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Методом ЯМР 19F{1Н} и 31Р{1Н} изучено комплексообразование TiF4 с фосфорилированным кето-
ном Ph2P(O)CH(Me)CH2C(O)Et (L), имеющим асимметрический атом углерода в алифатическом
углеводородном радикале и представляющим собой рацемическую смесь энантиомеров. Определен
состав образующихся в растворе комплексов и на основе анализа спектров ЯМР 19F с применением
концепции гетеротропности проведено отнесение резонансных линий к двум хиральным оптически
активным рацемическим и мезо-стереоизомеру цис-TiF4L2. Показано преимущественное влияние
конфигурации сосуществующих в координационной сфере энантиомеров монодентатного лиганда
на аксиальные атомы фтора смешанных октаэдрических цис-тетрафторокомплексов d0-переходных
металлов. Разработан новый эффективный метод синтеза лиганда L.
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Координационные соединения фторидов
d0-переходных металлов находят применение в ря-
де важных каталитических процессов как прекур-
соры в синтезе новых классов координационных
соединений, в медицине и др. [1–3]. В частности,
для активации связей фтор–углерод фтороргани-
ческих соединений – важной области органиче-
ской химии из-за ее практических применений
для решения проблем окружающей среды, в фар-
мацевтике и катализе (например, для дефториро-
вания фторалканов путем комбинации фторидно-
го прекатализатора и силана) [4]. Показана пер-
спективность применения комплексов фторидов
металлов как новых переносчиков 18F радиоизото-
па в медицине, первоначально основанного на ис-
пользовании фторорганических соединений [5, 6].
Постоянный научный интерес привлекает разви-
тие неплатиновой противоопухолевой терапии.
Например, фторсодержащие соединения титана
типа CpR2TiF2 (CpR = 4-MeO–C6H4(CH2)C5H4,
3-MeO–C6H4(CH2)C5H4) обладают высокой про-
тивоопухолевой активностью и при меньшей ток-
сичности только в 2 раза ниже “золотого стандар-
та” – цис-платины [7–9]. Комплексные соедине-
ния фторидов d0-переходных металлов активно
исследовали [10] в качестве модельных систем для

установления особенностей природы химиче-
ской связи в комплексах этих элементов. Актив-
ными реагентами по отношению к фторидам –
жестким кислотам Льюиса – являются фосфо-
рилсодержащие основания. Для исследования
новых классов координационных соединений
фторидов d0-переходных металлов интересны
функционализированные фосфиноксиды, разли-
чающиеся числом, природой (Р=О, С(О)R,
С(О)NR2, С(О)OH, NH2, NRH и др.) и относи-
тельным расположением функциональных
групп. Ранее методом ЯМР 19F{1Н} и 31Р{1Н} изу-
чены реакции TiF4 с представителями нового
класса лигандов – дифенилфосфорилалканона-
ми Ph2P(O)CH2C(O)Me (L1) [11] и Ph2P(O)-
(CH2)2C(O)NMe2 (L2) [12]. Показано, что при дву-
кратном избытке лиганда последние координи-
руются к TiF4 через группу Р=О с образованием
цис-TiF4(L1,2)2. В эквимолярном растворе TiF4 : L2

образуются димерные и полиядерные комплексы
с фторными мостиками. При двукратном избыт-
ке TiF4 в качестве мостиков, наряду с ионами F–,
выступает L2, использующий при координации
группы Р=О и С=О [12]. Замена метильного ра-
дикала в группе С=О на –NR2 приводит к воз-
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никновению хелатирующей способности, и ли-
ганд Ph2P(O)CH2C(O)NBu2 (L3), в зависимости от
соотношения реагентов, координируется к TiF4
хелатно с образованием комплекса (η2-L3)TiF4
или монодентатно через более сильную по основ-
ности группу Р=О в цис-Ti(L3)2F4 [12]. Наряду с
аддуктами обнаружены стереоизомеры димерно-
го катиона {(μ-F)[Ti(η2-L3)F3]2}+, в котором фраг-
менты [(η2-L3)TiF3]+ с хелатно координирован-
ным лигандом связаны фторным мостиком [13].
С увеличением длины углеводородного мостика в
Ph2P(O)(CH2)2C(O)NМе2 (L4) высокая хелатиру-
ющая способность сохранялась, и методами ЯМР
19F{1Н} и 13Р{1Н} при низких температурах удалось
наблюдать в растворе конформационную изоме-
рию семичленного гетероцикла TiOPCCCO в
комплексе (η2-L4)TiF4 [14]. В его монокристалле
обнаружены четыре кристаллографически незави-
симые молекулы (η2-L4)TiF4 [15], в которых геомет-
рия хелатных циклов TiOPCCCO попарно практи-
чески совпадает и, следовательно, в кристалле, как
и в растворе, существуют два конформационных
изомера [15]. В реакции L4 с TaF5 лиганд не только
координируется хелатно с замещением иона фто-
ра и образованием катиона [(η2-L)TaF4]+, но и
выступает в качестве мостиковой группы, связы-
вая две молекулы пентафторида (μ-L)[TaF5]2 [16].

Цель настоящей работы – изучение методом
ЯМР 19F{1Н} и 31Р{1Н} комплексообразования
TiF4 с представителем дифенилфосфорилалка-
нонов, имеющим асимметрический атом угле-
рода, 5-дифенилфосфорилгексан-3-оном –
Ph2P(O)CH(Me)CH2C(O)Et (L) и представляющим
собой рацемическую смесь энантиомеров. Про-
явление диастереотопии атомов фтора в спектрах
ЯМР 19F фторокомплексов с оптически-активны-
ми бидентатными хелатными лигандами показано
на примере диоксо- [17] и оксофторокомплексов
вольфрама [18, 19]. Представляло интерес устано-
вить возможность идентификации и оценки мето-
дом ЯМР 19F относительных концентраций раце-
мических и мезо-стереоизомеров смешанных
фторокомплексов, содержащих во внутренней
сфере два монодентатных оптически активных
лиганда (R и R), (S и S) или (R и S). Это также от-
крывает возможности, путем введения фторид-
ной метки, определять оптическую чистоту неко-
торых лекарственных препаратов и биологически
активных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединение TiF4 получали фторированием по-
рошка металла элементарным фтором в кварцевой
системе. Лиганд L синтезировали по специально
разработанной нами методике из коммерчески до-

ступных соответствующих хлорфосфина и енона
в присутствии АсОН в среде ацетонитрила по
схеме 1:

Схема 1.
Реакция протекает с высокой скоростью при

комнатной температуре, легко масштабируется и
позволяет получать аналитически чистое целевое
соединение с выходом, близким к количествен-
ному.

Синтез L. К раствору 3.0 г (30.5 ммоля) гекс-4-
ен-3-она в 24 мл абсолютного МеСN в атмосфере
аргона последовательно прибавляли по каплям
раствор 1.94 г (32.3 ммоля) ледяной АсОН в 14 мл
абсолютного MeCN и раствор 6.42 г (29 ммоля)
свежеперегнанного дифенилхлорфосфина в 10 мл
абсолютного MeCN. Смесь перемешивали на
магнитной мешалке 5 ч при комнатной темпера-
туре. Затем отгоняли растворитель, остаток вы-
держивали 2 ч при 60°С в вакууме (~1 Торр) и рас-
творяли его в 40 мл CH2Cl2. Полученный раствор
фильтровали через основной носитель Al2O3 (5.0 г),
промывали 20 мл CH2Cl2. Объединенные органи-
ческие фильтраты упаривали в вакууме (~15 Торр),
остаток растирали со смесью 25 мл Et2O и 12.5 мл
гексана. Образовавшийся кристаллический оса-
док отделяли, промывали смесью Et2O–гексан
(2 : 1) (2 × 37.5 мл) и сушили на воздухе. Получили
6.44 г лиганда L. Из промывных растворов допол-
нительно выделили 1.39 г продукта. Общий выход
L 7.83 г (90%). Тпл = 97.5–98.5°С.

Спектр ПМР (δ, м.д.; J, Гц.): 0.72 т. (СН3СНAHB,
3Н, 3JHH = 7.3), 1.14 д.д. (СН3СН, 3H, 3JHH = 7.1,
2JHP = 16.2), 1.64 д. кв. (СН3СНАНВ, 1Н, 3JHH = 7.3,
2JHAHB = 17.8), 1.68 д. кв. (СН3СНАНВ, 1Н, 3JHH = 7.4,
2JHВHА = 17.8), 2.45–2.57 м. (СН2СН, 2Н), 3.16–
3.25 м. (СН, 1Н), 6.98–7.07 м. (м- + р-С6Н5, 6Н),
7.78–7.85 м. (о-С6Н5, 2Н), 7.86–7.92 м. (о-С6Н5,
2Н). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.; J, Гц.): 7.34 с.
(СН3СН2), 12.76 д. (СН3СН, 2JCP = 2.7), 27.43 д.
(СН, 1JCP = 74.5), 36.00 c. (CH3CH2), 41.46 c.

Найдено, %: С 72.25; Н 7.06; Р 10.21.
Для С18Н21О2Р
вычислено, %: С 71.99; Н 7.05; Р 10.31.
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(CHCH2), 128.42 д. (м-С6Н5, 3JCP = 10.9), 128.50 д.
(м-С6Н5, 3JCP = 10.9), 130.92 д. (о-С6Н5, 2JCP = 8.2),
130.98 д. (р-С6Н5, 4JCP = 2.7), 131.11 д. (р-С6Н5,
4JCP = 2.7), 133.28 д. (ipso-C6H5, 1JCP = 94.5), 133.60 д.
(ipso-C6H5, 1JCP = 93.6), 207.43 д. (С=О, 3JCP =
= 12.7). Спектр ЯМР 31Р (δ, м.д.): 33.53 с.

Настоящая методика была успешно опробова-
на в укрупненном варианте (трехкратное увели-
чение загрузок).

Элементный анализ L выполняли в Лаборато-
рии микроанализа ИНЭОС РАН. Анализ С и Н
проводили на анализаторе Elementar vario Micro
cube, на фосфор – на спектрофотометре Agilent
Cary 100 в виде фосфорномолибденовой гетеро-
поликислоты после минерализации образцов
концентрированной H2SO4 по Кьельдалю.

Температуру плавления определяли на прибо-
ре MPA 120 EZ-Melt automated melting point appa-
ratus (Stanford Research Systems).

Спектры ЯМР 19F{1Н} и 31Р{1Н} растворов ре-
гистрировали на спектрометре Bruker АVANСE-300.
Химические сдвиги ЯМР 19F и 31Р измеряли отно-
сительно CCl3F и 85%-ной H3PO4 соответствен-
но. Для исследований готовили раствор с отно-
шением L : TiF4 = 2.1 (несколько выше 2), чтобы
получить основным продуктом комплекс TiF4L2.
Расчетное количество TiF4 вводили в раствор L в
предварительно осушенном CH2Cl2 и перемеши-
вали на магнитной мешалке в течение 30 мин при
комнатной температуре, TiF4 растворялся полно-
стью. Все операции проводили в атмосфере сухо-
го азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Была изучена зависимость спектров ЯМР 19F
{1Н} и 31Р{1Н} раствора от температуры в интерва-
ле 263–313 К. При 313 К в спектре ЯМР 19F{1Н}
(рис. 1) основными сигналами были группа ши-
роких перекрывающихся линий в области 138.0–
142.5 м.д. и широкий сигнал при 200.5 м.д., что ука-
зывало на протекание процессов обмена лигандов.
Положение наблюдаемых сигналов в областях хи-
мических сдвигов изученных ранее комплексов тет-
рафторида титана с дифенилфосфорилалканонами
цис-TiF4(L1,2)2 [11, 12] и равенство суммарной от-
носительной интенсивности линий А', Б', A" в
сильном поле и сигнала при 200.5 м.д. указывало
на образование тетрафторокомплекса титана цис-
TiF4L2. Широкие линии в сильном поле мы от-
несли к сигналам атомов фтора F1, расположен-
ных в транс-положении друг к другу [11, 12]. Сиг-
нал в слабом поле при 200.5 м.д. отнесен к атомам
фтора F2, находящимся в транс-положении к

группам Р=О на ординатах F–Ti–OP···L. Мало-
интенсивный сигнал В свидетельствует о присут-
ствии в растворе транс-TiF4L2 в незначительной
концентрации.

При снижении температуры до 303 К и ниже
сигналы в области атомов фтора F1 начинают рас-
ходиться. При 293 К обнаружено пять резонанс-
ных линий, проявляющих тонкую структуру три-
плетов при 283 К (рис. 1). Суммарная интенсив-
ность двух пар триплетов А' и А" (в пределах
погрешности) равна интенсивности триплета Б'.
Тонкую структуру триплета проявляет также ли-
ния в слабом поле, отнесенная к атомам фтора F2,
находящимся в транс-положении к группе Р=О
лиганда. Наилучшее разрешение спектра наблю-
дается при 283 К (рис. 2), а дальнейшее пониже-
ние температуры приводит к уширению сиг-
налов.

В спектре ЯМР 31Р{H} при 300 К атомам фос-
фора координированных лигандов цис-TiF4L2 от-
вечает интенсивный синглет при 48.5 м.д. (рис. 3).

Обычно спектры ЯМР 19F первого порядка
цис-тетрафторокомплексов с монодентатно ко-
ординированными лигандами TiF4Х2 представля-
ют собой два триплета равной интенсивности, от-
вечающих двум парам неэквивалентных атомов
фтора – на ординатах F1–Ti–F1 и F2–Ti–Х окта-
эдра [20–22]. Появление бόльшего числа мульти-
плетных резонансных линий в области сигналов
атомов фтора F1, расположенных в транс-поло-
жении друг к другу, можно объяснить присут-
ствием в растворе стереоизомеров цис-TiF4L2, по-
скольку лиганд L, имеющий асимметрический
атом углерода, существует в виде рацемической
смеси R- и S-энантиомеров. Нельзя также исклю-
чить образования конформационных изомеров
комплекса вследствие заторможенного вращения
координированных лигандов L. Для отнесения
наблюдаемых резонансных линий и установле-
ния причины появления необычной группы резо-
нансных линий в области химических сдвигов
сигналов атомов фтора F1, рассмотрим зависи-
мость спектров ЯМР 19F {1Н} раствора от темпера-
туры (рис. 1) более подробно.

Обращают на себя внимание особенности тем-
пературного поведения пар сигналов А' и А":
сдвиг в противоположных направлениях с пони-
жением температуры при сохранении величины
разности резонансных частот (Δν = 284.4 Гц)
между мультиплетами в парах А' и А" и уменьше-
ние различий в их относительной интенсивности.
Эти факторы, а также равенство суммарных инте-
гральных интенсивностей пар линий А' и А" поз-
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воляют отнести их к резонансным линиям ком-
понент ХY спектра ЯМР 19F второго порядка
(А2ХY) октаэдрического тетрафторокомплекса
цис-TiF4L2, в котором атомы фтора в транс-поло-
жении друг к другу неэквивалентны F1–Ti–F1'.
Такое отнесение подтверждается также уменьше-
нием различий (выравниванием) относительной
интенсивности “внешних” и “внутренних” ли-
ний пар триплетов А' и А" с увеличением разности
химических сдвигов между ними, т.е. приближе-
ние к спектру первого порядка – двум дублетам

триплетов равной интенсивности. Сохраняющу-
юся при снижении температуры разность резо-
нансных частот между мультиплетами в парах А' и
А" мы отнесли к константе спин-спинового взаи-
модействия (КССВ) между ядрами неэквивалент-
ных атомов фтора  = 284.4 Гц на ординате F1–
Ti–F1'.

Таким образом, две пары мультиплетов А' и А"
мы отнесли к атомам фтора F1 в транс-положе-
нии друг к другу стереоизомера цис-TiF4L2 (I), в
котором они неэквивалентны F1–Ti–F1', а три-

1 1'F FJ

Рис. 1. Зависимость спектров ЯМР 19F{1Н} раствора TiF4 + 2L в CH2Cl2 от температуры. А, А', A" – F2, F1, F1'; Б, Б'–
F2, F1 оптических стереоизомеров I и II комплекса цис-TiF4L2; В – F1 – транс-TiF4L2.
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плет В' – к стереоизомеру цис-TiF4L2 (II), в кото-
ром атомы фтора в транс-положении друг к другу
эквивалентны F1–Ti–F1'. Оба стереоизомера при-
сутствуют в растворе в равных концентрациях.
Разделить резонансные сигналы ЯМР 19F атомов
фтора F2, расположенных в транс-положении к
лиганду на ординатах F2–Ti–L стереоизомеров I и
II (А и Б), при снижении температуры не удалось и
в спектре им отвечает линия в слабом поле (А + Б),
по форме напоминающая триплет (рис. 1). Его
интенсивность равна суммарной интенсивности
сигналов атомов фтора F1 изомеров I и II (А', А",
Б'), химические сдвиги которых различаются.
Значения КССВ между неэквивалентными кон-
цевыми атомами фтора, находящимися в цис-по-
ложении друг к другу (  и  ) стереоизоме-
ров I и II в пределах ошибки совпадают (38.2 Гц).
Их величина более чем в 7 раз ниже значения КС-
СВ между транс-расположенными атомами фто-
ра (  = 284.4 Гц) в стереоизомере I. Это под-
тверждает сделанный на основании обобщения
экспериментальных данных по изучению стерео-
химии смешанных фторидов групп IV–VI в кри-
сталлическом состоянии и в растворе [23] вывод о
преимущественном характере межлигандных
взаимодействий через центральный атом в окта-
эдрических комплексах d0-переходных металлов,
между лигандами, находящимися в транс-поло-
жении друг к другу. Наблюдаемая величина 
существенно превышает КССВ между мостико-

2 1F FJ 2 1'F FJ

1 1'F FJ

1 1'F FJ

вым и транс-концевыми атомами фтора в спек-
трах ЯМР 19F димерных комплексов [M2F11]–

(M = Nb, Ta, Sb, Ti) [23–27] и M2F10L (M = Nb, Ta)
[28], значения которых лежат в интервале 150–175 Гц.

Образование в растворе стереоизомеров I и II
комплекса цис-TiF4L2, по нашему мнению, связа-
но с существованием лиганда L в виде рацемиче-
ской смеси двух оптических R- и S-изомеров.

Комплекс цис-TiF4L2 в растворе может образо-
вывать три оптических стереоизомера: цис-
TiF4LRLR, цис-TiF4LSLS и цис-TiF4LRLS (схема 2). В
соответствии с теорией статистического распре-
деления лигандов [29], вероятность образования
стереоизомеров, содержащих две одноименные
по оптической активности – правовращающие
или левовращающие молекулы лиганда (цис-
TiF4LRLR и цис-TiF4LSLS) в два раза ниже, чем со-
держащих противоположные по направлению
оптической активности лиганды – цис-TiF4LRLS.
Следовательно, суммарная концентрация первых
двух должна быть равной концентрации последне-
го, что и наблюдается. Поскольку лиганд является
рацематной смесью энантиомеров, это подтвер-
ждает возможность существования в растворе трех
оптических стереоизомеров тетрафторокомплек-
са цис-TiF4L2 (схема 2):

Рис. 2. Спектр ЯМР 19F{1Н} раствора TiF4 + 2L в
CH2Cl2 при 283 К.
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Рис. 3. Зависимость спектров ЯМР 31P{1Н} раствора
TiF4 + 2L в CH2Cl2 от температуры. А + Б – 31P лиган-
да L оптических стереоизомеров I и II комплекса цис-
TiF4L2; В – 31P лиганда в транс-TiF4L2.

35

Lсвоб.

Lсвоб.

Lсвоб.

404550
δ, м.д.

А + Б

А + Б

А + Б
В

31P
253 K

263 K

273 K

283 K

293 K

303 K

В

В



574

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 9  2019

ИЛЬИН и др.

Схема 2.

Для отнесения групп линий А, А', А" и Б, Б' в
спектрах ЯМР 19F к определенным оптическим
стереоизомерам цис-TiF4L2 мы выбрали за основу
фундаментальные работы по определению сте-
реохимической конфигурации хиральных моле-
кул органических соединений методами ЯМР
спектроскопии [30, 31]. В частности, рассмотре-
ние органических молекул, имеющих два асим-
метрических центра, разделенных одним угле-
родным атомом. Органические молекулы, содер-

жащие симметрично расположенные хиральные
группы (GR, GS) могут существовать в двух фор-
мах, называемых мезо или оптически неактивным
изомером и оптически активными рацемически-
ми изомерами, присутствующими в виде двух
энантиомеров (схема 3) [30]. Для таких симмет-
ричных молекул предполагалось [32], что соотно-
шения симметрии между протонами позволят
различать мезо и рацемические стереоизомеры
методом ЯМР (схема 3):

Энантиомеры рацемического изомера мезо-Изомер
Схема 3.

В энантиомерах рацемического изомера две
хиральные группы (GR или GS) имеют одинако-
вую абсолютную конфигурацию, тогда как в мезо-
форме они имеют противоположные конфигура-
ции [30]. Из этого следует, что в энантиомерах ра-

цемического изомера два протона мостикового
атома углерода могут поменяться операцией сим-
метрии С2, поэтому должны быть изохронными
[30] и в спектрах ПМР не различаются. В мезо-
изомере протоны у мостикового атома углерода
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не могут быть совмещены никакой операцией
симметрии, поэтому они диастереотопны, долж-
ны быть анизохронными [30] и могут различаться
в спектрах ПМР.

Мы применили эти выводы к возможным оп-
тическим стереоизомерам I и II октаэдрического
тетрафторокомплекса цис-TiF4L2 (схема 4), заме-
нив атом углерода на атом титана, а атомы водо-
рода – на аксиальные атомы фтора F1. В энантио-
мерах цис-TiF4LRLR и цис-TiF4LSLS рацемического
стереоизомера октаэдрического комплекса
TiF4L2, содержащих симметрично расположенные
одноименные энантиомеры лиганда, последние
могут быть совмещены путем вращения вокруг оси
второго порядка С2 – биссектрисы угла OTiO (схе-
ма 2), лежащей в экваториальной плоскости окта-
эдра перпендикулярно ординате F1–Ti–F1. Из это-
го следует, что в энантиомерах рацемического
изомера, при условии одинаковой абсолютной
конфигурации координированных лигандов L,
аксиальные атомы фтора могут поменяться опе-
рацией симметрии С2, должны быть изохронны-
ми, а их химические сдвиги не различаются.

В мезо-стереоизомере октаэдрического ком-
плекса цис-TiF4LRLS лиганды, координирован-

ные к центральному иону, имеют противополож-
ные конфигурации и не связаны никакой опера-
цией симметрии, поэтому аксиальные атомы
фтора анизохронны и могут различаться по хими-
ческим сдвигам.

Учитывая вышесказанное, стереоизомер I, в
котором аксиальные атомы фтора находятся в
транс-положении друг к другу, стерически неэк-
вивалентны и различаются по химическим сдви-
гам F1 и F1' и которому в спектре ЯМР 19F отвечает
группа линий А, А', А", по нашему мнению, явля-
ется мезо-стереоизомером октаэдрического тет-
рафторокомплекса цис-TiF4LRLS.

Стереоизомер II, в котором атомы фтора в
транс-положении эквивалентны и которому в
спектре ЯМР 19F отвечают два триплета Б и Б' рав-
ной интенсивности, мы отнесли к сумме оптиче-
ски активных энантиомеров рацемического сте-
реоизомера цис-TiF4LRLR (IIа) и цис-TiFSLS (IIб),
находящихся в равных концентрациях. Учиты-
вая, что геометрическое расположение лигандов
L относительно атомов фтора F1 симметрично,
последние эквивалентны, изохронны и в спектре
ЯМР 19F не различаются.

Энантиомеры IIа и IIб рацемического изомера мезо-Изомер I цис-TiF4L2
Схема 4.

Суммарная концентрация оптически актив-
ных энантиомеров IIа и IIб рацемического изоме-
ра должна быть равна концентрации мезостерео-
изомера I цис-TiF4LRLS [18], что и наблюдается.
Различить сигналы от ядер атомов фосфора опти-
чески активных стереоизомеров IIа и IIб и мезо-
стереоизомера I комплекса цис-TiF4L2 в спектрах
ЯМР 31Р не удалось (рис. 2).

Для комплекса транс-TiF4L2 в растворе также
возможно образование мезо-транс-TiF4LRLS и
оптически активных энантиомеров транс-
TiF4LRLR и транс-TiF4LSLS рацемического сте-
реоизомера, однако наблюдать их отдельные сиг-
налы не удалось. Это может быть связано с усред-
нением эффектов оптической стереоизомерии
хиральных лигандов при их транс-расположении
в координационной сфере, что обеспечивает им
свободу вращения.

Таким образом, установлено образование оп-
тических стереоизомеров октаэдрического ком-

плекса цис-TiF4L2 с представителем фосфорили-
рованных кетонов, имеющим асимметрический
атом углерода в алифатическом радикале. На ос-
нове анализа спектров ЯМР 19F с применением
концепции гетеротропности сделано заключение
об относительной стереохимической конфигура-
ции присутствующих в растворе энантиомерах
хирального и мезо-оптически неактивного сте-
реоизомеров. В мезо-стереоизомере цис-TiF4LRLS

атомы фтора F1, расположенные на одной орди-
нате октаэдра (в транс-положении друг к другу),
стерически неэквивалентны, различаются по хи-
мическим сдвигам и между ними наблюдается КС-
СВ . В энантиомерах оптически активного
рацемического стереоизомера цис-TiF4LRLR и
цис-TiF4LSLS атомы фтора в транс-положении
друг к другу эквивалентны и в спектре ЯМР 19F
комплексу отвечают два триплета равной интен-
сивности. Разработана новая методика синтеза с
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высоким выходом фосфорилированных кетонов
из коммерчески доступных реагентов.
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