Летучие комплексы Pd(II) с тетрадентатными основаниями Шиффа с этилендииминовым мостиком и биметаллические соединения на их основе
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Комплексы с тетрадентатными основаниями Шиффа являются перспективным классом O,N-координированных прекурсоров Pd(II) для получения Pd-содержащих систем методом химического осаждения из газовой фазы (MOCVD). Они также могут быть использованы для синтеза потенциально летучих биметаллических соединений, которые интересны в качестве прекурсоров для осаждения пленок сложного состава. Данная работа продолжает исследования соединений Pd данного класса [1] и посвящена изучению этилендиамин-бис-(ацетилацетонато)палладия(II), [Pd(acacen)] и его метилированного аналога: метилэтилендиамин-бис-(ацетилацетонато)палладия (II), [Pd(acacmen)].
Следует отметить, что, хотя [Pd(acacen)] известен более полувека [2], сведения о его строении и термических свойствах отсутствуют. Комплекс [Pd(acacmen)] получен впервые. Соединения охарактеризованы методами ИК- и ЯМР-спектроскопии, элементного и рентгенофазового анализа (РФА), их строение установлено при помощи РСА. Для [Pd(acacen)] определены структуры, относящиеся к пр. гр. Pna21 и P21/c, для [Pd(acacmen)] – Pna21 и P-1. Обнаружен изоструктурный ряд для орторомбических полиморфов исследуемых комплексов, а также [Cu(acacen)] и [Ni(acacen)]. Термические свойства соединений исследованы при помощи термогравиметрического анализа. Процессы сублимации комплексов исследованы методом потока, измерены температурные зависимости давления насыщенного пара, определены значения энтальпии и энтропии. Показано, что введение метильного заместителя в этилендииминовый фрагмент приводит к увеличению давления пара комплекса примерно на пол порядка (140-170˚С).
На примере взаимодействия [Pd(acacen)] с гексафторацетилацетонатами (hfac) Cu, Co, Ni реализована возможность получения биметаллических соединений. Показано, что комплексы [Pd(acacen)M(hfac)2] образуются как по реакции [Pd(acacen)] с безводным [M(hfac)2] (M = Cu), так и путем замещения аква-лигандов из координационной сферы [M(H2O)2(hfac)2] (M = Cu, Co). В случае Ni, такое замещение не наблюдалось: образуется сокристаллизат {2Pd(acacen)*[Ni(H2O)2(hfac)2]}, связанный за счет водородных контактов O-H…Oacacen. Для всех случаев однофазность полученных образцов подтверждена методом РФА. При помощи РСА установлено, что структуры [Pd(acacen)M(hfac)2] подобны (пр. гр. C 2/c), однако, октаэдрическое окружение M в случае меди характеризуется большим искажением: длины связи Cu-Ohfac отличаются на 0,178Å, Co-Ohfac – на 0,039Å, для медного комплекса также наблюдается увеличение мостиковых длин связей Cu-Oacacen на 0,059Å. Термические свойства соединений изучены методом термогравиметрии. Показано, что [Pd(acacen)Cu(hfac)2] разлагается в условиях эксперимента, тогда как для Co-содержащего соединения остаток массы меньше общего содержания металлов.
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