярний юн

t найбiльш стiйким серед аналогiчних комплексгв,

Для первинноi фрагментацй найбгльш вираже­

ними € тенденцii до альтернативно! втрати

лiгандiв. ПРИЧОМУ, в спектр! електроиного удару

переважае вiдщеплення адамантокси-групи, тодi

як У MIKE-спектрi спостерггаеться зворотна

картина. При зменшеннi внутрiшньоi енергй

молекулярного iопу мае мiсце такий перероз­

подiл електронно! густини, що приводить до

значно бiльш iмовiриого вiдокремлення 1]5-зв'яза­
ного Ср-лiганду.

При переход] до iзомерних комплексiв 2-ада­

мантанолу проявляються аналогiчнi тенденцй

розкладу, що полягають в альтернативнiй втрап

лiгандiв. Однак комплекси цирконоцену демонст­

рують поведiнку, схожу з похiдним гафнiю з

l-адамантанолом, а комплекси гафноцену - обер­

нени й порядок гмовгрност-ей. Домiнуюче

вiдокремлення циклопентадгенильного лiганду,

характерне для слолуки гафнцо, у МIКЕ-спектрi

проявляеться щс бгльш виразно (табл. 2, 3). Шкаво
вiдмiтити, що продукт первинно] фрагментацй

молекулярного юну з вiдщелленням каркасу

адамантану спостерггаеться лише у спектр: елек­

тронного удару, в той самий час, у MIKE-спектрi

за низьких енергiй вгн вщсутнгй, Останне ДОЗ80­

ЛЯ€ передбачити перспективнiсть цього комп­

лексу як прекурсору для хiмiчного осадження

3 газово! фази.

Додаткове введения метильного замiеника у

гемiнальне до ОН-групи положення, очевидно,

приводить до виникнення етеричних налруг у

комплексах з ЦИМ лiгаидом, внаслiдок чого,

недивлячись на леткiсть таких комплексгв,

стабiльнiсть lх юнгв У газовiй фазi Е найнижчою

серед усього сiмейетва розглянутих нами сполук.

Iх молекулярнi iони практично одразу розклада­

ються у газовiй фазi, лричому для комплексу

гафнiю мають мiсце згаданi вище процеси

вiдокремлення лiгандiв ер' та оь, якi на цей

раз ргвногмоырш; тодi як для цирконзевого ана­

логу домiнуючою е тенденцiя до втрати метила­

дамантилу (табл, 4).
На цьому ми завершили аналiз первинноi

фрагментацii у газовiй фазi молекулярних iоиiв

мiшанолiгандних координацiйних сполук з ЦИК­

лопенташенильними та каркасними алкоголятни­

ми лiгандами. Однак для з'ясування ix перспек­

тивностi як прекурсорiв MOCVD, необхiдно розг­

ляиути канали ix подальшоi фрагментацii, а

також прослiдкувати тенденцН до утворення

дочiрнiх iOHiB того чи iншого типу. 3агальним

для ycix сполук, якi розглядаються, Е аналогj я
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Таблиця 4
I'!тенсивнос;r.i +пiкiв (/, %) .продуктiв первинног фрагментацй при вiдщепленнi вуглеводневого каркасу алкоголятного

шганду ([м ] ) та продуктш подальшого розкладу цього 10НУ

Лiганд LOH

Ментол

Вербенол

2-Гiдрокси-пiнаН-3-0Н

Екзо-норборнеол

Ендо-норборнеол

з-Метилнорборнан-2-метанол

Борнеол

Фенхиловий спирт

l-Адамантанол

2-Адамантанол

2-Метил-2-адамантаНОJl

1

7

2

S

2

S

6
70

I
процеси вторинноi

фрагментацй

2 - [M111_Cp('

7 - [MIII-OLJ+'

100; 92 - (MIII-L)+'

2; 8 - розклад L

6

8

5

5

8

I
Процеси вторинно!

фрагментацii

46 - розклад L

40 - розклад L

мiж напрямами розкладу молекулярних iоиiв,

серед яких рееструютвся альтернативна втрата

а- (табл. З) чи ,,5-лiганду (табл, 2), розрив зв'язку
с-о (табл. 4) i деетрукцiя каркасного лiганду

(табл, 1), та напрямами подальшо! фрагментацii.

Достатньо детальна iнформацiя про вторинну

фрагментацiю наведена у табл. 2-4, менша увага

придiлена побiчним процесам, зв'язаним iз де­

струкшею вуглеводнсвого каркасу алкоголятних

лiгандiв, оекiльки вони мають лише особливi риси,

не маючи при цьому загальних. У зв'язку з

викладеним вище, далi ми коротко зупинимось

лише на деяких цiкавих моментах вторивнот та

подальшоi фрагментацii. 3ауважимо, що загаль­

НОЮ риеою ycix комплекеiв € переважне розщеп­

лення зв'язку м-о або С-О; ДЛЯ дочiрнiх юнтв

ЗВ'ЯЗ0К м-ер, очевидно, стае бiльш мiцним,

оекiльки сумарний внесок похiдних каналу рО3­

кладу внаслiдок елiмiнування циклопентадтенилу

в загальний iонний струм стае менш iетотним.

Звернемося до конкретних координацiйних

сполук. Так, ДЛЯ похiдних ментолу притаманна

нежореткiсть вуглеводневого скелету лiганду. То­

му як на перцпй, так i на наступних стадiях

фрагментацй вiдмiчаються чиеленнi побiчнi про­

цеси, зв'язанi 3 розкладом ментилу. В эв'язку з

ЦИМ схеми розкладу € ОДНИМИ 3 найскладнпцих.

Серед продуктiв розкладу таких комплекеiв звер­

гае на себе увагу бiлъший внесок у загальний

iонний струм фрагментiв, що мiетять зв'язок
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м-о. Аналогiчно складними € ехеми розкладу

похiдних вербенолу, але в цьому випадку

неетiйкiеть лiганду пов'язана з його надмiрною

жорсткiетю (наявнiсть циклобутанового кiльця та

подвiйного зв'язку у мостику). Введения кето-гру­

пи у мостик з утворенням ацилоiновоi етруктури

значною мiрою стабцпзуе каркас бiцикло(З.l.l]геп­

тану та суттево спрощуе схему фрагментацй

комплексу, але при цьому молекулярний юн i
продукти первиннот фрагментацй нестiйкi у га­

зовгй фазi. Що сго с у ет ьс я похiдних

бiцикло(2.2.l]гептану, то на ix прикладi видно

чiтку кореляцiю мiж будовою молекули та ii
поведтнкою у газовiй фазi. Так, вище вже зазна­

чалося, що слоетерiгаютьея розбгжносп мiж пер­

винною фрагменташею похiдних ендо- та еКЗ0­

норборнеолу,Ця рiзниця зберггаетъся i на подаль­

ших стадiях розкладу. На вторинних етадiях не

вщмгчаетъся вiддiлення циклопентадтенилу, а

вщбуваеться розрив зв'язкiв м-о та с-о. Вве­

дения алкiльних замiеникiв у каркас

бiцикло[2.2.l]гсптану позитивно позначаеться на

спрощенн! схем розкладу коодинашйних сполук,

Так! замiщенi лiганди, у тому числ] i на стадiях

псдальшо] фрагментацй, набувають тенденцй до

переважного вiдщеплення як одного цiлоro. Вона

Е найбiльш вираж.еною при наявностi {j-атомiв

водню; за ix вiдсутностi, що Ma€ мiсце у похiдних

фенхилового спирту, починають лревалювати не­

бажанi процеси розкладу каркасу, в зв'язку 3 ЧИМ
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схема дещо ускладнюеться. При цьому слiд

зазначити, ЩО останш процеси, iмовiриiсть яких,

за даними таблиць, е досить помiтною портвняно

з iншими типами каркасгв, носять бiльш еиетем­

ний характер. Так, лише ДЛЯ даного типу каркасгв

можна окремо видiлити два напрями розкладу. В

результатi першого утворюються фрагменти, у

яких до металу залишаеться приоднаним уламок,

що мiстить кисень, а-вуглецевий атом та водень,

внаслiдок другого вiддiляються боковi замiеники

у каркасс Оекiльки вказанi процеси подальшо!

фрагментацii е не етихiйиими, а закономiрними,

координацiйнi сполуки з лiгандами на основ:

замiщених бiцикло[2.2.l ]гептанолiв 3 усього розг­

лянутого еiмейетва комплекеiв € оптимальними

прекуреорами для хiмiчного осадження 3 газовоi

фази. Завсршуючи огляд схем фрагментацii ко­

ординацiйних сполук з адамантанолато­

лiгандами, слiд зазначити, що продукти Ух пер­

виннот фрагментацii розкладаються, переважним

чином, через втрату алкоголятних лiгандiв та

адамантилу (вiдповiдно, метиладамантилу), При

цьому, вiдщеплення циклопенташенилу не спо­

стерггаетъся для жодного з улаМКО8ИХ iоиiв, за

ВИНЯТКОМ Cp2HfOMAd+ (OMAd' - депротонова­
ний залишок метиладамантанолу), але навггь в

цьому випадку його iнтенеивнiеть е дуже малою

(табл. З). Цiкаво вiдмiтити, ЩО для коорди­

нацiйних сполук, якi мiстять алкоголято-лiганди

на основ! адамантанового каркасу, спо­

етерiгаються перегрупування, не характернт для

iнших каркаста ВОНИ полягають у вiдокремленнi

осхн; фрагменту вiд о-зв'язаного лiганду та

мгграш! вуглеводневого залишку до центрального

атома з утворенням зв'язку м-с.

Пiдводячи пiдеумок проведеному нами циклу

дослiджень мiшанолiгандних металоценових КО­

ординацiйних сполук з каркасними лiгандами за

допомогою комбiнацil mac-спектрометрН з MIKE­
спектроскопi€ю, вiдзначимо, що цi методи дозво­

лили отримати важливi фрагментацiйнi характе­

ристики нових комплексiв. Покззано, що зв'язок

металу з циклопентадi€нильним лiгандом у пе­

реважнiй бiльшостi випадкiв € мiцнiшим у

порiвняннi iз зв'язком M-OL, особливо на стадiях

розкладу дочiрнiх iOHiB. Нашi дослiдження про­

демонстрували, що домiнуючим фактором, який

визнача€ напрями i продукти фрагментацii, €

будова конкретного каркасного лiганду. Навпаки,

вплив -. центрального атома е менш iетотним.

Таким чином, пiдтверджуеться висловлене ранiше

прилущення про можливiеть керування СVD-про­

цесом (одержання функцiональних матерiалiв
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заданого складу та будови) не фiзичними, а

хiмiчними засобами - цiлеспрямованим синтезом

координашйних СПОЛУК з необхiдними каркасними

лiгандами. Наприкiнцi хопв би додати, що повнiстю

подiляю думку вiдомого британського спецiалiста

у галуз! СУО - проф, М. Хiтчмана щодо зростання

У майбутньому значения саме хiмiчноro аспекту у

хiмiчному осадженнi з газовоi фази [12).

РЕЗЮМЕ. Представлены результаты комплексного масс­

спектрометрического исследования поведения в газовой фазе

нового семейства смешаннолигандных бис-циклопентадие­
нильных координационных соединений Z.'(lV) и Hf(lV) с

каркасными апкоголягными лигандами, Пути фрагментации

ключевых ИОН08 исследованы С помощью МИКЕ-спектроско­

пии, дающей .корректную корреляцию С процессами терми­

ческого раэ л о ж ени я данного со с ди не н ия.

Продемонстрировано, что доминирующим фактором, опреде­

ляющим направления и продукты фрагментации, является

строение конкретного каркасного лиганда; влияние централь­

ного атома менее существенно. Показана возможность управ­

ления СVD-процесеом получения функциональных

материалов заданного состава и строения не физическими

средствами, а целенаправленным синтезом исходных ссели­

нений с требуемыми каркасными лигаилами.

SUMMARY. The рарег ргезешз thc rcsults of mass­
spectrometric sludies of gas-phase Ьеhаviош· of а new Гаптйу of
mixed-1igand bis-cyclopentadienyl со-опйпапоп compounds of
Zr(lV) and НУОУ) with a1coholate ligands containing hydrocarbon
frameworks. Fragmentatioll pathways of the рппсгра) 100s were
studied Ьу means of MIKE-spcctroscopy that gives а соттест

corretation with the.'mal destruction рапегп Гог Ihe eompound ,п

сцевпоп, The structure of the ligand's hydrocarbol1 framework
was showt1 10 Ьс the dominant Гасгог that оегегпппеэ bath
pathways and products af fragmentatian. The iпflllспсе of the
central atom is considerabty less-signifkant. The author shuws а

possibility 10 сошго] а CVD-process of obtainilJg of а fUl1ctiol1al
matcriaJ possessing desired впцсшге and composition Ьу а

purposeful synthesis of the precursor with песеваагу framework
ligands, and пот only Ьу physical шеапв of controt.
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