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2. Выдвинутая гипотеза о возможности об-

разования неупорядоченных флюоритоподоб-
ных фаз в результате статистической замены 
кластеров – фрагментов упорядоченной фазы 
на кластеры – фрагменты базовой флюоритовой 
структуры реализуется в структуре «кольской» 
разновидности минерала твейтита (Y). 
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Реакции обмена лигандов β-дикетонатов 
металлов изучены методом in situ с масс-
спектральным анализом газовой фазы. Рассчи-
таны энтальпии обменного взаимодействия. 
В результате получены значения средней энер-
гии связи М-О изученных β-дикетонатов. Полу-
ченные значения находятся в хорошем согласии 
с литературными данными, что подтверждает 
корректность применяемой методики. 

Несмотря на значительное количество факти-
ческого материала, представленного в литературе 
по β-дикетонатам металлов, эта область исследова-
ний остаётся актуальной. В последнее десятилетие 
больше внимания уделяется исследованиям с при-
менением эффузионного метода Кнудсена с масс-
спектральным анализом состава газовой фазы. 

Нами предлагается методика опреде-
ления стандартных энтальпий образования 
β-дикетонатов металлов, основанная на обмен-
ных реакциях, протекающих в эффузионной 
камере Кнудсена при совместной сублимации 
двух различных комплексов. Подробно описа-
ние методики представлено в работах [1-2]. Все 
эксперименты по совместной сублимации вы-
полнены на квадрупольном масс-спектрометре 
с системой прямого ввода с испарением из ми-
кротигля – аналога эффузионной камеры. 

Были исследованы процессы совместного 
испарения четырёх систем состава [Mn(thd)3 – 
M(pd)n], где М = Al(III), Cr(III), Cu(II) и Pb(II), 
thd = дипивалоилметанат (2,2,6,6-тет ра ме-
тил геп тан-3,5-дион), pd = ацетилацетонат 
(пентан-2,4-дион). Анализ масс-спектров по-
казал, что в газовой фазе над всеми изученны-
ми системами, кроме молекул исходных компо-
нентов, присутствуют молекулы, образованные 
за счёт частичного [Al(pd)2(thd), Al(pd)(thd)2, 
Cr(pd)2(thd), Cr(pd)(thd)2, Cu(pd)(thd), Pb(pd)(thd), 
Mn(thd)2(pd), Mn(thd)(pd)2] и полного обмена 
лигандами [Al(thd)3, Pb(thd)2, Cu(thd)2, Cr(thd)3, 
Mn(pd)3]. Также было установлено, что макси-
мальное общее давление насыщенного пара над 
системами наблюдается в интервале температур 
333–403 К во всех случаях. Реакции обменных 
взаимодействий при полном обмене лигандами 
могут быть представлены в следующем виде: 
Обменные реакции при совместном испарении 

систем [Mn(thd)3 – M(pd)n]
№ 
п/п Реакция

1 3Cu(pd)2 + 2Mn(thd)3 = 3Cu(thd)2 + 2Mn(pd)3
2 3Pb(pd)2 + 2Mn(thd)3 = 3Pb(thd)2 + 2Mn(pd)3
3 Al(pd)3 + Mn(thd)3 = Al(thd)3 + Mn(pd)3
4 Cr(pd)3 + Mn(thd)3 = Cr(thd)3 + Mn(pd) 3

Подобное представление обменных реак-
ций даёт возможность по значениям их энталь-
пий рассчитывать энтальпии образования ΔfH

0 
β-дикетонатов, если значение стандартной эн-
тальпии образования какого-либо компонента 
равновесия (1-4) неизвестно, или требует про-
верки. В нашей работе величины стандартных 
энтальпий реакций типа (1-4) были исполь-
зованы для анализа известных литературных 
данных. Значения констант равновесий (1-4) 
находили по полным расшифрованным ионным 
токам и сечениям ионизации соответствующих 
молекул, рассчитанных по известным атомным 
сечениям3 и аддитивной схеме4.

Термодинамические характеристики реакций (1-4)

№ п/п lnK ΔrH
0
298, кДж/моль (эксп) ΔrH

0
298, кДж/моль (лит)

1 -11,8 ± 0,5 (Т = 336К) 33,0 ± 2,2 53,5 ± 25,4
2 -17,5 ± 0,5 (Т = 357К) 52,0 ± 2,5 49 ± 23,2
3 -9,8 ± 0,5 (Т = 347К) 28,3 ± 2,0 16,3 ± 19,0
4 -7,8 ± 0,5 (Т = 356К) 23,1 ± 3,0 71,8 ± 23,0
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Из данных ΔrH

0
298 рассчитаны энергии свя-

зи < DHR > (M-O), с учетом < DHR > (O-H, pd, 
енол, газ) = –368 кДж/моль5. 

Энтальпии гомолитического разрыва 
связи < DHR > (M-O).

Соедине-
ние Cu(thd)2 Pb(thd)2 Al(thd)3 Cr(thd)3

 < DHR >
(M-O)
кДж/моль

145 ± 10 113 ± 10 218 ± 10 191 ± 13

В заключении отметим, что преимуществом 
предложенного нами способа является непо-
средственное определение ΔfH

0 в газовой фазе – 
тем самым снимаются неопределенности в зна-
чениях энтальпий сублимации. 
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Теоретическими методами квантовой хи-
мии изучены свойства комплексов [RhCl(PH3)
(CNMe)2] и [RhCl3(PH3)(CNMe)2]. Проведён ана-
лиз состава и энергий граничных молекулярных 
орбиталей комплексов, а также распределения 
зарядов на атомах углерода и азота C≡N группы 
изонитрильного лиганда. На основании этих дан-
ных сделаны прогнозы относительно реакцион-
ной способности данных соединений в реакциях 
1,3-диполярного циклоприсоединения с нитро-
нами. Координация C≡NMe должна способство-
вать циклоприсоединению нитрона, процесс дол-
жен быть более асинхронным, чем аналогичная 
реакция со свободным изонитрилом, и связь C–O 
должна возникать раньше, чем связь N–C.

В настоящее время реакции 1,3-диполярного 
циклоприсоединения нитронов к изонитрилам 

широко применяются в синтетической химии 
для получения разнообразных пятичленных ге-
тероциклических систем, которые находят ши-
рокое применение в медицине. Оксадиазолины 
и их производные проявляют высокую физио-
логическую активность, например, противоопу-
холевую, противоаллергическую, противовос-
палительную, сосудорасширяющую [1–5].

В данной работе представлен анализ со-
става и энергий молекулярных орбиталей 
бис-изонитрильных комплексов [RhCl(PH3)
(CNMe)2] (1) и [RhCl3(PH3)(CNMe)2] (2), а так-
же рассмотрено распределение зарядов на ато-
мах углерода и азота C≡N группы изонитриль-
ного лиганда. Опираясь на эти данные, можно 
сделать прогнозы относительно реакционной 
способности изучаемых соединений в реакциях 
циклоприсоединения нитронов, с помощью ко-
торых можно синтезировать оксадиазолы и их 
производные.

Расчёты были выполнены с помощью про-
граммного комплекса Gaussian-03 [6] методом 
функционала плотности (DFT). Был использо-
ван трёхпараметрический гибридный обмен-
ный функционал Беке в сочетании с корреляци-
онным функционалом Ли, Янга и Парра [7–8] 
(B3LYP). Ограничения по симметрии не вво-
дились во всех случаях. С целью учёта реляти-
вистских эффектов при рассмотрении электрон-
ной структуры комплексов родия для атомов Rh 
были использованы штутгартовы квази-реля-
тивистские псевдопотенциалы, аппроксимиру-
ющие 28 электронов внутренних оболочек [9]. 
Для других атомов применялся валентно-рас-
щеплённый набор стандартных базисных гаус-
совых функций 6-31G(d), включающий поля-
ризационные d-функции на атомах элементов 
второго и третьего периодов с экспонентами 0,8 
для атомов углерода, кислорода и азота и 0,75 
для атомов хлора.

ВЗМО комплексов 1 и 2, также как и некото-
рые другие высоко лежащие занятые МО, лока-
лизованы в основном на атоме металла (в случае 
соединений Rh(I)) и атомах хлора (в случае со-
единений Rh(III)) без существенного вовлече-
ния молекулярных орбиталей лигандов C≡NMe. 
Таким образом, ВЗМО комплексов не могут уча-
ствовать в реакциях ЦП нитрона по связи C≡N. 
Первая занятая МО, имеющая (CN) орбитали, 
способные по соображениям симметрии взаимо-
действовать с граничными МО нитронов – это 
ВЗМО-8, ВЗМО-9 (1) и ВЗМО-13, ВЗМО-14 (2). 
Первая незанятая МО, содержащая *(CN) орби-
тали на изонитрильном лиганде – это НСМО (1) 
и НСМО + 3 (2). Расчёты показали, что реакция 
между нитроном CH2 = N(Me)O и свободным 
изонитрилом C≡NMe относится к I группе по 
классификации Сустмана [10], энергетический 
зазор между ВЗМОнитрон – НСМОизонитрил (6,94 эВ) 
на 1,62 эВ меньше, чем энергетический за-
зор между ВЗМОизонитрил – НСМОнитрон (8,56 эВ). 


