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Взаимодействием дихлорида цирконоцена с ферроценоилтрифторацетилацетоном в 

растворе бензола синтезирован транс-изомер хлорида циклопентадиенилдиферроценоил-

ацетонатоциркония, строение которого доказано рентгеноструктурным анализом. По дан-

ным РСА, проведенного при 293 К на автоматическом четырехкружном дифрактометре 

D8 QuestBruker (МоКα- излучение, λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор), атомы цир-

кония в транс-изомере комплекса 1 имеют искаженную октаэдрическую конфигурацию 

[C33H25F6ClFe2ZrO4 (1), M 837,90; сингония кристаллической структуры триклинная, груп-

па симметрии P 1 ; параметры элементарной ячейки кристаллов: a = 10,16(3), b = 12,39(3), 

c = 13,44(3) Å;  = 95,70(10)º, β = 102,62(14)º,  = 93,77(2)º; V = 1635(6) Å
3
; размер кристалла 

0,16 × 0,09 × 0,08 мм
3
; интервалы индексов отражений –12 ≤ h ≤ 12, –15 ≤ k ≤ 15, –17 ≤ l ≤ 17; 

всего отражений 23770; независимых отражений 7090; Rint = 0,3164; GOOF = 1,054; 

R1 = 0,1601, wR2 = 0,3121; остаточная электронная плотность 1,41/–1,80 e/Å
3
. В ИК-спектре 

соединения 1 наблюдаются полосы при 808, 1007, 1055, 1409, 2855, 2926, 3099 см
–1

, которые 

могут быть отнесены к колебаниям связей ферроценильного заместителя. Интенсивной 

полосе колебаний при 1298 см
–1

 соответствуют колебания CF3 – групп. Валентные колеба-

ния Zr – O связей проявляются в ИК-спектре в виде ряда полос в области 400–1000 см
–1

. 

По данным рентгеноструктурного анализа упаковка молекул комплекса 1 в слои возможна 

за счѐт коротких контактов С···С (3,323 Å). Каждый из слоѐв формируется за счѐт опорных 

контактов Н···С (2,850 Å). Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных 

углов депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 1988379 для 1; depo-

sit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).  
Ключевые слова: дихлорид цирконоцена, ферроценоитрифторацетилацетон, ком-

плекс, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

Введение 
Комплексные органические соединения циркония привлекают в настоящее время все боль-

шее внимание исследователей, так как наличие в таких соединениях атома со свободными d-

орбиталями обуславливает возможности дополнительных электронных переходов при взаимо-

действии с различными органическими и элементоорганическими лигандами. Ранее сообщалось, 

что комплексы циркония являются эффективными катализаторами превращений непредельных 

углеводородов и металлоорганических соединений [1–4]. Известна высокая каталитическая ак-

тивность комплексов циркония в реакциях полимеризации этилена [5–10], гидрирования олефи-

нов [11, 12] и энантиоселективного алкилирования ароматических соединений [13, 14]. Следует 

также отметить, что сам четыреххлористый цирконий широко используется в катализе [15]. 

О получении многокомпонентных каталитических систем, содержащих комплексы циркония, 

ранее не сообщалось, между тем устойчивые к действию влаги гексахлороцирконатные комплек-

сы могут быть использованы для получения многокомпонентных катализаторов, например гекса-

хлороцирконаты тетраорганилфосфония [16–23]. Ковалентное производное циркония – бисцик-

лопентадиенилдиферроценилцирконий [24] может быть использовано для получения пленок ме-

таллического циркония. 

В настоящей работе впервые синтезировано и структурно охарактеризовано новое ковалент-

ное производное циркония  хлорид циклопентадиенилдиферроценоилацетонатоциркония 

(С5H5)(С10H9O2F3Fe)2ZrCl (1). 
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Экспериментальная часть 

Синтез (С5H5)(С10H9O2F3Fe)2ZrCl (1). Раствор 0,29 г (1,0 ммоль) дихлорида цирконоцена и 

0,59 г (2,0 ммоль) ферроценоилтрифтрорацетона в 20 мл бензола кипятили с обратным холодиль-

ником 10 минут. Удаляли растворитель, остаток перекристаллизовывали из гептана. После мед-

ленного испарения растворителя выделили 0,82 г темно-сиреневых кристаллов 1, выход которых 

составил 98 %, tпл = 170,5–171,5 С. 

ИК-спектр (, см
1

): 3099, 2926, 2855, 1610, 1577, 1539, 1523, 1481, 1465, 1431, 1409, 1377, 

1354, 1336, 1298, 1261, 1213, 1193, 1139, 1107, 1095, 1055, 1033, 1024, 1006, 945, 896, 842, 825, 

808, 773, 750, 729, 671, 665, 594, 563, 518, 501, 484. Найдено, %: С 47,20; Н 3,01. 

C33H25F6ClFe2ZrO4. Вычислено, %: С 47,25; Н 2,98.  

ИК-спектроскопия. ИК-спектр соединения 1 записывали на ИК-Фурье спектрометре 

Shimadzu IRAffinity-1S; образцы готовили таблетированием с KBr (область поглощения 

4000400 см
1

). 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристалла 1 проводили на автоматическом четырех-

кружном дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (MoKα-излучение, λ = 0,71073 Å, графитовый 

монохроматор). Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а 

также учет поглощения проведены с помощью программ SMART и SAINT-Plus [25]. Все расчеты 

по определению и уточнению структуры выполнены с помощью программ SHELXL/PC [26] и  

OLEX2 [27]. Структура определена прямым методом и уточнена методом наименьших квадратов 

в анизотропном приближении для неводородных атомов. Кристаллографические данные и ре-

зультаты уточнения структуры приведены в табл. 1, основные длины связей и валентные углы – в 

табл. 2. Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в 

Кембриджском банке структурных данных (№ 1988379 для 1; deposit@ccdc.cam.ac.uk; 

http://www.ccdc. cam.ac.uk). 
 

Таблица 1 
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1 

Параметр 1 

М 837,90 

Сингония Триклинная 

Пр. группа 1P  

a, Å 10,16(3) 

b, Å 12,39(3) 

c, Å 13,44(3) 

, град. 95,70(10) 

β, град. 102,62(14) 

, град. 93,77(12) 

V, Å
3
 1635(6) 

Z 2 

(выч.), г/см
3
 1,702 

, мм
1

 1,341 

F(000) 836,0 

Размер кристалла, мм 0.16 × 0.09 × 0.08 

Область сбора данных по , град. 6,2254,74 

Интервалы индексов отражений –12 ≤ h ≤ 12, –15 ≤ k ≤ 15, –17 ≤ l ≤ 17 

Измерено отражений 23770 

Отражения с I > 2σ(I) 3107 

Rint 0,3164 

Независимых отражений 7090 

Переменных уточнения 424 

GOOF 1,054 

R-факторы по F
2
> 2(F

2
) R1 = 0,1601, wR2 = 0,3121 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,2902, wR2 = 0,3694 

Остаточная электронная плотность (min/max), e/A
3
 1,41/-1,80 
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Таблица 2 

Длины связей (d) и валентные углы () в структуре 1 

Связь, d, Å Угол, , град. 

Zr(1)Cl(1) 2,552(7) Cl(1)Zr(1)C(5) 89,9(15) 

Zr(1)O(3) 2,187(12) O(3)Zr(1)Cl(1) 86,2(3) 

Zr(1)O(1) 2,239(12) O(3)Zr(1)O(1) 78,6(4) 

Zr(1)O(2) 2,140(12) O(3)Zr(1)O(4) 78,0(5) 

Zr(1)O(4) 2,207(13) O(3)Zr(1)C(4) 123,1(15) 

Zr(1)C(4) 2,47(3) O(3)Zr(1)C(3) 90,0(17) 

Zr(1)C(3) 2,55(3) O(3)Zr(1)C(5) 126,1(10) 

Zr(1)C(5) 2,62(3) O(1)Zr(1)C(4) 147,5(8) 

Zr(1)C(1) 2,55(3) O(1)Zr(1)C(3) 148,1(8) 

Zr(1)C(2) 2,49(3) O(1)Zr(1)C(5) 153,3(8) 

Fe(1)C(6) 2,077(18) O(1)Zr(1)C(1) 159,9(7) 

Fe(1)C(10) 2,05(2) O(1)Zr(1)C(2) 154,1(11) 

Fe(1)C(9) 2,08(2) O(2)Zr(1)O(3) 155,9(5) 

Fe(1)C(12) 2,07(2) O(2)Zr(1)C(3) 111,5(19) 

Fe(1)C(8) 2,073(17) O(2)Zr(1)C(1) 105,9(15) 

Fe(1)C(7) 2,057(19) O(2)Zr(1)C(2) 128,5(10) 

Fe(1)C(13) 2,09(2) O(4)Zr(1)Cl(1) 152,5(4) 

 

 

Обсуждение результатов 

Ранее было показано, что соединение шестикоординированного циркония, содержащее од-

новременно клешнеобразную группу и циклопентадиенильное кольцо, было получено из дихло-

рида цирконоцена и ацетилацетона с выходом 95 % [28]. 

В настоящей работе исследована аналогичная реакция дихлорида цирконоцена с ферроценоил-

трифторацетоном. Установлено, что взаимодействие указанных реагентов в растворе бензола 

происходило в течение нескольких минут, при этом окраска раствора изменялась на темно-

сиреневую. После удаления растворителя и перекристаллизации остатка из гептана получили 

темно-сиреневые кристаллы хлорида циклопентадиенилдиферроценоилацетонатоциркония (1), 

хорошо растворимые в органических растворителях: 

 

 
 

ИК-спектр соединения 1 (рис. 1) характеризуется частотами колебаний при 808, 1007, 1055, 

1409, 2855, 2926, 3099, которые могут быть отнесены к колебаниям связей ферроценильного за-

местителя [29].  

Интенсивная полоса при 1298 см
–1

 относится к колебаниям CF3-групп, а ряд полос в области 

400–1000 см
–1

 соответствуют полосам валентных колебаний Zr–O связей [30].  
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Рис. 1. ИК-спектр (С5H5)(С10H9O2F3Fe)2ZrCl (1) 

 

Можно предположить, что получаемое клешнеобразное циклопентадиенильное соединение 

шестикоординированного циркония имеет цис- либо транс-изомерную форму. С целью опреде-

ления истинного строения образующегося комплекса проведен его рентгеноструктурный анализ, 

который показал, что соединение 1 имеет транс-конформацию (рис. 2): 

 

 
 

Рис. 2. Строение хлорида 
циклопентадиенилдиферроценоилацетонатоциркония (1)  

 

Длины связей Fe–C (2,02(3) – 2,10(2) Å) в комплексе 1 близки к аналогичным расстояниям в 

структуре ферроцена [31,32]. Длины связей Zr–O составляют 2,140(12), 2,187(12), 2,207(13), 

2,239(12) Å, что близко к сумме ковалентных радиусов соответствующих атомов (2,41 Å [33]) и 

согласуется с известными в литературе подобными комплексами циркония [34, 35]. Углы O–Zr–

O (78,6(4) и 78,0(5) °) сопоставимы с теми, которые зарегистрированы для (η
5
-
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циклопентадиенил)-бис(ацетилацетонато)хлорциркония и цис-хлор-(η
5
-циклопентадиенил)-

бис(1,3-дифенил-1,3-пропандионато)циркония (IV) [34, 35]. Следует отметить, что молекулярная 

структура последнего в отличии от полученного нами комплекса 1 представлена цис-

конфигурацией. 

 По данным рентгеноструктурного анализа упаковка молекул в слои происходит с участием 

атомов углерода и водорода ферроценильных фрагментов и осуществляется за счѐт коротких 

контактов С···С (3,323 Å). Внутри каждого слоя молекулы удерживаются благодаря опорным 

контактам Н···С (2,850 Å) (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Упаковка молекул и короткие контакты в кристалле 1, представленные в проекции вдоль оси b 
 

Выводы 

Таким образом, взаимодействием дихлорида цирконоцена с ферроценоилтрифторацетилаце-

тоном в растворе бензола синтезирован транс-изомер хлорида циклопентадиенил-

диферроценоилацетонатоциркония, строение которого доказано рентгеноструктурным анализом.  
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF CYCLOPENTADIENYL 
DIFERROCENOYLACETONATOZIRCONIUM CHLORIDE 
С5H5[С10H9FeC(O)CHC(O)CF3]2ZrCl 
 

A.V. Rybakova, rybakovaav@susu.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation  
 

Interaction of zirconocene dichloride with ferrocenoyltrifluoroacetylacetone in benzene so-

lution led to synthesis of a trans-isomer of cyclopentadienyl diferrocenoylacetonatozirconium 

chloride, the structure of which was proved by X-ray diffraction analysis. According to the X-ray 
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analysis performed at 293 K on an automatic four-circle diffractometer D8 QuestBruker (MoCA 

radiation, λ = 0.71073 Å, graphite monochromator), the zirconium atoms in the trans-isomer of 

complex 1 have a distorted octahedral configuration [C33H25F6ClFe2ZrO4 (1), M 837.90; the crys-

tal structure is triclinic, the symmetry group P 1 ; crystal unit cell parameters: a = 10.16(3), 

b = 12.39(3), c = 13.44 (3) Å; α= 95.70(10)º, β = 102.62(14)º, γ = 93.77(2)° ; V = 1635 (6) Å
3
; crys-

tal size 0.16 × 0.09 × 0.08 mm
3
; reflection index intervals –12 ≤ h ≤ 12, –15 ≤ k ≤ 15,  

–17 ≤ l ≤ 17; total reflections 23770; independent reflections 7090; Rint = 0.3164; GOOF = 1.054; 

R1 = 0.1601, wR2 = 0.3121; residual electron density 1.41/–1.80 e/Å
3
. In the IR spectrum of com-

pound 1 the bands are observed at 808, 1007, 1055, 1409, 2855, 2926, 3099 cm
–1

, which can be 

attributed to fluctuations in the bonds of the ferrocene substituent. The intense vibration band at 

1298 cm
–1

 corresponds to the vibrations of the CF3 groups. Valence vibrations of the Zr-O bonds 

appear in the IR spectrum as a series of bands in the region of 400–1000 cm
–1

. According to the 

X-ray diffraction analysis, the packing of complex 1 molecules into layers is possible due to short 

contacts С···С (3.323 Å). Each of the layers is formed by reference contacts Н···С (2.850 Å). 

Complete tables of atomic coordinates, bond lengths, and valence angles are deposited in the 

Cambridge structural data Bank (No. 1988379 for 1; deposit@ccdc.cam.ac.uk; 

http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Keywords: zirconocene dichloride, ferrocenoyltrifluoroacetylacetone, complex, X-ray dif-

fraction analysis. 
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