
� � � � � � � 	 � � 
 	 � � � � �  � � � � 
2017. ��� 58, � 5 ���	 – 
��	 �. 1022 – 1026 

 

 

��
 661.715.4�115.469.3:541.6 

���������	
���� ��������� � ������  
(1,5-�����������
�)(�5-�
����
���������
�����
���)  

������(I) [Ir(cod)Cp*] 

�.. ���������1,2, �.�. ��!"�1, �.�. �#$"$1,2, �.�. ����%�&�1 

1���
��� �������
����� �
�

 
�. �.�. �
������� �� ���, ����
�
��, ��
� 
  E-mail: ilyin@niic.nsc.ru 
2����
�
��
� ��!
����	�"� 
��#������	�
� ���#�������"� ��
���
���, ��
� 
 
����	� $���$
�� 5 ��� 2017 �.  
 

������������� � ���������������� �������� �
 � ��� !"�����!��"�� #��$%�� ���-
"#��!� �����&(I) [Ir(cod)Cpx] (Cpx = "��������#'��#�"���������# Cp*, *��#'��#�"��-
�������# CpEt; cod = 1,5-'��#���������). 
��"#��! [Ir(cod)Cp*] "�� !���������� $!#�-
��&� &�#&��!& ������+ /���+, [Ir(cod)CpEt] — 0����+. ������� ��� �"����#��� !��$�-
�$�� [Ir(cod)Cp*]: C18H27Ir, "�. <�. P21/, a = 8,4418(2), b = 9,4764(3), c = 19,2682(5) Å, 
� = 96,128(1)�, V = 1532,61(7) Å3, Z = 4, d��% = 1,888 </c�3, � = 8,697 ��–1. ?��������#-
'��#�"���������#A��+ #�<��� ������������� '�����#A��� ������ "� �5-��"$, 1,5-
'��#��������� �������!& � !
-!
-���/����'�� � ������������� ������� "� �4-��"$. 
	����%�!��� !��+!��� !��������+ ��$%��� ������� �����<����������. 
 
DOI: 10.15372/JSC20170518 
 
� � ' + � & / �  0 � � & �: �����+(I), 1,5-'��#���������, "��������#'��#�"��������, 
����<���!��$��$���+ ���#��, �����<���������&. 

 
F ��!��&G�� ����& K�#AL�+ ������! �������� ��$%���� ������ "#���� �� �!���� �����&  

� �<� ��!��� ��-�� "����'��#A��<� "��������& ����� �������#�� � ��%�!��� ���������������� 
� ������!�������� "������+ [ 1, 2 ], *#�������� �#& $!���+!�� ������%�!��+ "��&�� ! "����-
��#A��� ��!�$"�� (DRAM) �#� *���<�������!���+ !�<����*#�����%�!��+ "��&�� (NVFRAM) 
[ 3 ]. 
���� ��<�, �����+!����0�G�� "������& L����� "�����&T�!& � ����'���: *#�������� 
������!���$#&����� [ 4 ], *#�������� �#& *#�����%�!��+ !���$#&'�� !��%���� <#��� � "������-
������& !"����<� ���<� [ 5, 6 ]. ����� �� "��!"�������� ������� "�#$%���& �����+!����0�G�� 
"������+ &�#&��!& ����%�!��� �!�0����� �� <�����+ /��� (MOCVD). �#& $!"�L��+ ���#���'�� 
������ MOCVD ���K������ !��������&-"���$�!���, �K#���TG�� �"����#������ ���������-
%�!���� !��+!�����, � %�!#� ������� ����#���0���� &�#&T�!& #��$%�!�A � �����& ���"����$�� 
"������� � <����$T /��$. U�� !��+!��� ����!&� � ���%���#A��+ !��"��� �� !��$��$�� !��������+-
"���$�!����. ��������� ���"#��!� !�!���� [Ir(cod)Cpx] �������������#� !�K& ��� "��!"�����-
��� CVD "���$�!���, ������ �� !�<���&L��+ ���A ��K��� � �!������ ��"���#��� �� ��$%���� 
#�LA ���� "���������� *��<� �&�� !��������+ (��x = ��, ���� � ��Et) [ 7—12 ]. 
���� ��<�, �� 
�!�� ����!���� ���"#��!�� [Ir(cod)Cpx] ! �#��#A���� ����!����#&�� � '��#�"���������#A��� 
��#A'� !��$��$��� ��������������� �!�<� ���� [ 13 ]. F *��+ !�&�� '�#�!��K������ &�#&��!& 
��$%���� !������& � �#�&��& ������� '��#�"���������#A��<� #�<���� �� ���!��##�%�!�$T 
!��$��$�$ ���"#��!�� [Ir(cod)Cpx]. F �����+ ��K��� K�#� "�#$%��� � �!!#������� ��� ���"#��-
!�: [Ir(cod)Cp*] (("��������#'��#�"���������#)-(1,5-'��#���������)�����&(I)) � [Ir(cod)CpEt] 
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((*��#'��#�"���������#)-(1,5-'��#���������)�����&(I)). ?�!#����+ &�#&��!& "��!"�������� 
CVD "���$�!����, %�� ��#��� ������!��� !�������� !��+!�� �K��� ���"#��!��. 

3���
���
����4��� 	���4 

U#�������+ ���#�� ��"�#��� � �� �� ��� ! "���GAT CHN ���#������� Eurovector  
EuroEA3000. �
 !"����� �K���'�� � ���� ��K#���� ! KBr K�#� ��"�!��� �� !"���������� Sci-
mitar FTS 2000 � �K#�!�� 400—4000 !�–1. �"����� 1H � 13� ��� K�#� ��"�!��� �� "��K��� 
Bruker Avance 500 plus �#& ��!������ � CDCl3 "�� 25 �C. ?�� ��"�!� !"������ ��� � ��%�!��� 
��$������<� !�������� �!"�#A����#� !�<��#� ��!�������#& (�� = 7,26, �� = 77,7 �#& �DCl3). 
	����<���������%�!��+ ���#�� "������#� �� ��������#������� Netzsch TG 209 F1 Iris. ��!!� 
����!�� !�!���#&#� 8—9 �<. U�!"�������� "������#� � ����!/��� <�#�& (30,0 �#/���–1, ��-
�����+ ��<�#A Al2O3, 10°/���–1 � �K#�!�� ���"����$� 25—250 �C). ������ ���"#��!�� "����-
��#� � �""����$�� `#b���. ��!�������#� (��*��#���+ */��, <��!��) "���������#A�� ��<�����-
��#�, �����#� "�� ��<����.  

�"���% [Ir(cod)Cp*]. 
 ����!�� 0,400 < [Ir(cod)Cl]2 (0,596 ���#A) � 30 �# ��*��#���<� */�-
�� ��K��#&#� 0,208 < (1,192 ���#A) KCp*, ��!���� "�����L���#� 2 %. ?�#$%��L$T!& !��!A 
"��/�#A�����#� � "�#��!�AT $"���#� � ���$$��. ?���$�� �%�G�#� "������!��##���'��+ �� 
<��!��� � !$K#���'��+ � ���$$�� (�  = 1,2 �10–1 	���, T  = 55 �C). F����: 0,239 < (46 %). U#�-
������+ ���#�� �#& IrC18H27 (��!!.%): ��!!%����� C 49,6, H 6,2; ��+����: � 49,5, H 6,1. �
 
!"���� (!�–1): 903, 1004, 1028, 1053, 1313, 1379, 1437, 1467, 2820, 2868, 2921, 2954. �"���� 1H 
���: 1,78 (�, 4�, %�#�-CH2, cod), 1,83 (!, 15H, CH3, Cp), 2,00 (�, 4�, %�&�-CH2, cod), 2,74 (�, 4H, 
=CH, cod). �"���� 13C{1H} ���: 9,86 (!, CH3, Cp), 34,83 (c, CH2, cod), 53,78 (!, =CH, cod), 92,84 
(c, C����, Cp). 

�"���% [Ir(cod)CpEt]. 
 ����!�� 0,500 < [Ir(cod)Cl]2 (0,744 ���#A) � ��*��#���� */��� 
(20 �#) ��K��#&#� ����!�$ 0,197 < KCpEt (1,488 ���#A). ����'����$T !��!A "�����L���#� 4 %, 
"�!#� %�<� �!���� ��/�#A�������#�, � ��!A ��!�������#A �� /�#A����� $"�����#� � ���$$��. 
��!#��K�����+ "���$�� K�# �%�G�� "���<����+ � ���$$�� (P  = 2,5 �10–2 	���, �  = 150 �C). F�-
���: 0,422 < (72 %). U#�������+ ���#�� �#& IrC15H21 (��!!.%): ��!!%����� C 45,8, H 5,4; ��+��-
��: � 45,9, H 5,5. �
 !"���� (!�–1): 908, 1011, 1037, 1053, 1317, 1441, 1472, 2825, 2872, 2924, 
2963. �"���� 1H ���: �, �.�.: 1,16 (�, 3H, J  = 7,4 g', CH3, Et), 1,80 (�, 4H, %�#�-CH2, cod), 2,05 
(�, 4H, %�&�-CH2, cod), 2,25 (��. 2H, J  = 7,4 g', CH2, Et), 3,60 (�, 4H, =CH, cod), 5,01 (�, 2H, 
J  = 1,9 g', H3, H4, Cp), 5,10 (�, 2H, J  = 1,9 g', H2, H5, Cp). �"���� 13C {1H} ���: �, �.�.: 14,78 
(!, CH3, Et), 20,16 (!, CH2, Et), 33,93 (c, CH2, cod), 46,78 (!, =CH, cod), 79,68 (c, C2, C5, Cp), 81,36 
(c, C3, C4, Cp), 104,76 (c, C1, Cp). 

�������!��##� ���"#��!� [Ir(cod)Cp*] ����G���#� "������!��##���'��+ �� <��!���. 
�������� ���"#��!� $!�����#��� ������� ��� "� !���������+ �������� �� ��������%�!��� 
%��������$0��� ��/���������� Bruker-Nonius X8 Apex (��$������������+ CCD ��������, 
� = 150(2) K, MoK	-��#$%����, 
 = 0,71073 Å, <��/�����+ ������������). ?�<#�G���� $%���� 
*�"���%�!��, �!���& �� �����!����!��+ *�����#������ ��/#��!��, ! "���GAT "��<����� 
SADABS [ 14 ]. ���$��$�� ��L��� "�&��� ������� � $��%���� "�#�������%��� ��
 � �����-
���"��� �#& �!�� ������������ ������ "��K#�0���� "� ���"#��!$ "��<���� SHELXTL [ 14 ]. 
����� �������� #���#������� <�������%�!�� � $��%���� � ����#� �����������.  


��!��##�<��/�%�!��� ������: K�$���-/���$#� C18H27Ir (435,59 </��#A), "�. <�. P21/, 
a = 8,4418(2), b = 9,4764(3), c = 19,2682(5) Å, � = 96,128(1)�, V = 1532,61(7) Å3, Z = 4, d��% = 
= 1,888 </c�3, � = 8,697 ��–1. ������� ���!��##�: 0,4�0,2�0,2 ��. F!�<� �������� 10962 ����-
0���+ � �K#�!�� !w����  �� 2,126 �� 26,443� ("�#���� !K��� 99,8 %), �� ������� 2987 ������-
!���� � 3144 ��K#T������ ��/#��!�� (I � 2|(I )). ���"���� ������: –10 � h � 8, –8 � k � 11,  
–23 � l � 24. ~�!#� $��%�&���� "���������: 177. ����%���#A��� ���%���& R-/������� !�!����-
#�: R1 = 0,0133, wR2 = 0,0304 �#& ��K#T������ ��/#��!�� � R1 = 0,0147, wR2 = 0,0309 �#& �!�� 
������!���� ��/#��!��. ���!���#A��� � ������#A��� ���%���� �!����%��+ *#��������+ "#��- 
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�����"� ��'�����"� ������
� d (Å) 
 �������"� ���" � (<���.) � �������� [Ir(cod)Cp*]  

��&�A d ��&�A d ��&�A d �<�# � 

Ir1—C10 2,122(2) C10—C11 1,432(3) C20—C21 1,438(3) C10—C11—C12 123,6(2) 
Ir1—C11 2,103(2) C11—C12 1,507(3) C21—C22 1,441(3) C11—C12—C13 112,0(2) 
Ir1—C14 2,101(2) C12—C13 1,528(4) C22—C23 1,419(3) C12—C13—C14 111,7(2) 
Ir1—C15 2,104(2) C13—C14 1,526(3) C23—C24 1,440(3) C13—C14—C15 121,8(2) 
Ir1—C20 2,244(2) C14—C15 1,441(4) C24—C20 1,423(3) C14—C15—C16 122,8(2) 
Ir1—C21 2,192(2) C15—C16 1,515(3)   C15—C16—C17 111,7(2) 
Ir1—C22 2,251(2) C16—C17 1,530(4)   C16—C17—C10 111,7(2) 
Ir1—C23 2,266(2) C17—C10 1,515(3)   C17—C10—C11 121,0(2) 
Ir1—C24 2,251(2)       

 
��!��: 0,519 � –0,600 e/Å3 !������!������. ���%���� S-/������ "� F2 !�!����#� 1,048. �!������ 
��0������� ��!!��&��& � ��#������ $<#� "���!���#��� � ��K#�'�. ��"�#����#A��& ��/����-
'�& � "��������� *�!"�������� � $��%����& !��$��$��, ���������� ������ � "�������� ��"-
#���� ������� !��G���+ ��"��������� � 
��K���0!��� K���� !��$��$���� ������ 
(CCDC1525035). 

�
6��4���7 � �8 ����9�
��
 

F �����+ ��K��� ! ����L��� �������� K�#� !������������ ��� ���"#��!� !�!���� 
[Ir(cod)Cpx] (Cpx = Cp*, CpEt). 
��"#��! [Ir(cod)CpEt] K�# ��K��� �#& !�������&, ��� ��� &�#&��-
!& "��!"�������� CVD "���$�!���� [ 11, 15 ]. 
��"#��! [Ir(cod)Cp*] ���!��##��$��!& � ���� 
K�!'������ "���� � ����� ���$ ������!��$T ��#��$#$ � &%�+��. ���#�"���������#A��+ #�-
<��� ���������$��!& "� �5-��"$, !������ ��!!��&��� Ir—C(Cp) !�!���#&�� 2,24 Å, �#��� !�&�� 
�—C � ��#A'� ���T� !������ ���%���� 1,43 Å; 1,5-'��#��������� ����� !
-!
-���/����'�T 
� ���������$��!& "� �4-��"$, !������ ��!!��&��� Ir—C(cod) !�!���#&�� 2,11 Å, !������ ���%�-
��� �#�� ���+��� !�&��+ �—C � '��#���������� !�!���#&�� 1,44 Å (��!. 1).  

��������& !������ �#��� !�&��+ Ir—C, �������%�!��� !�&��+ C—C � ���+��� !�&��+ �—C 
� ���"#��!�� [Ir(cod)Cp*] � [Ir(cod)Cp��] [ 13], ��0�� �������A, %�� !�&�� Ir—C � ���"#��!� 
[Ir(cod)Cp*] ����%� �� �0,01 Å, � !�&�� � #�<�����, ���K����, �#����� �� �0,005 Å. �������� ��-
#��$#� ���"#��!� [Ir(cod)Cp*] K#���� � ����!����$ [Co(cod)Cp*] [ 16 ], ���& ��0�$ ���� ���-
T�!& ��#�%�!������� ���#�%�&. �#��� !�&��+ M—C � [Ir(cod)Cp*] � !������ K�#AL� �� 0,1 Å 
"� !�������T ! �������� � [Co(cod)Cp*] � !�<#�!�� ! ������� ����$!��� �������� ����##��. 

���� ��<�, � ���"#��!� �����& #�<��� cod ����� �!��0����� !�������: ����� C �������� 
/��<������ �� #�0�� � ����+ "#�!��!��, �� !�������������%��� ���#������ � !������ !�!���- 
 

#&�� 0,05 Å. �#& ����#������ ������ C !���������-
����%��� ���#������ �� "#�!��!�� �G� K�#AL� � !�-
!���#&�� 0,13 Å. 	���& 0� ������� ��K#T����!& � � 
!#$%�� ���"#��!� [Ir(cod)Cp��]. F !#$%�� [Co(cod)Cp*] 
!������!��$TG�� ���%���& �� "����L�T� 0,01 Å.  

��K#T��T�!& ���#�%�& � � $"������� ������ 
!��������+. F [Co(cod)Cp*] '��#�"���������#A��� 
��#A'� #�<����� Cp* ��!"�#�<�T�!& #�K� ���#A 
"#�!��!��+, #�K� �� "#�!��!�� �������$�� �� 83° "� 
����L���T ��$< � ��$<$ (��!. 2, �). F !#$%��  
 

�
. 1. ��#��$#&���� !������� [Ir(cod)Cp*] "� ������ 
��� (*##�"!���� 50%-�+ ����&���!��). 

����� �������� �� "������� 
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�
. 2. �"������ [Ir(cod)Cp*] (�) � [Co(cod)Cp*] (�). 
����� "������� #�<���� cod, %����� — Cp* 

 
[Ir(cod)Cp*] ��#A'� Cp* �� #�0�� � �KG�+ "#�!��!��, � "�����$�� ����!���#A�� ��� �� 20° 
(!�. ��!. 2, �). ������ ��#A'� !�!����� #�<����� ��!"�#�<�T�!& "�� $<#�� 82�, K#����� � ����-
���$ �#& ���"#��!� Co, %��, "�-�������$, !�&���� ! �K���������� ��0��#��$#&���� C—H��-
�������%�!��� ��������� [ 17 ], �<��TG�� !��$��$���K���$TG$T ��#A. �~�L�� #�<����� cod  
� [Ir(cod)Cp*] ��"���#��� ��$< � ��$<$ ! ����%�+L�� ��!!��&���� C�C 3,82 Å; � !#$%�� ���-
"#��!� ��K�#A�� ��� !��G��� "��"�����$#&��� #���� M—M, %�� "������� � $��#�%���T 
����%�+L�<� ��!!��&��& C�C �� 4,10 Å. �"������ ���"#��!� [Ir(cod)Cp��] ��#�%���!& �G� 
!�#A���: � ��+ �!� ��#��$#� !���"���#���, � �%�L�� #�<����� cod ��"���#��� � '��#�"����-
�����#A��� #�<����� !�!����� ��#��$#. 
��"#��! [Ir(cod)Cp��] ����� ���K�#�� "#���$T $"�-
����$ (d��% = 2,199 </c�3) "� !�������T ! ���"#��!��� [Ir(cod)Cp*] � [Co(cod)Cp*], ���TG��� 
!����%�!�� ��<�$0����+ "��������#'��#�"���������#A��+ #�<��� (d��% = 1,888 � 1,297 </c�3 
!������!������). 

	����%�!��� !��+!��� ���"#��!�� [Ir(cod)Cp*] � [Ir(cod)CpEt] �!!#������� ������� �����-
<���������� (	g) (��!. 3). �#& �K��� ���"#��!�� �� ������ 	g ��K#T����!& ���� *��" "����� 
��!!�, !������!��$TG�+ ��#�%�!�������$ "������$ � <����$T /��$. 	��"����$�� 50 % "�����  
 

��!!� !�!���#&�� 213 �C �#& ���"#��!� 
[Ir(cod)CpEt] � 220 �C �#& ���"#��!� [Ir(cod)Cp*]. 
�� �����+ ��//����'��#A��<� �����%�!��<� 
���#��� (c-�	�) �#& ���"#��!� [Ir(cod)CpEt] ��-
����� *//����� �� ��K#T����!& ("�� !�������-
��� $!#���&� �� &�#&��!& 0����!�AT). �� ���-
��+ c-�	� �#& ���"#��!� [Ir(cod)Cp*] ��K#T��-
��!& ��� *��������%�!��� *//����. ?����+ "�� 
�  = 107 �C, !����� �!�<�, !������!��$�� /�����-
�$ "������$, !�&������$ ! "���!���+��+ ���- 
 

�
. 3. 
����� "����� ��!!� !-�	� ���"#��!��  
[Ir(cod)Cp*] � [Ir(cod)CpEt] 
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!��##�%�!��+ ��L����, � �����+ "�� �  = 170 �C !������!��$�� "#��#���T (���"����$�� /���-
��� "�������� �"����#��� "� ��%��� on-set �� �����+ c-DTA ! �!"�#A�������� !���������<� 
"����� "��<������<� �K�!"�%���& Proteus Analysis [ 18 ]). �#& �!!#�������& !��$��$�� ���-
"#��!� [Ir(cod)Cp*] "�!#� "����<� /�����<� "������� �������!��##�%�!��+ �K����' ��<����#� 
� �������!��#A��� ��/����������. F ���� *�!"�������� ��!#�0���#� "�������� ���!��##�-
%�!��+ &%�+��, ������� �� ���"����$�� /�����<� "������� ���&#�!A �����%���#A��. ?����-
L���� *��+ ���"����$�� "����#� � ����$L���T ���!��##�, ���& ���#�0���& ��G�!��� �� ��-
K#T��#�!A, %�� "������0����!& ������� �
 !"�����!��"��. 

7��7 

� ��!����� �������� !������������ ��� ���"#��!� !�!���� [Ir(cod)Cp�] (Cp� = Cp*, CpEt). 

��"#��! [Ir(cod)Cp*] "�� !���������� $!#���&� &�#&��!& ������+ /���+, [Ir(cod)CpEt] — 0��-
��+. �#& ���"#��!� [Ir(cod)Cp*] �"����#��� ���!��##�����%�!��� "��������. ��!����& �� 
���#�<�%��� !������� ��#��$# ���"#��!�� [Ir(cod)Cp*] � [Ir(cod)Cp��], ����� $"������ "����-
<� �"����#&��!& �K���������� ��0��#��$#&���� C—H��-�������%�!��� ���������, ���  
� � !#$%�� [��(cod)Cp*]. ��#�%�� !����%�!�� ��<�$0����<� "��������#'��#�"���������#A��<� 
#�<���� ("� !�������T ! ��������#A��� "����������) "������� � K�#�� ���#�+ $"������. 
?�� ���"����$�� 107 �C ���"#��! [Ir(cod)Cp*] "�����"����� /�����+ "������, !�&�����+ ! "�-
��!���+��+ ���!��##�%�!��+ !��$��$��, "�!#� %�<� !#��$�� "#��#���� � "������ � <����$T /�-
�$. �K� �!!#��$���� ���"#��!� ��#�%�!������ "������&� � <����$T /��$, � �� ���"����$�� 
50%-+ "����� ��!!� K#����, %�� ���� �����0��!�A !��#��A ����� � "��!"������ �!"�#A������& 
!��������& [Ir(cod)Cp*] � MOCVD "��'�!!��. 

 
�!!#�������� ��"�#���� "�� "�����0�� ��!!�+!��<� /���� /$��������#A��� �!!#�����-

��+ � ����� "�����0�� ��$%��-"�������+ ��&��#A��!�� !�$������, �!"������� � ��#���� 
$%���� ���'����#A��� ����##���$�#A��� ��������� � ������ ��$%��<� "������ Y 17-33-80100 
���#_*�_��. 

������ ����0�T� K#�<������!�A ?.�. ?#T!���$ � �.�. ?#T!����+ �� "��������� �����-
<���������%�!��<� �!!#�������&. 
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