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������������ ����� �������! "������#(VI) ! $������������ �����!�����%�����  
�-&���������� ZrL4, '&� L = 1,1,1-���$����-5-�����!�-5-�����'��!��-2,4-&�����. 
��-
����! !*+�����*��!# +�� �����/���# ��� ����/����� &������� (10–2 	���) ��� 140 �C. 

��!�����9�!��# !��*��*�� �������!� �����*�#���#, ��!������ �� ����#&����; ����-
�*� ZrL4. 
��!�����'��$�9�!��� &����� &�# C32H40F12O12Zr: C2/c, a = 12,193(2), b = 
= 21,922(4), c = 15,585(3) Å, � = 101,51(3)�, V = 4082,1(14) Å3, Z  = 4, d = 1,523 '/c�3. 
���-
&���"������ ���*/���� ����� "������# �+�������� ��!��?A ������� ��!����&� 9���-
��; �-&����������; ��'��&��, ����&���"������ ������� — ���&�����# ����������. 
��!!��#��# Zr—O ��/�� � ��������� 2,16—2,19 Å. 	����9�!��� !���!��� �������!� �!-
!��&����� ����&�� TB—�	�.  
 
DOI: 10.15372/JSC20170430 
 
 / � 5 ' * 3 '  � / + * �: "�������, &���������, ���!�����9�!��# !��*��*��, ���*9�� 
��������'���9�!��� �������!, MOCVD ����*�!��. 

 
�-���������� "������#(IV) +��'�&��# �; �����9�!��� !���!���� ���&!����#A� ������!  

� ��9�!��� �!;�&��; !��&������ &�# ���*9���# ��!�&��; ������ ����&�� ;���9�!��'� �!�/-
&���# �� '������ $��� [ 1, 2 ]. G������ �#& �������!-�-&����������; �������!�� Zr �;������-
������� � ��+���; [ 3—7 ], ���A9�# !��*��*�* !��&������, ���*9�!�? � �����9�!�*A *!���9�-
��!�?. K N��� ��+��� ���&!������ ����� �������! Zr(VI) ! $������������ �����!�����%��-
��� �-&����������: 1,1,1-���$����-5-�����!�-5-�����'��!��-2,4-&�����, �+!*/&���!# �'� !��*�-
�*�� � �����9�!��� !���!��� � !�������� ! &�*'��� $������������� �-&��������a�� "����-
��#.  


������! ���*9��� ��� ���#9���� +����&��'� ZrCl4 ! ��+����� ��'��&� � CCl4. K�;�& 
���!�����9�!��'� ���&*��� ��!�� �!������# ��!��������# 95 %. �9�!��� �����&���!? !*+��-
��"��� (T  = 130 �C) ��� ����/����� &������� (10–2 	���). 	�������*�� ��������# !��&�����# 
158—160 �C (!����� 
�$����). �&����$���"�# ���*9����'� �������!� +��� �����&��� ����-
&�� Q�� (Bruker Avance III/500: 1H Q�� (500 �B", CDCl3, 25 �C): � 6,51 (2H, s, �-CH), 3,25 
(3H, s, —OCH3), 1,33 (6H, s, —C(CH3)2), 19F Q�� (470 �B"): � 75,68 (s, —CF3) � ��!!-!������-
�����9�!��� ����&�� (����#��������� ��!!-!���������� ��-6, ������"�# N���������� 
70 NK). ��!!-!����� ;���������*��!# ����9��� �����*�#���'� ���� (<0,5 %), ��� N��� ���+�-
��� �����!����� Zr-!�&��/�%�� ����� #��#��!# [ZrL3]+, !��&*�� �������? � ���+�9�� ��!�-
�*A (>90 %) �����!����!�? ���� [F]+ (m/z 19), Zr-!�&��/�%�� ���� ���&!������� '������ �+��-
��� ������ !�!���� [ZrLn—OCH3]+ � [ZrLn+OCH3]+, �����!����!�? ������; �� *����� �10 %. 
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�	�. 1. �������� �����*�� ZrL4 

 
�!!��&������ �����9�!��'� ����&���#  

� ���&��!��������� $��� ����&�� 	B—�	� 
��������, 9�� ��%�!��� �!���#��!# � �&�* 
!��&�A (100—250 �C) ������9�!�� +�� ���-
��/���#, �!����� <1 %. 
��!����� &�# ����-
'���!��*��*���'� ������� +��� ����%��� �� 
��!����� � ;����$����. ����'���$������ 
������ �������!������ �����&��� �� &�-
$���������� Shimadzu XRD-7000 (CuK�-
���*9����, Ni-$��?��, &������� 5—50� 2�, 
g�' 0,03� 2�, ���������� 1 !). j��&*��� �!-
������ � c*;*A � ����!��� �� ����������*A 
!�����* !���&������ ����"���� �A����, ��-
����*A ������ !���� ����������'� ��!��.  
K ��9�!��� ���g��'� N������ �!���?������ �+����" �������!�����9�!��'� ������#, ���'����-
������ �����'�9��. j�������� N����������� #9���� � N�!����������?��� �����!����!�� &�# 
��!g�$����� ���!�����9�!��� !��*��*�� �������� �� ��������9�!��� 9�����;��*/��� &�-
$���������� Bruker-Nonius X8 Apex, �!��%����� &�*;����&������� CCD-&��������� (MoK�-
���*9����, '��$������ ����;�������), ��� ��������*�� 150 K. ���*��*�� ��!g�$������ ��#-
��� ����&�� � *��9���� � �����������-���������� (&�# �) ���+��/����. ���*��*���� &��-
��� &����������� � 
��+��&/!�*A +��* !��*��*���; &����; (��DC _ 1502520 ). K!� ��!9�-
�� ��������� �� �������!* ���'���� SHELX-97 [ 8 ]. 

�!������ ���!�����'��$�9�!��� &����� C32H40F12O12Zr: M = 935,86, c��'���# ��������-
��#, ���!����!������# '�*��� C2/c, a = 12,193(2), b = 21,922(4), c = 15,585(3) Å, � = 101,51(3)�, 
V = 4082,1(14) Å3, Z  = 4, d��!9 = 1,523 '/c�3, 	 = 0,379 ��–1, 9�!�� ���������; ��$���!�� 19897, 
������!���; ��$���!�� 5758 [R(int) = 0,0508 ], R-$����� [I  > 2
(I )]; R1 = 0,1144, wR2 = 0,2955, 
R-$����� (�!� &�����) R1 = 0,1437, wR2 = 0,3046, ���!��*� � �����*� �!����9��� N�������-
��� ������!�� 1,589 � –0,938 e/Å3. 

���*��*�� ����'� �������!� "������# �����*�#���# (��!. 1), ���!����� �+�������� *��-
������ �������?��; �����*� ZrL4 (��!. 2), L = CF3COCHCOC(CH3)2OCH3. 
�/&�� ���� "��-
����# �+���*�� 9����� ;������; ���?"�, ����&����*# &������� ����� ��!����&� 9�����; ��-
'��&��. j�� N��� &�# "������# 
y = 8 � ����&���"������ ����N&� — ���&�����# ����������.  

��������� !��*��*�� ZrL4 ! +������ �� !�!���* �������!�� Zr(pta)4, '&� pta = ��������-
���$����"������, CF3COCHCOC(CH3)3 [ 4 ] ����������, 9�� !�������# �����*� � ��!����/�-
��� ���"���; ����!������� � N��; �������!�; �&��������, ����&���"������ !�#�� ������—
��'��& ���A� +������ ���9���� (!�. ��+��"*). ��/&* �����*���� ��+�A&�A�!# ���?�� ���- 
 

��$���	� ����$�(! ���������(! *��������$ )#& ZrL4 	 Zr(pta)4 [ 4 ] 

j������� ZrL4 Zr(pta)4 

a, b, c, Å  12,193(2),  21,922(4),  15,585(3) 19,9842(6),  11,8417(3),  16,4831(5) 
�, '��&.  101,51(3)  95,28(1)  
j��!��. '�*���;  Z 2/c;  4 C�;  4 
V, Å3 4082,1(1)  3884,1(1)  
d��9, '/!�3 1,523  1,491  
T��, �C  158—160 180—182  
�Zr—O�, Å  2,176  2,178  
�O—Zr—O�, '��&. 74,3 74,7 
���. Zr…Zr, Å  9,365  8,966  
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�	�. 2. j����"�# !��*��*�� �� ���!��!�? � 
 

&��-����?!��� ��������. �������� �����*� �����# �� !9�� ����9�A%�;!# ���"���; ����!����-
���. |��� ����&��#��!# � �����9�� � !���!���; N��; &�*; +�����; �� !�!���* � !������A ���-
����!��. K !��*��*�� ZrL4 ��!����# �� ����9�� �����!�-'�*�� �� ��+�A&���!# ��/�����*�#�-
��; ��&���&��; !�#��� � ����9��g�� ��!!��#��� ��/&* ������� "������# +��?g�, 9��  
� !��*��*�� Zr(pta)4 [ 4 ]. ��+�A&���!# ���?�� !����9�!��� N$$��� �����!�-'�*���: ZrL4 ! ��-
��� ������� *�������� �����*� ����� ���?g*A ��������*�* ��������#. 	�������*�� !*+��-
��"�� � ���**�� &�# N��; �������!�� +����� 140 �C. �+� ���A� �9��? +������ TB ������  
� ����;�&#� � '����*A $��* ��!�� ��������# +�� �!�����, 9�� *�������� �� �; +����*A ���*-
9�!�?. 	���� �+�����, ��/�� !&����? ����&, 9�� ������ �&��'� ������ � ����-+*���?��� ��-
��!������ ��'��&� �� �����!�-'�*��* �����&�� � *����9���A �+}��� �����*��, 9�� *����9�-
���� ��!!��#��# ��/&* "������?���� �������. ������ !��*��*���� ����9�� ���#�� �� �����-
���*�* ��������# � !��+� !��������!# �� ���*9�!�� � !���� �&�������; �������!��. 

 
�!!��&������ ��������� ��� $����!���� ��&&��/�� ��!!��!��'� $��&� $*�&�������?-

��; �!!��&������ � �����; ��*9��'� ������� _ 15-03-06588�. 
+���  -������/�3 
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