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Координация молекулы СО2 атомом металла в гетеролигандных 
комплексах переходных элементов в настоящее .время является надежно 
установленным фактом [1, 2]. Спектрально охарактеризованы также 
существующие при низких температурах том о лигандные комплексы СО2 
с Ар [3] 11 Си [4], полученные взаимодействием атомарных металлов с 
СО2. В отличие от переходных металлов реакция СО2 с атомарным 1л 
привела к оксалату 1д [5].

В настоящей работе предпринята попытка обнаружения координа
ции СО2 атомарным Т1, для которого теоретические расчеты предсказы
вали существование комплекса с. СО2 более устойчивого, нежели с 
Си [6].

Методика эксперимента отличалась от ранее описанной [4] лишь 
тем, что металлический Т1 испаряли из титановой ячейки Кнудсена, по
мешенной в кварцевую печь, обеспечивающую температуру ~ 600°.

Эксперименты с тщательно осушенным СО2 не привели к взамодей- 
ствпю Т1 с СО2, тогда как наличие следов влаги приводило к образова
нию в процессе нагрева соконденсата до комнатной температуры не раст
воримого в органических растворителях бесцветного кристаллического 
вещества. Водный раствор ето даст полосу поглощения в ультрафиолето
вой области спектра с максимумом поглощения при 213 нм.

В ИК спектре полученного вещества (рис. а) наблюдалось значи
тельное чихало полос, наличие которых делало маловероятным отнесение 
их к координированной СО2. Отсутствие полос в области> 1400 см՜1 
говорит о том, что в случае предполагаемой координации молекула СО2 
сильно изогнута: иначе полоса антисимметричного валентного колеба
ния СО2 должна была бы лежать в области 2000 см՜1. Для изогнутой же 
молекулы СО2 из-за присутствия тяжелого атома металла в исследо
ванной области спектра (400—3800 см՜1) надо было ожидать появления 
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трех полос нормальных колебаний (2А|4-В2), тогда как в нашем случае 
лаже с учетом фактор-груплового расщепления их по крайней мере че
тыре

Рис, а. ИК спектр продукта взаимодействия атомарного Т1 с СО։ после 
откачки избытка СО, прп комнатной температуре и повторного охлаж

дения до 80 К, б. ИК спектр Т1։СОз в КВг таблетке.

Поэтому мы предположили, что в наших экспериментах происходит 
катализируемая надой реакция диспропорционирования СО2 с образова
нием карбоната таллия—Т12СО3. ИК спектр Т12СО3* в КВт таблетке 
(рис. б) в общих чертах воспроизводит спектр полученного вещества, 
а наблюдаемые отличия вероятнее всего связаны с различиями в крис
таллической структуре образцов. Однозначный ответ на этот вопрос мог 
бы дать спектр сублимированного образца Т12СО3. Однако получить его 
не представилось возможным вследствие разложения при нагреве в вы
соком вакууме Т12СО3 с выделением СО2. Аналогичная картина наблю
далась в условиях масс-спектраметричеоких измерений, в которых полу
чить молекулярный пик полученного вещества не удалось, в то время 
как наблюдался значительный рост, по сравнению с фоновой, интенсив
ности пика СОз՜.

* Авторы выражают благодарность И. С. Коломникову за предоставление образца 
Т12СО3. .
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В литературе мы не встретили интерпретации полного ИК спектра 
Т12СО3. В работе [7] рассматривалась лишь полоса при 1034 см՜1, от
несенная авторами к валентному симметричному колебанию карбокат
иона. По аналогии с ИК спектрами большого числа других карбонатов 
[8] нами предлагается следующее отнесение наблюдаемых полос погло
щения: .

*1 >4
1040 835 1318 675

845 1352 695
1392

Отсутствие полосы поглощения карбонильной группы при 1700 см-1 
и хорошая корреляция спектра со спектрами других карбонатов ионного 
строения [9] позволяют предположить, что в карбонате Т1 связь метал
ла с кислородом носит ионный характер. К такому же выводу относи
тельно природы связи в карбоксилате Т1 пришли авторы [10].
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Ранее нами было установлено, что 3-карбокси-(I) и З^карбэтаксику- 
мдрины (II) с первичными аминами в присутствии воды в зависимости 
от соотношения компонентов реагируют либо только по функциональной 
группе (I : 1; 1 : 1,5; 1:2), либо с одновременным расщеплением кума
ринового кольца (1:3; 1:4) [1].

СООН

*■ C,H։CH,NHCOCHjCOO[NH։CH։C,Hsp-f-

CHO

он

CHj(CONHCHjC։Hs)։ -֊

C,H,CH1NH,

В абсолютных органических растворителях реакция протекает толь
ко с функциональной группой с сохранением лактонного кольца [2].

В данной работе .мы задались целью определить константы скорос
тей расщепления кумаринового кольца 3-фунюционально замещенных 
кумаринов.
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