
� � � � � � � 	 � � 
 	 � � � � �  � � � � 
2017. ��� 58, � 7 ���	
�� – ��	
��  �. 1466 – 1470

������� ��������� 
��
 661.893:547.4223:541.6:543.573 

�������� � ���	�
����� �������  
(1,1,1-�������-4-	�����	�������������-2)(�������������-1,5)������(I) 

� . � .  � � � � � � � � � � � 1 , 2 ,  � . � .  � � � � � � � � 1
 ,  � . � .  � � � � � ! � 1 , 2 ,   

� . " .  	 � � � � � � � 1  

1���	�	�	 �������������� !���� ��. �.". ����#��$� �� ���, ��$��������, �����
 
  E-mail: lazorevka@mail.ru 
2��$���������� ��%����#�&� ���#�'�$�	�#���� ����'���	$���&� ���$����	�	, �����
  
 
�	�	
 (��	�(�#� 31 �)#
 2017 �. 
 

������� ������������ ��������!�"�#��$ %���!�%� ���#�&(I) � �����-�������#��� 
����������'��"� �-#�%����� — [Ir(cod)(Mei-tfac)] (cod = C8H12, *�%!��%��#���-1,5;  
Mei-tfac = CF3C(O)CHC(NMe)CH3, 1,1,1-���+���-4-����!���������������-2). ���#���-
��� ��!/'��� ������#�$������ [Ir(cod)Cl]2 � �-�����%�������� �����& � #�0��!���� 
0+��� � �������$ �����+��� � �<���%���������� ����#��� 0!�������"� ���!���, �
  
� >�� ���%����%����. ����#�� ����"������/%�/���"� ���!��� /������!���, '�� %��-
�!�%� ����� ��!�%/!&���� ��������. 
���#���*������ �%�/?����� ���#�& &�!&���& 
��%�?����$ %��#���; #!��� ��&��$ Ir—O � Ir—N ������!&A� 2,031(1) � 2,086(2) Å ����-
����������, ���#��� ������&��� Ir—C� = 1,994(8) Å (C� — *���� �=� ��&�� cod !�"��#�), 
<�!����$ /"�! NIrO ������!&�� 91,30(6)�, ��!�'��� /"!� C�IrC� = 87,63�. � %�����!!�'�-
�%�$ /��%��%� ��?�� ��#�!��D #�����, �G���������� �� �'�� �!�G�< ��#���#��< 
F…H—C ������#�$����$. ����#�� �����"���������� ���!�#����� �����'��%�� ���$-
���� %���!�%��. ���#������ ����<�#�� � "����/A +��/ � �������!� ��������/� 150—
260 �C (�����& ����� 93,5 %) � <���%�����/���& ���D��$ !��/'���DA �� ��������A  
� �-#�%��������� ���!�"�� [Ir(cod)(tfac)] (tfac = CF3C(O)CHC(O)CH3, 1,1,1-���+���-
������#������-2,4).  
 
DOI: 10.26902/JSC20170721 

 
� � # $ ! � % !  � � � � �: ���#�$(I), �-�����%�������, *�%!��%��#���, MOCVD ���%/�-
���, ����"������/%�/���$ ���!��, �����"���������&. 

 
���/'�� �-#�%��������� %���!�%�� ���#�& (L = R�C(O)CHC(O)R�) �� ����&?���� ��-

�!�#��< 40 !�� ����!D�/A��& � %�'����� ���#���������%�� #!& ��!/'���& +/�%*����!D��< 
���#�$-��#��?�T�< �!���'��< �������!�� ����#��� <���'��%�"� "���+����"� ���?#���& 
[ 1—6 ]. U� 0�� ����& �����#��� ��#��G��� ���!�#������ ���#�����$ #����"� %!����: �����G�-
���� 0++�%������ ����#�%� ������� <�!���� Ir(III) [ 7, 8 ] � ��������!�"��#��< %���!�%��� 
Ir(I) � *�%!��%��#�����-1,5 (cod) [ 9—12 ] �!� %��G���!��� [ 13, 14 ], ��/'��� �!�&��� �� 
���/%�/�/ � �����'��%�� ���$���� %�% %��G���*�$ ���!�'��< �������!D��< ���������!�$ R�  
� R� — �!%�!D��< (Me, tBu), +�����������< (CF3), �������'��%�< (Ph) [ 10—12, 14, 15 ], ��%  
� ����T���& ������ ��#���#� � ��-��!�?���� �� "�!�"�� �� ������� �*���!�*��������< ���-
����#��< Ir(III) [ 8 ]. ������ � ��� G!�?�$��� ���!�"� �-#�%�������� — !��/'�� �-�����%���-
������ %���!�%�� (iL = R�C(NR)CHC(O)R�) — ����A��& ���%��'��%� ����/'������, �������& 
�� ��, '�� #����� !�"��#� �G!�#�A� Gó!D���� �����?����&�� #!& /����!���& �����'��%��� 
���$������ ���#�����$ (�� �'�� ���D�������& ���������!& R ��� ����� ����� [ 16 ]) � G�!��  
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����%�$ ���%*�����$ �����G����DA (� '��������, � ���%*�&< ����"�#��!���), '�� ������G���-
�� � ���*�������< ���*����< ������"� ���!�$��"� ����� (ALD) [ 17, 18 ]. �#��%� �� #����$ 
������ #!& !��/'�< �-�����%��������< �������#��< ���#�&(III) �� ���#!�?��� 0++�%������ 
�����G� ��!/'���&. � �!/'�� ���#�����$ ���#�&(I), �������& �� ���/������ ��%�< �������'�-
�%�< �"����'���$, % �����&T��/ ������� ������� ��!D%� ��� ��������!�"��#��< %���!�%��  
� �������#���� "�%��+����*���!�*����� [Ir(Q)(Ri-hfac)] (Ri-hfac = CF3C(O)CHC(NR)CF3: Q = 
= cod, R = Et; Q = 2CO, R = Et, nPr), ���'�� �< %�����!!�'��%�� ���/%�/�� �� ���!�#����� 
[ 19, 20 ]. 

� ���%�< �������& <���� �-�����%�������� ���#�& � � ����%�� ����������$ ���#��*��  
% /���D����A ��#��?���& +���� � !��/'�� ���#���������%� [ 21 ] ���� ������� ������������ 
%���!�%� ���#�&(I) � �����-�������#��� ����������'��"� �-#�%����� — ���+����*���!�*�-
���� (Htfac) — [Ir(cod)(Mei-tfac)] 1 (Mei-tfac = CF3C(O)CHC(NMe)CH3). � �����&T�$ ��G��� 
���#����!��� ���/!D���� ����"������/%�/���"� � �����"���������'��%�"� ���!�#�����& #��-
��"� ���#�����& � ��������� � �"� �-#�%��������� ���!�"�� [Ir(cod)(tfac)] 2 (tfac = 
= CF3C(O)CHC(O)CH3) [ 12 ]. 

&��'!��*!+/��0+�� $��/0. b!�������$ CHNF ���!�� ����!��� � ��� �� ��� �� ��-
��#�%�� [ 22, 23 ], ���G%� ����#�!���& 0!������� �� �������A� 0,5 %. �
 ���%�� (��G!��%�  
� KBr) �����!� �� ���%�������� Scimitar FTS 2000 � �G!���� 375—4000 ��–1. >�� ���%��� ��-
������!� �� ���%�������� Bruker Avance 500 (1H: 500,129 �p*, 13C: 125,757 �p*) #!& �������� 
��T����� � CDCl3. ���'��%�� �#��"� (�, ppm) �������� % ��"��!�� ����������!& (�� = 7,26, 
�� = 77,7 #!& �DCl3). ���!�#�����& ����#�� �����"���������� (	p) �����#�!� �� ��������!�-
������ Netzsch TG 209 F1 Iris (����� �����%� 10�1 �", He (30,0 �!/���), ��%����$ ��"�!D Al2O3, 
10 "��#./���). 	�������/�/ �!��!���& ����#�!&!� ���/�!D��� ����#�� �� ���!�%� 
�+!���. 

�-�����%���� HMei-tfac ��!/'�!� �� ����#�%� [ 24 ] ������#�$������ 40%-"� �������� 
����!����� (2,0 �!, 23,0 ���!D) � Htfac (3,0 �!, 22,0 ��!D) � ��!/�!� (5 �!). ���%*����/A 
����D ��#��?���!� � ��'���� 3 ' ��� ��������/�� 0 ��. Z��#/%� �'�T�!� ����%�����!!���*�-
�$ �� "������. ��<�# 90 % (3,34 ", 20,0 ���!D). T�! = 54—56 �C. b!�������$ ���!�� (���.%) #!& 
C6H8F3ON ��'��!���: C 43,1, H 4,8, N 8,4, F 34,1; ��$#���: C 43,2, H 4,7, N 8,4, F 34,0.  
�-�����%������ �����& ��!/'�!� ��"!���� ����#�%� [ 25 ] �/��� ������#�$����& HMei-tfac 
(0,69 ", 4,10 ���!D) � Na2CO3 (0,87 ", 8,20 ���!D) � 10 �! #�0��!���"� 0+���. ���%*����/A 
����D ��#��?���!� 30 ��� ��� %�������$ ��������/��, ���!� '�"� �/��!� � ��������!D��$ 
'��%� �� ���#/<�. ��<�# 80 % (0,62 ", 3,28 ���!D). 

������ %���!�%�� [Ir(cod)(Mei-tfac)] 1 �����#�!� � �������/�� x!��%� �� ��#�+�*���-
�����$ ����#�%� [ 12 ]. �/������A [Ir(cod)Cl]2 (0,86 ", 1,28 ���!D) � �-�����%������� �����& 
(0,48 ", 2,56 ���!D) � #�0��!���� 0+��� (30 �!) ����������!� ��� %�������$ ��������/��  
� ��'���� 10 ', ���!� '�"� ��"��&!� ����������!D � ��%//��. Z��#/%� 0%����"�����!� "�%�����, 
��#�!&!� �� ���#%� NaCl �� ���%!&���� �������� +�!D��� � �/��!� � ��%//��. 
���!�%� �'�-
T�!� ����#�� ��%//���$ �/G!���*�� (80—100 ��, 5 	10–2 	���). ��<�# 70 % (0,84 ", 
1,79 ���!D). T�! = 126—128 �C. b!�������$ ���!�� (���.%): #!& IrC14H19F3ON ��'��!���:  
C 36,1, H 4,0, N 3,0, F 12,7, ��$#���: C 36,0, H 4,1, N 3,0, F 12,2. �
 ���%��, ��–1: 398, 782, 900, 
1137, 1155, 1175, 1307, 1619, 2838, 2884, 2915, 2996. 1H >�� �, �.#.: 1,72 � (2H, endo-CH2), 1,79 
� (2H, endo-CH2), 2,11 c (3H, CH3), 2,21 � (2H, exo-CH2), 2,35 � (2H, exo-CH2), 3,17 c (3H, 
NCH3), 3,63 � (2H, CH=CH, cod), 4,30 � (2H, CH=CH, cod), 5,65 c (1H, C�H, Mei-tfac). 13C >��, 
�, �.#.: 24,9 � (CH3), 29,3 � (CH2), 32,9 � (CH2), 40,1 c (NCH3), 57,8 c, 68,3 � (CH=CH, cod), 98,6 c 
(C�H, Mei-tfac), 120,1 %� (CF3, 1JC,F = 281 p*), 159,2 %� (C(O)CF3, 2JC,F = 33 p*), 168,4 c (C(N)CH3). 

����"������/%�/���$ ���!�� (���) �����#�� �� ����#�����$ ����#�%� �� ��������'��%�� 
'�����<%�/?��� #�+��%������� Bruker Kappa Apex2 DUO, ����T����� #�/<%���#������� 
CCD #���%�����, � ����!D�������� ��!�G#�����"� ��!/'���& (
 = 0,71073 Å) � "��+�����"� 
����<�������� ��� ��������/�� 150,0(2) K. ������������� ����?���$ �������� ����#��  
�-�%���������& /�%�< (0,5�) +��$���. Z�"!�T���� /'���� ��!/0�����'��%� �� ���"�����  
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SADABS [ 26 ]. ���/%�/�� �����+������ ��&��� ����#�� � /��'���� ��!�������'��� ��
  
� ������������ ���G!�?���� �� %���!�%�/ ���"���� SHELXTL [ 27 ]. ����� ��#���#� /��'-
���� � ���G!�?���� ?���%�"� ��!�. ���'�� �!������� %�����!!�'��%�$ /��%��%� � ���!�� 
��?��!�%/!&���< ������#�$����$ ����!��� � ����!D�������� ��%��� ���"���� Olex2 [ 28 ]. 

�����!!�"��+�'��%�� #�����: ���%!����& ���"���&, ��. "�. 1P , a = 8,7255(3), b = 8,8480(3), 
c = 9,5345(3) Å, � = 75,6790(10), � = 80,3150(10), � = 80,6990(10)�, V = 697,48(4) Å3, Z = 2, 
d��' = 2,221 "/c�3,  = 9,600 ��–1. ���"� �������� 9850 ����?���$ � �G!���� �~��%� � �� 2,225 
#� 33,666�, �� %�����< 4698 ����������< � 4444 ��G!A#����< (I  � 2�(I )). �%��'���!D��� ���-
'���& R-+�%����� �������!�: R1 = 0,0173, wR2 = 0,0348 �� ��G!A#����� � R1 = 0,0155, 
wR2 = 0,0342 �� ����������� ��+!�%���. ���/%�/�� ������� � 
��G��#?�%�$ G��% ���/%�/�-
��< #����< ��# ������� 1564783. 

�!���0/�/% � �3 �6��78!+�!. ���#������ [Ir(cod)(Mei-tfac)] 1 ��!/'�!� � �������$ ����-
�+��� � �������/�� x!��%� ������#�$������ [Ir(cod)Cl]2 � �-�����%�������� �����& � #�0��-
!���� 0+��� �� ����#�%� ������� ���!�"�'��< %���!�%��� ���#�& � +�������������  
�-#�%���������� !�"��#��� [ 12 ]. Z�� �����!D��< /�!���&< ���#������ 1 ���#����!&�� ��G�$ 
������% ?�!��"� *����, ���G�!D��$ ��� <������� �� ���#/<�. 

����#�� ��� ��%�����, '�� %�����!!�'��%�& ���/%�/�� 1 �G�������� ����������� %��-
�!�%����� ��!�%/!���. �������� ��!�%/!� 1 ���G��?��� �� ���. 1, � � ��#�G�� ��������� 
����� #!& �-#�%��������< %���!�%��� [Ir(cod)(L)] [ 11, 12, 29 ]: ���!��/���& %���#���*�����$ 
/��! IrON(C�)2 (C� — *����� �=� ��&��$ cod !�"��#�). �!��� ��&�� Ir—O (2,031(1) Å) ���%�!D%� 
���D�� ��%���$ � �!/'�� Ir—N (2,086(2) Å), ���#��� ������&��� Ir—C� ������!&�� 1,994(8) Å, 
��!�'��� /"!�� NIrO � C�IrC� ����� 91,30(6) � 87,6� ��������������. 	�%�� �G�����, %���#�-
��*������ �%�/?���� *�����!D��"� ����� ���#����!&�� ��G�$ ��%�?����$ %��#���, � %������ 
���� ���#�& ����/���� �� �!��%���� C�ONC� �� 0,034 Å. �"�! ����"�G� <�!����"� �-�����-
%��������"� *�%!� �� !���� ON ������!&�� 6,92�. 

� %�����!!�'��%�$ /��%��%� ��?�� ��#�!��D �G��������� #������ �� �'�� #�/< ��� �!�-
G�< ��#���#��< ������#�$����$ F…H—C ��?#/ ������� +���� �#��$ ��!�%/!� � CH3-�����- 
 

 
 

���. 1. �������� ��!�%/!� [Ir(cod)(Mei-tfac)] 1 (�) � /��%��%� ��!�%/! � %�����!!� (�). 
����� ��#���#� �� ���G��?��� � *�!DA /���T���& ���/�%�. b!!�����#� ���!���< ���T���$ ��%����� � 50%-�$  
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���. 2. 
����� ������ ����� %���!�%��� [Ir(cod)(Mei-tfac)] —  
                  1 � [Ir(cod)(tfac)] — 2 (He, 10 "��#./���) 

 
����!�� ��� ����� ����� (d(F3…�6i) = 3,157 Å, i = (2–x, 
–y, 2–z)) � CH2-"�/���$ !�"��#� cod (d(F1…C8i) = 
= 3,490 Å) ����#��$. Z!��%���� <�!����< *�%!�� � #�-
���� ����!!�!D�� � ������&���� ��?#/ ���� 3,995 Å 
(���T���� *������ ����!!�*�%!�� 0,910 Å), %���'�$-
��� ������&��� ��?#/ ������� ���#�& ����� 6,165 Å. 
������ /��%����� � ����%� � ������!���� ��� b, %�-
�����, � ���A �'���#D, /!�?��� �� ����#�%/G�'��%��/ 
�����/ (��. ���. 1, �). 
���'�$��� ������&��& Ir…Ir ��?#/ #������� � �#��$ ����%� ������!&-
�� 6,235 Å, ��?#/ ����%��� — 8,726 Å � 9,535 Å � ������!���&< � � � ��������������, ���T���� 
*����� ����!!�*�%!�� ����#��< #������ � ����%� 3,854 Å. 

Z�� ��������� �������& �-�����%��������"� %���!�%�� [Ir(cod)(Mei-tfac)] 1 � �-#�%���-
������ ���!�"�� [Ir(cod)(tfac)] 2 [ 12 ] /������!���, '��, %���� ��%��������"� /��!�'���& #!�-
�� ��&�� ��� ������ #������"� �����, ��������������& ��#�+�%�*�& !�"��#� �� �����#��  
% �/T���������/ ��������A "�������'��%�< ���������� %���#���*�����"� /�!�: ������&��& 
Ir—O � Ir—C� ��!�'�A��& �� 0,02 Å, ���!�'�� � ��!�'���< <�!����"� /"!� � /"!� C�IrC� �� ���-
������ 1�. ������ � ��� ���������������& #�+����*�& ��!�%/!� � �!/'�� �-�����%��������"� 
!�"��#� G�!�� ����?���: � %���!�%�� 2 <�!����$ ����!!�*�%! ���%��'��%� �!��%�$ (/"�! ��-
��"�G� 1,06�) � ��%!������ ����� ���#�& �� �!��%���� %���#���*�����"� %��#���� � 2 ���� 
���D�� (0,015 Å).  

Z�� 0��� ��#�+�%�*�& !�"��#� ��������� �/T��������� ��������� � /��%��%/ ��!�%/!  
� %�����!!�. 	�%, � ���/%�/�� �-#�%��������"� �������#��"� 2 ���!��/���& �����'��$ ����� 
/��%��%� �� �'�� ����� �!�G�< ��#���#��< ������#�$����$ ��?#/ ����#���� ��!�%/!���. 
Z�� 0��� ������&��& Ir…Ir � ����%�< ������!&A� 6,031 � 6,185 Å, ������&��& ��?#/ �!��%���&-
�� ����!!�*�%!�� � ���T���� *����� ����!!�*�%!�� �� �������A� 3,596 � 1,558 Å ���������-
�����. 	�%�� �����!�?���� ����!!�!D��< ����!!�*�%!�� �����!&�� ���#��!�?��D ��!�'�� 
��?#/ ���� ������#�$����$ ���%��"���"� ���� [ 30 ]. 	�%�� �G�����, ���#���� "�/��� N—CH3 
� <�!����$ !�"��# (%���!�%� 1) �����#�� % ���G����A G��%���'��$ ����%� �� #����� � /���D-
����A %�!�'����� ��#���#��< %����%��� �� ��!�%/!/ (4 F…H—C). Z�� 0��� ������!D��� 
������&��& Ir…Ir ��?#/ ����%��� � �!/'�� �-�����%��������"� %���!�%�� 1 �/T�������� 
���D�� (8,726 � ��������� � 9,733 Å � ���/%�/�� 2), ��%�� �G�����, �!������D /��%��%� ���-
�����������< %���!�%��� �%��������& �����������$ (67,8 � 65,9 % #!& ���#�����$ 1 � 2 ����-
����������). 

	����'��%�� ���$���� 1 ���!�#����� ����#�� �����"����������. �� %����$ #�++����*�-
�!D��-�����'��%�"� ���!��� ��G!A#����& 0�#������'��%�$ ��% ��� 128 �C, %�����$ �������  
% ���*���/ �!��!���& � ������������ � #������, ��!/'������ ���/�!D��� ����#�� �� ���!�-
%� 
�+!��� (126—128 �C). �!�#/�� �������D, '�� ��������/�� �!��!���& %���!�%�� 1 �/T���-
����� ����, '�� / �"� �-#�%��������"� ���!�"� 2 (110 �C [ 12 ]). 
����� ������ ����� %��-
�!�%��� 1 � 2 �����#��� �� ���. 2. � �#����'��< /�!���&< 0%����������� ���#�����& �����&-
A��& ���%��'��%� %�!�'��������, �#��%� �-�����%��������$ %���!�%� �G!�#��� ���%�!D%� 
���D��$ �����'��%�$ ���G�!D����DA: ������% ����� ������!&�� 6,5 � 1,9 % #!& 1 � 2 �������-
�������. Z�� 0��� �-#�%��������� �������#��� 2 <���%�����/���& G�!D��$ !��/'���DA: �����-
���/�� 50 % ������ ����� 1 (234 �C) < 2 (206 �C). 
 

��G��� ����!���� ��� '����'��$ +��������$ ��##��?%� ������ �� "������ Z����#���� 
�����$�%�$ ��#���*�� #!& "��/#���������$ ��##��?%� ��!�#�< �����$�%�< /'���< � �� "�-
�/#���������$ ��##��?%� ��#/T�< ��/'��< �%�! �����$�%�$ ��#���*�� (������#�& �Z-
3215.2016.4). 
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