
493 
 

собствовало для соединения I существенному сокращению времени об-

ратной термической изомеризации: с 180 мин для раствора до 50 мин 

для полимерной плѐнки. При изменении фазового состояния соединение 

III в составе полимерной композиции приобрело светостойкие свойства. 

Соединения II, VI в полимере сохранили свои светочувствительные 

свойства, однако время экспозиции увеличилось в 2 раза.  

Таким образом, синтезированные композитные материалы на ос-

нове гетарилформазанов II, VI с необратимыми светочувствительными 

свойствами можно использовать для создания оптических регистри-

рующих сред или дисков высокой плотности. Плѐнки на основе форма-

занов I, III, IV, VII применимы при изготовлении оптических линз, от-

ражающих покрытий и светофильтров.  
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Ранее нами показано [1], что энантиоселективность реакций кар-

бо- и циклоалюминирования олефинов триэтилалюминием в присутст-

вии хирального катализатора бис-1-неоментилинденил цирконий дихло-

рида (1), зависит от природы растворителя. Как известно из литературы, 

комплекс 1 существует в растворе в виде набора ротамеров [2] (схема). 

В связи с этим, было выдвинуто предположение, что эти конформаци-

онные особенности комплекса 1 определяют энантиомерный состав 

продуктов карбо- и циклоалюминирования. Таким образом, методом 

динамической ЯМР спектроскопии изучен конформационный состав 

комплекса 1 в различных растворителях (толуол, CH2Cl2). Квантово-

химическими расчетами
* 

проведено моделирование специфической 

сольватации ротамеров комплекса 1 с CH2Cl2. 
При температуре 180К в спектрах ЯМР 

1
Н (400 МГц) комплекса 1 

наблюдалось расщепление наиболее характеристичных сигналов прото-

нов при С2 и С3, а также С10 и С19 углеродных атомах. Соотношение ро-

тамеров  1А:1В:1С для комплекса 1 в CH2Cl2 составило 70:15:15, что 

согласуется с литературными данными [2]. В толуоле соотношение 

1А:1В:1С составило 20:80:0. По-видимому, в случае использования 
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CH2Cl2, образующиеся ротамеры способны дополнительно стабилизиро-

ваться с молекулами CH2Cl2. 

Для моделирования процесса сольватации DFT-расчетами с по-

мощью метода PBE/3z были выявлены устойчивые конформеры состоя-

ния 1 в газовой фазе. Относительные энергии конформеров 1А:1В:1С 

согласуются с данными в толуоле. Рассчет относительной энергии рота-

меров комплекса 1, сольватированных двумя молекулами CH2Cl2, пока-

зал значительное изменение заселенности конформеров A и B (ΔЕ(1А‘-1В‘) 

= 0,1 ккал/моль). Таким образом, выявлено, что конформационный со-

став комплекса 1 находится в прямой зависимости от сольватации рота-

меров хлористым метиленом, что необходимо учитывать при дальней-

шем исследовании механизма стереодифференцирующего действия хи-

ральных цирконоценов в реакциях карбо- и циклоалюминирования оле-

финов.  
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Ранее мы разработали удобный метод получения 5-амино-2-арил-

2H-1,2,3-триазол-4-карбонитрилов 2 реакцией окислительной циклиза-

ции арилгидразоноацетамидинов типа 1
1
. Развитием этих исследований 

было исследование влияния природы металла, входящего в состав окис-


