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������� ��������� � ����������� �������� ����!� ����"���� #������$(IV) � �������-
%���&���'� �-*���������'� "�!��*�� — ��������-(2-�������-2,6,6-�������"!�����-
3,5-*������)#������$. 
���"��� ��+"��������$ +�% ��%"�/���$ ��� ����/����� *��-
"���� (10–2 	���) ��� 200 �C. 
�����""������$ ��������� ����"���� ��"���"$���$, ��-
������� �% *��9 ���������'9 �%������ Zr(zis)4 � ������;���� 1:1. 
�����""�!��<���-
���� *���'�: C88H152F24O24Zr2, P-1, a = 12,1350(7), b = 19,7733(10), c = 21,0526(12) Å, 
� = 83,338(2)�, � = 89,571(2)�, � = 73,515(2)�, V  = 4809,5(5) Å3, Z  = 2, d = 1,227 !/c�3. 
�-
��*���#������ ����/���� ����� #������$ �+��%����� �����AB ������� ���"���*� ��-
�'��9 �-*���������'9 "�!��*��, ����*���#����'� ��"���� — ���*�����$ �������%��. 
������$��$ Zr—O "�/�� � �������"� 2,127—2,202 Å. 	���������� �������� ����"���� 
���"�*����' ����*�� TD—�	�. �"$ ����!� ����"���� � �&� *��9 ��*�+�'9 ����"��-
��� #������$ � �-*���������'�� "�!��*���, ��*��/�&��� �+G���'� ���#��'� %����-
����"�, �����������$ �"�$��� ������""������� ��������' (�������� ��"���") �� "���-
����A � ����������� ��������. �+��/*��' ��%�"A���' ����-�����������������!� ���"�-
*�����$ ����������!� ����*���$ ����"����� ��� ���!����������� ��!���� ����� � ��-
"���$9, ���"�!���'9 ��"���$� � CVD �������� � !��$���� �������� ��� ����/����� 
*��"����, � ��� ���"� ��� ��%"�/���� � ����������� ���"���*�. 
 
DOI: 10.26902/JSC20170808 
 
� ) " 1 � � / �  ! ) ( � �: #�������, *��������', ������""������$ ���������, "������ 
����""���!��������� ����"���, ����������� ��������, �����"�%, MOCVD ���������. 
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���"���' #������$ � ���"���*��*��/�&��� "�!��*��� � %������"A��� ������� ������-
+����' +"�!�*��$ ��%��/����� �9 ����"A%�����$ � �������� ��9�*�'9 ���*������ *"$ ��"���-
��$ �������"�� �� ������ *�����*� #������$, ���B&�9 ��%���+��%��� ��9��"�!������� ���-
�������, �������� � �������� %�&���'9 ����'���, �'���������������'9 �����+��A���'9 
�"���, *"$ ������"�����'9 ��������� � �����L"���������, ���������9 ����'���, !�%��'9 ���-
����� � ���"���*�����*$&�9 ���+��� *"$ ���"���'9 $���� � �.*. [ 1—4 ]. ����* 9��������!� 
���/*���$ �% !�%���� <�%' (chemical vapor deposition, CVD) $�"$���$ �*��� �% ������+�����'9 
*"$ ��"�����$ �"���� � ����'���. 
�������� ����"A%�����$ ���*�����$ � �������� ��9�*��!� 
���*�����$ (����������) � CVD, �� ���� ���*����"$B&�� ��+�� �����"�% �� �����9�����, $�-
"$B��$ �!� ����������� ��������. �-���������' #������$, "������ � *��������� ��������'� 
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�� ����'��� ��%*�9� ���*�����$, �����������' *"$ ��"�����$ �"���� *�����*� #������$ ��-
��*�� CVD. �����% � �������� �$*� ����9 ����"����� � ��������� <�����*��/�&�9 ����"��-
��� ������' � ��+���9 [ 5, 6 ] ��������������, *���'� �� ����������� ��������� "�����9 ���-
�"����� #������$, ��"B��$ *��"���� ���� �-*����������, �����*��' � ��*����� �+%��� [ 7 ].  
P �����$&�� ����$ ���+�"�� ������+�����'� � �������� ���������� $�"$���$ *�����"��"����-
��� #������$(IV) Zr(thd)4 (thd = 2,2,6,6-���������"-!�����-3,5-*������), �+"�*�B&�� �+G���'-
�� �	��-+���"A�'�� ���#��'�� %��������"$��. U�� ���*������ *��������� 9���;� �9����-
����%�����, ���B��$ *���'� � �!� ������""������� ��������� � � �������'9 ����������9 
��������9 [ 7, 8 ]. �% *��!�9 ����"����� #������$ � �+G���'�� "�!��*��� � �������� CVD ���-
������� ���"�*���� Zr(tod)4 (tod = 2,7,7-�������"-3,5-�����*������) [ 9 ], �*���� *���'� � �!� 
������""������� ��������� ���������B�. 

P L��� ��+��� �' ���*����"$�� ���'� �������%���&���'� �-*���������'� ����"��� 
#������$ Zr(zis)4 (zis = 2-�������-2,6,6-�������"!�����-3,5-*������), ���B&�� �+G���'� ���-
#��'� %��������"� � "�!��*�, � ���������� �!� ������""������B ��������� � ����������� 
�������� � ���*������������ � !�%���� <�%�9 � ����"������ Zr(thd)4 � Zr(zif)4 (zif = 1,1,1-���-
<���-5-�������-5-����"!�����-2,4-*������), !*� �*�� �% ���#��'9 %��������"�� � "�!��*� %�-
����� �� ��"���B&���$ �� �����*� (���. 1). 

2������
�����3��� ����3 

Zr(zis)4 ��"���"�, ��9�*$ �% ZrCl4 � ���+�*��!� *������� � ��*��-��������� ���*�. 
 ��-
����� 0,524 ! ZrCl4 (2,25 ���"A) � 9 �" L����"� *�+��"$"� 2,016 ! (10,08 ���"A) *������� Hzis  
� 0,300 ! (7,50 ���"A) NaOH � 5 �" L����"�, ��� L��� ��$�"$"�$ +�"'� ���*��. X��"� 30 ��� 
������;�����$ pH ����#������ ����� *���"� *� 6, *�+��"$$ �� ���"$� ���'&���'� ������� 
NaOH � L����"�. X��"� ������;�����$ � ������� 3 � ���*�� ��<�"A����'��"�, �'��;���"�  
� ���� ��%*�9�. P'9�*: 1,125 ! (56 %). X��*��� ���&�"� ��+"���#��� T  = 200 �C, 10–2 	���. 
��������"�% *"$ ZrC44H76O12, ���.%: ���������� C 59,5, H 8,6; ���*���: � 59,6, H 8,7; 1H ^�� 
(500 MD#, CDCl3, 25 �C): � 6,05 (1H, s, �-CH), 3,24 (3H, s, —OCH3), 1,29 (6H, s, —C(CH3)2), 1,12 
(9H, —C(CH3)3). 

�����% ����"����� Zr(thd)4 �����*�"� �� ��%������"A�� ��*�<�#��������� ����*���, 
��������� � [ 5 ]; ��������"�% *"$ ZrC44H76O8, ���.%: ���������� C 64,1, H 9,4; ���*���:  
� 64,1, H 9,3. �����% � �*����<���#�$ Zr(zif)4 ������' � [ 10 ]. X�"�����'� ���*�����$ ���-
&�"� ��+"���#��� ��� ����/����� *��"���� (10–2 	���) ��� T  = 180 � 130 �C *"$ Zr(thd)4  
� Zr(zif)4 ��������������. 

U"������'� ���"�% �'��"��� � ��
 �� ��� � ����"A%������� CHNS ���"�%����� Vario 
MICRO cube. ������' 1H ^�� %���!����������' �� ���+��� Bruker Avance 500 plus *"$ ���-
������ � CDCl3 ��� 25 �C. 	����!��������������� ���"�% (	D�) �����*�"� �� ��������"�%�-
���� Netzsch TG 209 F1 Iris. ����� ������� ������"$"� 8—10 �!. U����������' �����*�"�  
� �����<��� !�"�$ (30 �"/���, ����'�'� ��!�"A Al2O3, �������A ��!���� 10 !��*./���). 

����-�����������������B �*����<���#�B � ���"�*������ ����������*� �����*�"� � ��-
��"A%������� ����$���"����!� ����-������������ �� ���#��"A��� �������� ���*�, ��%��"$B-
&�� ���"�*����A !�%��+��%�'� �+��%#' � ��"���$9 ��"���"$���!� ��������$ � ����'� �����-
��� [ 11 ]. P�&����� (�����"A�� �!) %�!��/�"� � ��������"A � ����"$���� ����"�, �����������-
"�, %���� ��!����"� (����������� ��������"$ 210, 180 � 135 �C *"$ Zr(zis)4, Zr(thd)4 � Zr(zif)4). 
D�%��+��%��� ��&����� �������"� � �������, !*� �����9�*�" ���!���������'� ��!���, ��� 
���+9�*������ �� �9�*� � ������� �!� ���;���"� � !�%��-���!�����. ��!��� �������� ����%��-
*�"� �� �������AB 5 !��*./���. ��"���$ � �������� �����, ��� ����$�����A �%����*������$ ��-
"���" � !�%���� <�%� �����+��/��� ��"�, �.�. ����������* �����9�*�" �� ������9 ��������.  
�% �������� ����#�����$ ����A ����% L<<�%������ ��������� �������"� � ����-�����������. 
����-������ ��!���������"� ��/*'� 2 ���, ��� ������������� �%������B ����������' �� 
10 !��*. 
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	 � + " � # �  1  

"	��������	�#����
�� ����$� � ������� ��#	�
%������� &
�!�	������ ��� Zr(zis)4 

���9������������$ <����"� C88 H152 O24 Zr2 
��"���"$��'� ��� 1776,54 
	����������, K 150(2)  
�"��� ��"�', Å 0,71073  
���!���$ 	���"����$  
X��������������$ !����� P -1 
X�������' $����� a, b, c, Å 
                                 �, �, �, !��*. 

12,1350(7),  19,7733(10),  21,0526(12) 
83,338(2),  89,571(2),  73,515(2) 

Z 2 
X"������A (��������$), !/c�3 1,227  

�L<<�#���� ��!"�&���$, ��–1 0,284  
F (000) 1904 
��%��� ������""�, �� 0,30�0,20�0,12  
�����%�� �+��� *���'9 �� �, !��*. 2,31—30,56 
�����%�� h, k, l –17 	 h 	 16,  –28 	 k 	 25,  –30 	 l 	 27 
x��"� �%���. / ��%����. ��<"����� 40810 / 23695 [R(int) = 0,0528] 
����. � ���. ����������� 0,9667 � 0,9197 
����* ��������$ X�"���������'� ��
 �� F 2 
x��"� ��<"����� / �!�. / ����������  23695 / 0 / 1076 
S-<����� �� F2 0,893 
R-<����� [I  > 2
(I )] R1 = 0,0673,  wR2 = 0,1620 
R-<����� (��� *���'�) R1 = 0,1311,  wR2 = 0,1757 

�L<<�#���� L������#�� 0,0012(3) 
����. � ���. ���������� L". �"�������, e/Å3 0,836 � –0,593  

 

�����""' *"$ ����!�������������!� ���"�*�����$ �'��&���"� �% �������� 9"���<���—

!����� (1:1). ����!���<�%��'� ���"�% �����*�"� �� *�<���������� Shimadzu XRD-7000 (CuK�-
�%"������, Ni-<�"A��, *����%�� 5—50� 2�, ;�! 0,03� 2�, �����"���� 1 �). X��*���' ������"� 
�c�9�B � ����������� ��%�"�����!� ���"� � ������"� �� ��"��������B ������� ����*������ 
����#���� �B���'. P �������� ���;��!� L��"��� ����"A%���"� �+��%�# ��"�������""������!� 
������$, ���!����"���'� ���"�!����. X�������' L"���������� $����� � L�����������"A�'� 
������������� *"$ ���;�<����� ������""������� ��������' �%�����' �� �������������� ��-
�'��9���/��� *�<���������� Bruker-Nonius X8 Apex, ����&����� *��9����*�����'� CCD 
*��������� (MoK�-�%"������, !��<����'� ����9�������). ��������� ���;�<������ ��$�'� 
����*�� � �������� � ���%�������-�%�������� (*"$ �) ���+"�/����, ����' ��*���*� %�*��'  
� !������������ ����������'9 ��%�#�$9 � ��*�"� ���%*����. P�� ������' �'��"���' �� ���-
�"���� ���!���� SHELX-97 [ 12 ]. 
�����""�!��<������� 9������������� ���"�*������!� ��-
�*�����$ � ��������' L����������� �����*��' � ��+". 1, CIF-<��", ��*��/�&�� ��"��B ��-
<����#�B �� ���"�*������� ���������, +'" *���������� � CCDC ��* ������� 1529372, ����-
*� ��/�� +'�A ���+�*�� ��"���� �� %������ �� ����� www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

�����3���
 � �4 	$��5����� 

����$ �% ���9 ����"�����, ���*����"���'9 �� ���. 1, ��%��"�"� ����"�*��A �"�$��� ���-
*���$ � "�!��* <�����������!� ���#���!� %��������"$ � ���#���!� %��������"$, ���B&�!� 
*���"����"A�'� *�����'� ����, �� ��������� � ����������� ��������. 
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���. 1. ���������'� <����"' �-*���������� #������$ � �+G���'��  
���#��'�� %��������"$�� 

 
�!!)�&(��'�� #��!6�))�1�!#(% !6��#6��/ Zr(zis)4. 
�����""' � ��*� ���%����'9 +��-

#����'9 �"������� �����$��$ � ����"����� ���!����, d�'� = 1,227 !/��3. ��������� L������-
�����"A��� � ������������� *�<�����!����', ������������ �� ����������"A�'� *���'�, 
���*���"A������ �+ �*��<�%����� ��"������!� ���*����.  

��������� ���*�����$ ��������$ � ��"���"$����� ����, ��������� �% �%�"�������'9 ��-
������'9 ����"����� Zr(zis)4. P ��������� *�� ������""�!��<������ ��%������'� ��"���"', 
�9 �������� � ������#��� ������ �����*��� �� ���. 2, a. �+� ����"���� �� ���B� L"������� 
��������� � ��"���B��$ �����"�/����� � �������#��� �������!����. P �������9 1H ^��  
� �������� ��+"B*����$ ��"A�� �*�� ��+�� ��!��"��, ��� ���*���"A������ � ����� *������� 
������ � ��"���"�, ��� ������� �������'� �"� ��� ����' �+������B��$ L�����"����'�� �� 
��������� ��%�#�$��. ��+"���#��� L�� *�� �%����� ��%*�"��A �� �*�"��A. ������"A�'� ���� 
#������$ ����/�� �����AB ������� ���"���*�, �����*"�/�&��� ���'��� �-*���������'� 
"�!��*��. 
���*���#����'� ��"�L*� Zr ��/�� ������A ��� ���*�����B ��9���*��� ����-
���%��. P �+��9 ���������'9 �%�����9 ����' ���"���*� 9�"���'9 #��"�� �+��%�B� ��������$ 
�������%�' � ������$��$ �…� ��������� � ��+�� ��"���B��$ ��%������"A��. �"��' ��$%�� 
Zr—O ���$B��$ � �������"� 2,164—2,213 Å, �������"A��$ ��%��#� � *"���9 ��$%�� ������"$�� 
0,049 Å, ���*��� %������� ����� 2,186 Å. �������$ 9�"���'9 ��"����'9 �!"�� O—Zr—O "�/��  
� �������"� 73,8—74,8�. ������'� ��/�����'� ������$��$ � ��"����'� �!"' ����"���� ���-
��*��' � ��+". 2.  

x��'�� �-*���������'9 "�!��*� �+��%�B� ���'�� 9�"���'9 ;�����"���'9 ����""�#��"�, 
�!"' ����!�+� �� "���� �…� � ��9 ���$B��$ �� 8,7 *� 16,2�. ���*��� %������$ *"�� ��$%�� 
�—� � �—�Me �� ������' ��%�'9 %��������"�� � ��9 ������"$B� 1,274 � 1,54 Å, ��+�"A;�$ 
��%��#� (0,01) ��+"B*����$ *"$ ���*��9 %������� ��$%�� �—��: 1,384 �� ������' �������-
!����' � 1,394 Å �� ������' �	��-+���"A���. P ���#��'9 !�����9 �(��3)3 � �(��3)2���3 
���*��� %������� ������$��� �—C ����� 1,49 Å, � �������!�����9 ���*��� %������$ ��$%�� 
�—O � �!"�� �—O—C ����' 1,41 Å � 115,2� ��������������.  
 

	 � + " � # �  2  

������$� ��'�����$� 	��������� (Å) � ���$ (!��*.) ��� Zr(zis)4 

Zr(1)—O(1)  2,164(3) Zr(2)—O(16) 2,168(3) O(1)—Zr(1)—O(2) 73,98(10) 
Zr(1)—O(7)  2,166(2) Zr(2)—O(13) 2,169(2) O(4)—Zr(1)—O(3) 74,63(9) 
Zr(1)—O(6)  2,171(3) Zr(2)—O(9)  2,177(3) O(6)—Zr(1)—O(5) 74,64(9) 
Zr(1)—O(4)  2,183(2) Zr(2)—O(11) 2,179(2) O(7)—Zr(1)—O(8) 72,84(10) 
Zr(1)—O(2)  2,199(3) Zr(2)—O(15) 2,190(2) O(9)—Zr(2)—O(10) 73,81(11) 
Zr(1)—O(3)  2,203(2) Zr(2)—O(10) 2,196(3) O(11)—Zr(2)—O(12) 74,77(9) 
Zr(1)—O(5)  2,205(2) Zr(2)—O(12) 2,201(3) O(13)—Zr(2)—O(14) 74,30(9) 
Zr(1)—O(8)  2,213(2) Zr(2)—O(14) 2,205(2) O(16)—Zr(2)—O(15) 74,51(9) 
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���. 2. �������� ��"���" Zr(zis)4 (�), �������� ��"���" � ������""� (� ) 
 

�� ���. 2, � ����%��� �����#�$ ������""������� ��������' Zr(zis)4 �*�"A ������"���$ Y, 
*"$ ������� ��+"B*����$ �������� ����"����� 63. ����' ���"���*� �������!���� �� �+��%�B� 
����9-"�+� ���#�<������9 �%����*������� � ������� ����*��9 ��"���". P ������""� ����-
����'� ���������'� �*���#' ��$%��' ��"A�� ���-*��-���"A���'�� �%����*������$��, ��/-
��"���"$��'� �������' �…H ���B� ������"A�'� �#���� �2,3 Å. ���$�A ������$��� ��/*� 
#������� ����"����� Zr…Zr "�/�� � �������"� 9,896—13,100 Å.  

����'�'�� #��!6�))�1�!#(% !6��#6��/ #(�;)�#!(� <��#('�= !( !6���1�!#� 0�6��&-
'�''/�� )���'&���. P "��������� ���A *���'� �� ����!��������������� ���"�*�����B +"�-
/��;�!� ���"�!� "�����!� ����"���� #������$ � *�����"��"������� — Zr(thd)4 [ 8 ]. P L"�-
��������� $����� ��������' ��*��/���$ *�� ������""�!��<������ ��%������'� ��"���"' ���-
�"����, �����'� ��%"���B��$ �� 9�������� �����"�/���$ 9�"���'9 #��"�� � ����*���#������ 
��"�L*�� — ��/� ���*������ �������%��. P �*��� ��"���"� ����' ���"���*� 9�"���'9 #��-
"�� �+��%�B� ��������$, � � *��!�� — ��+�� �������%�'. �������#�$ �	��-+���"A�'9 %����-
����"�� � "�!��*�9 ��/� ��%����$*�����. �"��' ��$%�� Zr—O "�/�� � �������"� 2,127— 
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���. 3. ��%�"A���' 	D ���"�%� ����"����� Zr(zis)4  
                     � ��������� � Zr(zif)4 � Zr(thd)4 

 
2,202 Å, *��$�A ������$��� Zr…Zr ��/*� #�����-
�� ����"����� � ��������� ���B� �#���� 10,02—
13,12 Å. X"������A ���*�����$ d�'� ����� 
1,137 !/��3. 	���� �+��%��, Zr(zis)4 ����� +�"�� 
�"����B ��������, ��� Zr(thd)4. Q"�/��;�� 
<�����*��/�&�� ���"�! Zr(zif)4 ����� ��"A�� 
�*�� ��� ��"���" � �������� � +�"�� �������� 
������$��$ Zr…Zr (9,365 Å) [ 10 ]. 

�����1�!#(� ;(��&�'�� #(�;)�#!(� � #('-
&�'!��(��''(� !(!6(='��. ���*�����$ ��������' �� ��%*�9�, ��+"�����B��$ ��� ����/��-
��� *��"���� +�% ��%"�/���$. X� *���'� 	D� (���. 3), ����"���' �����$B��$ � �*�� ���*�B, 
���#��� ��"�����!� ������� <1, ��� ���*���"A������ �+ �9 �'����� ������������ ��� ��!����-
��� � ���*������������ <�%�. X�� L��� �����$ ����' <�����*��/�&�!� ����"���� Zr(zif)4 ��-
�������$ ���A;�, ��� ��9�*���$ � �����9 �%������� ���*��#�� ���';���$ "�������� ��� ���-
*���� <����������'9 %��������"�� � "�!��*. ���'� ����"��� Zr(zis)4 $�"$���$ �������� "���-
��� ���*� ���"�*�����'9 ����"�����, ��� � Zr(thd)4, �� �� �"�����$ *� 200 �C, ��!*� ��� ���-
�������� �"��"���$ <�����������!� ����"���� Zr(zif)4 �159 �C [ 10 ]. ��������"A��$ "�������A 
Zr(thd)4 � Zr(zis)4 �����"����� � ������������ ���� L���!��� ������""������� ��;����: 191  
� 205 ��//��"A �������������� (������ �����*�"� ���"�!���� ���������� � [ 6 ]). X� *���'� 
��+"���#�����!� ����� � 	D� <�����*��/�&�� ����"��� Zr(zif)4 ���+�"�� "������, �������-
���� ��+"���#�� ��� ����/����� *��"���� (10–2 	���) �������"� 140 �C ������ 180 � 200 �C 
*"$ ��<����������'9 ����"�����. 	���� �+��%��, ��"���� ����� ���"���*� �� ����<���� ��-
"���"', ��-��*�����, ���"������� ���-*��-���"A���� ������"$B&�B ��/��"���"$���!� ���-
�$/���$, ��"�*����� ��!� Zr(zis)4 ����� "������, ��� �!� +"�/��;�� ���"�! Zr(thd)4. 


�!!-!;�#6�(��6��1�!#(� �!!)�&(��'��. ����-������' ���9 ���9 �������������'9 ���-
���������"����� #������$ �� ���������� %����*����'�� �-*��������� 9��������%�B��$ ��-
"����� ���+�"�� ����������!� ���� [ZrL3]+ (L = �-*��������), �+��%�B&�!��$ � ��%�"A���� 
��&��"���$ �*��!� "�!��*� �� ��9�*��!� ����"���� ��* L"�������'� �*����. ���!�����#�$ 
��������� �� ���� ���"�*�����"A��!� ��&��"���$ "�!��*�� � ���#��'9 %��������"�� (� ���*-
�������"A�'� ��&��"����� %��������"$ � �������!������). X��� � �������"A�'� %�������� 
m/z �� ����';�B� %������� m/z *"$ ��"���"$���!� ����. 	���� �+��%��, �������������'� 
����"���' � !�%���� <�%� ��������'.  

X�� �%������������ ��!���� ���"�*�����'� ���*�����$ ����%�"� �'����B ����������B 
�����������A ��� ���������, ����*�"$B&�B�$ �������%��*�����AB ����-�������� � �����"A-
��9 #��"�9 ��!������$ � �9"�/*���$ ��������"$. ���������� *�!��*�#�� �+��%#�� +'"� ���/� 
��*����/*��� ��%��"A�� � *���'�� ���. 

X�"�����'� �����������'� %���������� ������������� ����� ����� ����-�������� 9�-
�������%�B� ������ !�%���� <�%' ��� ���!����������� ��!������� (5 !��*./���). U�� %�����-
����� ���"�!���' �"���������� ������������ ����'�. �� �9 ������ +'" �������"�� ������ 
!�%��+��%�'9 ���*����� ��%"�/���$, ����������� ����"� ��%"�/���$ � ����������� *����/�-
��$ �������"A��� ������� ��%"�/���$ � ��"���$9 L�����������, ���"�*����� �"�$��� ���"�-
��*� �� ����������*. ����"� �����"�%� ����*�"$"� �� ����A;���B ������������� ����� ��-
9�*��!� ���*�����$ � ����� ������������� ���*�����.  

	����"�% ����� Zr(zif)4 ���������$ ��� T  > 250 �C, �������"A��$ ������A ��%"�/���$ *��-
��!����$ ��� T  > 310 �C (���. 4). ��<����������'� ����"��� Zr(zis)4 ����������, �����"�% �!� 
����� ���������$ ��� T  � 270 �C, �������"A��$ ������A ��%"�/���$ *����!����$ ��� 
T  > 410 �C (���. 5). X���������� ���"���*� �� ���%'���� %������"A��!� �"�$��$ �� ���������-
�� ����"� �����"�%� ����"�����. ���*� �������'9 !�%��+��%�'9 ���*����� �����"�%� ��+"B- 
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���. 4. 	����������'� %���������� ������� !�%���� <�%', ��"�����'� ��� ��!������� ����� Zr(zif)4,  
                    ��9�*��� ���*������ ���*����"��� ���+�"�� ���������'� ����� [ZrL3]+ (L = zif)  

 
*�B��$ ��� ��"���"$��'�, ��� � ��*���"A�'�. �"$ �+��9 �������%���&���'9 �-*���������� 
����"����� 9���������: (i) ��&��"���� +�����"���*��!� ���#���!� %��������"$; (ii) �+��%���-
��� � �������� !�%��+��%��!� ���*���� �����"�%� �����#', ���*����"����� � ����-������� ��-
��� [L—OCH3]+; (iii) �'*�"���� ������"� � �������� ���*���� ����#��. P ����������� ���"�-
��*� � !�%���B <�%� �'*�"$B��$ � %������"A��� ��"������� ���*���' !"�+���!� ����"���$ 
��!��������!� "�!��*�: CO, CO2 � H2O.  

	����������'� %���������� �������������� ����� ����� ����-�������, 9��������%�B&�9 
������ !�%���� <�%' ��� ���!����������� (5 !��*./���) ��!���� ����� Zr(thd)4 � �2, �����*�-
�' �� ���. 6, *"$ ��������$ �����*��� �����$ *"$ Zr(thd)4, ��"������$ � ���������� ���"���*�. 
�"�*��� �������A, ��� *"$ Zr(thd)4 � ���������� ���"���*� 9��������� ���A�� ��"�!�� ���* ���-
���������� %���������� ������������� Zr-��*��/�&�9 �����, �����$&�9�$ � ��9�*���� ��-
�*�����B. P ���"���*��� ���*� ��%"�/���� ����"���� ���������$ ��� T  = 320�10 �C. �����-
��"A��$ ������A ��%"�/���$ *����!����$ ��� T  > 400 �C (450 �C � ���������� ���"���*�).  

����+����� 

P �����9 %�*��� ������—���������—�������� �����*��� ���"�*������ �$*� "�����9 ���-
�"����� #������$(IV) c ��*�+�'�� �-*���������'�� "�!��*��� �� ���������� %����*����'�� 
%��������"$��. X���%���, ��� ��"�����'� ����"���' ���B� ��"���"$���� �������� � ��!��  
 

 
 

���. 5. 	����������'� %���������� ������� !�-
%���� <�%', ��"�����'� ��� ��!������� ����� 
Zr(zis)4, ��9�*��� ���*������ ���*����"��� ��-
                         ��� [ZrL3]+ (L = zis). 
�"$ ��������$ ���*����"��� %���������A *"$ [ZrL3]+ 

��� �����"�%� Zr(zis)4 � ����������� ���"���*� 

 

 
 

���. 6. 	����������'� %���������� ����������-
���� ����� ����� ����-�������, 9��������%�B&�9 
������ !�%���� <�%' ��� ��!���� ����� Zr(thd)4  
� �2, ��9�*��� ���*������ ���*����"��� �����  
                             [ZrL3]+ (L = thd) 
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+'�A ������+"��������' � ������� ��� ��%"���'9 �����������9. X� *���'� �����!�������-
�������!� ���"�%� �������"���, ��� <�����*��/�&�� ����"��� Zr(zif)4 $�"$���$ %������"A�� 
+�"�� "������, ��� ���"�*�����'� ��<����������'� ����"���', ���*� �����'9 �������%���-
&���'� ����"��� Zr(zis)4 — �������� "������. ��������"A��$ "�������A Zr(thd)4 � Zr(zis)4 
�����"����� � ������������ L���!��� ������""������� ��;���� L��9 ����"�����. P�� ���-
�"���' *����������B� *���������B ����������B �����������A � ���*������������ <�%�  
� ����������� ��"����AB �"�������B��$ ��� ��!������� � ���� �������!� !�%�. ����-�������-
����������� ���"�*������ �����"�%� ����� ���*������ ����%�"�, ��� ���+�"A;�� ���������-
��AB � ��"���$9 ����������!� ��%"�/���$ �%�"�������'9 ��"���" �� �����9����� �+"�*��� 
����"��� Zr(thd)4, � ������A;�� — Zr(zif)4. X���������� ���"���*� � !�%���� <�%� �� �����*�� 
� ��&���������� �%������B ����������� ������������ �������%���&���'9 ����"����� 
Zr(zis)4 � Zr(zif)4. 

 
��+��� �'��"���� ��� <��������� ��**��/�� ���������!� <��*� <��*������"A�'9 ��-

�"�*������ (������ q 15-03-06588�), ���"�*�����$ ���*�����$ Zr(thd)4 �'��"���' ��� <����-
����� ��**��/�� ��� � �����9 ������!� ������� q 16-19-10325. 
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