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Кето-енольная таутомерия ß–дикарбонильных соединений и их азотсодержащих производных - ß-енаминов, ацетоацетанилидов (HL) – открывает возможности для синтеза на их основе с кислотами Льюиса МХn соединений двух типов – молекулярных комплексов (аддуктов) (МК) [МХn·НL] с полностью сохранённой лигандной системой НL и внутрикомплексных соединений (ВКС) [МLn], содержащих в структуре комплексов депротонированные лиганды L-. Взаимодействием WОСl4 с ß-дикетонами и ß-енаминами были получены ранее комплексы обоих типов – МК и ВКС. В данной работе представлены результаты исследований процессов комплексообразования MOCl4 и MO2Cl2 (M = Mо, W) с ацетоацетанилидами, формально сочетающими функции ß-дикетонов (а, б) и ß–енаминов (ß-аминовинилкетонов) (в, г) и существующие в растворах в виде равновесной смеси различных таутомеров(а-г):
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В мягких условиях (комнатная температура, ССl4 или смесь гексана с бензолом – 5:1) MOCl4 реагирует с ацетоацетанилидами с образованием комплексов молекулярного типа [MОСl4·НL](I). Реакция MОСl4 c HL в более жёстких условиях (кипячение в бензоле в течение 1-2 часов) протекает с элиминированием хлороводорода и образованием соединения внутрикомплексного типа [MОСl3·L] (II). С диоксодихлоридами молибдена и вольфрама выделены только МК состава [МО2Сl2·2НL] (III). Комплексы и идентифицированы методами элементного анализа, кондуктометрии и ИК спектроскопии. Строение комплекса II (M = W, R = Н) (IIa) определено методом рентгеноструктурного анализа (РСА). Сделан вывод, что в МК I лиганды координированы центральным атомом в дикетонной форме а двумя атомами кислорода карбонильных групп. Координационное число вольфрама равно семи, координационный полиэдр – искажённая пентагональная бипирамида. ВКС IIa по данным РСА представляет собой искажённый октаэдр: в экваториальной плоскости расположены три атома хлора и ацидный атом кислорода O- депротонированной группы ОН таутомерной формы б лиганда. В аксиальной позиции, транс друг к другу, расположен оксолиганд Ок кратной связи W=Ок и нейтральный донорный атом кислорода таутомера б. Геометрические параметры находятся в пределах, характерных для монооксокомплексов W(6+). Длина кратной связи W=Ок равна 1,690(2) Å. Связь W–О (лиганд) 2,145(2) Å, как обычно, удлинена вследствие транс-влияния кратносвязанного оксолиганда. Длина связи W-О--цис 1,891(2) типична для расстояний W-O(цис) в мономерных октаэдрических оксокомплексах вольфрама (6+). Расстояния W-Cl 2,3301(7)Å также типичны и сопоставимы с литературными данными. 

Сопоставлены кристаллические структуры и ИК спектры комплексов I, II и полученного ранее МК [МоО2Сl2·НL] (IIIa). Показано, что I-III могут служить реперными точками для интерпретации ИК-спектров координированных ацетоацетанилидов. 
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