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������������� �������� �������!� ��"�(II) � �����#(II) ! �������� ������!��$��%� 
��"����� &���-2-(1-��!��-2,2,5,5-�������������"�����"��-4-���"��)-3-��!����������� 
(HL). ���"�����# ���'� �����+�#���� !������� � �+���+' ��%����+' ��������!�$. 
CuL2 ���!������+��!# � ��"� "�+� �������/��� ��"�/���;�<, ���'=�� ����#"����� 
!�������. Ni2L4 �>���+�� "������� �����+�� �� !?�� ��!������< /+��;�� ��$"�%�"��%� 
����� ��!����"�. ��%������ !��<!��� Ni2L4 ����"��#'�!# ����/������%������� �>-
������� ������"�<!���#�� ����� Ni(II) (–48(1) K) ?���� ��!����"��� ��!����. 
 
� 7 8 9 ! � ' !  : 7 � � $: ��"����� ������!��$���, �������!�, !�������, ��%������ 
!��<!���. 

����� 


������!� �������� �����%� ������"��%� �#"� ! ��������������� !��>��$��%� �����-
�!��$��%� ��"����� ���"�����"��� (!���� 1) � ��?���� ���?����$��%� ������� !�!������?�!�� 
��+?��� ��� �����;���$��� �����+�#���� ��%������ [ 1, 2 ]. @��� +!���������, ?�� !��+��+�-
��< ��������!�$' ����"�< /��� &��� !��"�����< ��A�� +�����#�$, ���$��+# ����!������ R1  
� R2 � >�����< ;��� ��%��"�.  

 

 
 

B�������, ?�� ���"���� &����������;�������� ����!������< !��!�>!��+�� �>��������' 
����"���;������ ���������, �>��"�'=�� ������!���� ��%������� !��<!����� [ 3—9 ].  

                                                                 
* E-mail: lscc@niic.nsc.ru 

����� 1



�.@. @����
�F, 
.�. @G

G�, J.�. �	GB���F � ��. 952 

F ?�!���!��, �������!� ��"�(II) ! R1 = C(O)OEt ��� C(O)OMe, R2 = H ���'� !���!��-����-
������ !������� � ������"#� � /������%������ !�!��#��� ��� %������� ��������+��� [ 7 ]. 
�����%�?��, �������!� ��"�(II), "�# ������� R2 = CN, � R1 = Me, Et, ���A� �>���+'� !���-
!��� ��������, "����!����+'=�� ���>�?��� ��%������ !��<!��� [ 8, 9 ]. F !�#�� ! &��� ���"-
!����#�� ������! �������$ ��;������+' ������$�+' /+��;�' R2 �� ��;������+' ���>��!�-
&���$�+' %�+��+ C(O)OEt. ���� >��� ���+?��� � �!!��"����� �������!� ���������$"�%�"� 
HL (!���� 2) ! �������(II) � ��"$'(II). 

 

 
 

��%��" HL >�� ���+?�� !�%��!�� [ 10 ]. 
�����?�!�� "�!�+���� ���%���� � ��!��������� 
�!���$������ >�� "���������$��< �?�!���. 

������	�������� <���� 

�+%"!6 Ni2L4. 
 ��!����+ 35 �% HL (0,13 ����$) � 5 �� &������ ���>����� 14,7 �% 
(0,06 ����$) NiCl2 �6H2O. 
 ����;�����< !��!� ��� ������Q������ �� ����#� ���>���#�� ��"-
��< ��!���� NaOH "� pH 7—8, ��� &��� ��!���� ���#� ����!�+ ! A����< �� �����+'. ��!���� 
��/��$������� � ��!��������$ +"����� ��� ����A����� "�������. �!����� ��!������� � 5 �� 
�����!��%� ��������, ���/��$������� � "�>����� "��<��< �>S�� %��!���. F ��?���� ��"��� 
������ !�����-������� �%��$?���� ���!����� �������!�, ���%�"��� "�# ����%���!��+��+���-
%� �������. F���" 11 �% (30 %). T�� = 206—209 �C, ����. ��<"���, %: C 50,5, H 6,5, N 9,4. ��# 
Ni2C48H72N8O16 ��?�!����, %: C 50,8, H 6,3, N 9,9. 

�+%"!6 CuL2. 
 ��!����+ 90 �% HL (0,33 ����$) � 5 �� &������ ���>����� 28 �% 
CuCl2 �2H2O (0,16 ����$). U���� ��� ������Q������ ���>���#�� !�������< ��!���� KOH "� 
pH 8, ��� &��� ��!���� ����>��� �����-�����+' ����!�+. CuL2 �!�A"��� "�>�������� ��>���� 
��"� (15 ��). F����Q�< ������< �!�"�� ��/��$������� � ��!+Q��� �� ���"+��, ���+?����< 
���"+�� ��!����#�� � �������$��� ����?�!��� %������ � ��"��A����� ��!���� ��� –15 �C. 
F����Q�< �����-������< �!�"�� ��/��$��������� � ��������� ��>��$Q�� ����?�!���� ��-
��"��%� %������. F���" 47 �% (50 %). T�� = 143—145 �C. ��<"���, %: C 50,9, H 6,4, N 9,9. ��# 
CuC24H36N4O8 ��?�!����, %: C 50,3, H 6,3, N 9,8. 
��!����� �������!�, ���%�"��� "�# ����%�-
��!��+��+���%� �������, ���+?��� ���!�������;��< �� %��!��� ��� %������. 

���?����� ���������� &����������� #?��� � ���+?���� ���������� ��>���� �����!����-
!��< "�# !��"�����< Ni2L4 � �-, �-CuL2 �����"��� �� !���"�����< ����"��� [ 11 ] (��������?�-
!��< "�/��������� Bruker Nonius X8 Apex ! 4K CCD-"���������, %��/�����< ������������, 
���K�, �-!�����������). ���+��+�� �������!�� ��Q��� ! �!���$�������� ���%����� 
SIR2004 [ 12 ], +��?����� ����"���� ������ �����"��� ����������?��� ��
 � ������������ 
���>��A���� �� �������!+ ���%���� SHELX-97 [ 13 ]. ����� ��"���"� ��%���?�!��� ��%��-
"�� ������������ %�������?�!�� � +��?���� � ���>��A���� A�!���%� ����.  

B�� +��?����� !��+��+�� �-CuL2 �!���$������ ��"��$ ����&"��?�!��%� "��<��������#. 
J�������# &���!��$��� /��%������ � &��� !��"������ >��� ��!��>��$�� � +��?�#��!$ ! �!-
���$�������� �%����?���< �� "���� !�#��< C—O, C—C � +%�� O—C—C.  

\�!����������$��� "����� "�# !��"�����< �����"��� � ��>��;�. ���+��+���� "����� 
"�# �������!�� "����������� � 
��>��"A!�+' >��+ !��+��+���� "����� (CCDC 727818—
727820). 

��%��������?�!��� ��������# >��� ��������� �� SQUID-��%��������� MPMS-XL (Quan-
tum Design) � ��������+���� ��������� 2—300 K � ��%������ ���� ����#A����!�$' 5000 \.  
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(���	�""����&������� ������ � '�����	�� ���	�����	���	������ )��'������	� �"
 ����������  
Ni2L4 � �- � �-CuL2 

���"������ Ni2L4 �-CuL2 �-CuL2 
@�+���-/���+�� C24H36N4NiO8 C24H36CuN4O8 C24H36CuN4O8 
�����+�#���< ��! 567,28 572,11 572,11 
���%���# 	��������# ����������# ����������# 
B��!����!������# %�+��� P 1  Cc P2/c 
B�������� #?�<��  

a, b, c, Å 
8,1113(5), 12,8161(8),  

13,3848(9) 
24,3969(8), 5,8559(2),  

20,7245(6) 
14,2305(3), 5,8703(1), 

16,4621(4)  
�, �, 	, %��". 97,248(2), 92,494(2), 105,644(2) 106,584(1) 106,048 
�>S��, Å3 1324,78(15) 2837,7(2) 1321,61(5) 
Z 2 4 2 
d��?, %/!�3 1,422 1,339 1,438 

, ��–1 0,786 0,820 0,880 
�>��!�$ !S���� �, %��". 1,67—27,32 1,74—23,26 1,49—32,63 
Ihkl ���. 11778 11104 4820 
Ihkl > 2� 5681 (Rint = 0,0277) 4979 (Rint = 0,0158) 4483 (Rint = 0,0136)  
h�!�� "�����/�%����?�-

��</���������� 
5681/0/334 5798/8/335 4820/0/169 

GOOF "�# 2
hklF  1,005 1,030 1,14 

R1 (I > 2�) 0,0348 0,0409 0,0251 
wR2 (�!� "�����) 0,0911 0,1217 0,818 
B������� �>!��'���!�� 

!��+��+�� 
— 0,009(3) — 

����� CCDC 727819 727820 727818 
 
�����%����+' �������+ +?������� �� !���� B�!���#. \//�������< ��%�����< ������ !��"�-
����< ��!!?������� ��� 
eff = [(3k/NA�2)T]1/2 � (8T)1/2, %"� k — ��!��#���# @��$;����; NA — 
?�!�� ���%�"��; � — ��%����� @���;  — ���#���# ��%�����# ��!�����?���!�$ ��=�!���.  

��������� � �� ����=��� 

G��������$"�%�" HL ��%�� "���������+��!# ��" "�<!����� �!������< � ���!+�!���� ��-
��� ��"�(II) ��� �����#(II) ! �>���������� !������!��+'=�� ��+����������!��� !��"�����<. 
B�� pH > 9 ��>�'"���!# �!�A"���� %�"���!�"�� ��������, ��&���+ ��� !������ ��""��A����� 
pH 8. 
������! �����# ����Q� ��!����#��!# � ����� ��!��������#� ��� �����!��< �������, 
�����/���, ���+��. 
������! ��"� �>��"��� �?��$ ��!���< ��!�������!�$' "�A� � +%����"�-
��"�� (%��!��, %�����) � ���!������+��!# ���$�� �� �� ��!$�� ���;������������� ��!������ 
��� ����A����� ��������+���. 
�� >��� �>���+A��� � ��"� ����%���!��+��+���%� �!!��"���-
��# �������!� CuL2, �� !+=�!��+�� � ��"� "�+� �������/��� ��"�/���;�<, �������!����� 
������� >��� ���+?��� ��� ���!�������;�� �� %��!��� ��� %������. 	�������+�� ��������# 
�������/��� ��"�/���;�< !����"�'� � ���"���� �Q�>�� ��������#, ?�� �� ��������� ����-
"����$ !��>��$�+' � ����!��>��$�+' /����.  

�"��!%+! ��/#7!�:��. �>� �������/��e ��"�/���;�� CuL2 ���'� �����+�#���� !����-
���, %�������# �����+� � ��� >����� (!�. ��A�). �������� �����+�� �������!� � !��+��+��  
�-CuL2 �������� �� ��!. 1. �����+�� !��"�����# ����#"�����. F �-CuL2 �!� ����� ����"#�!# 
� �>=�� ����A����, � �� ����# ��� � �-CuL2 ���� ��"� �������� ?�!��+' ����;�' (1/2, y, 3/4) 
���!����!������< %�+��� P2/c. F �>��� �������/��� ��"�/���;�#� �!��A����-�����&"��-
?�!��� ���+A���� ���� ��"�(II) �>�������� "�+�# ������� ����� ���"�����"������ %�����- 
;����� � "�+�# ������� ��!����"� ��$"�%�"��� %�+��. �������;���� "�!����?�� ���!���  
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���. 1. �������� �����+�� �������!� � �-CuL2 

 
(���������# ������ � ���"���� 0,075 Å), 
+%�� ��A"+ ���� !�!����#�� 50,4� "�#  
�-CuL2 � 55,8� "�# �-CuL2. ����� !�#��< 
� ����"���;������ ����&"�� (�-CuL2, 
Cu—N!� 1,97 Å, Cu—O!� 1,89 Å, �-CuL2 
Cu—N 1,965(1) Å, Cu—O 1,903(1) Å) ���-
'� �>�?��� ���?���# [ 14 ]. F ;����, 
!������� �����+� �- � �-CuL2 >�����  
� ��"�>�� !������' �����+� "�+%�� ��+-

?����� >�!������� ��"�(II) — �������"��� �������������� ������!��$��%� ��"����� ���"�-
����"���. ���>���� !+=�!������� �����?��� � !������� �����+� �������/��� ��"�/���;�< 
#��#��!# +%�� ��������� /��%����� C(O)O !��A��&/����< %�+��� �� ����Q���' � ���!��!�� 
�������%� ;����: � �-CuL2 !������!��+'=�� ��A���!��!���� +%�� >����� � 5�, � �� ����# ��� 
� �-CuL2 ���?���� +%�� !�!����#�� 40,8�. 

F ����?�� �� ��"��%� �������!�, �������! L– ! �������(II) ����� >�#"����� !������� 
(��!. 2), ��� &��� ���!�����%��/�?�!�� ������!���< #��#��!# �������� �����+�� !��"�����#. 
F!� ����� ����"#�!# � �>=�� ����A����, "�� �������� "����� !�#���� ;������ �����!��. 

�A"�< ��� �����#(II) ����"�������� "�+�# ������� ����� ���"�����"������ %�����;�����  
� "�+�# ������� ��!����"� ��$"�%�"��� %�+��. B�� &��� ���� ��!����"� ��$"�%�"��< %�+��� 
#��#��!# ��!�������, ��!!��#��� "� !�!�"��%� ���� �����#(II) ����� 2,145 Å. F ���+�$���� ��� 
�����# ����� �!��A����� ���"�����-������"��$��� ���+A����. B�����?�!�� ���!��� �!����-
��� ������"� �>�������� ����# ������� ��!����"� � �"��� ������ ����� (Ni—O(1) 1,968(1), 
Ni—O(5) 1,942(1), Ni—O(1a) 2,147(1) Å, Ni—N(1) 2,043(1) Å), ��!���$��# ����;�# ���#�� �=� 
�"��� ������ ����� (Ni—N(3) 1,986(1) Å). ���������# ������ ����� � ��!����"� �� !��"��-
���"����?��< ���!��!�� �!������# ������"� (�� ���'?�# ���� �����#) ��A�� � ���"���� 
0,08 Å, � ��� �����# ������#��!# �� &��< ���!��!�� � ����������� ��!���$��%� ����� ����� �� 
0,37 Å. ��+%�����< +%�� ��A"+ ���!��!�#�� �������� �������;����� ����� 81�, ���>��$Q�� 
���������� �� !��"�����"����?��� ���!��!��< �������;����� — 0,09 Å (���� N(3)). 

y��%���� Ni2O2 �"���$�� ���!��< �!��"!���� �����!�����< !��������, +%�� Ni—O—Ni 
!�!����#�� 104,8�. B�"�>��� "������� !������� >��� ��<"��� "�# �������!� ��>��$��(II)  
! ���������$"�%�"�� HL1 � ���!��+��+���%� ��+ �������!� �����#(II) [ 15 ], �"���� ��!��"��� 
!��"������ �� ��+?��� ����"�� ����%���!��+��+���%� �������. ������ ��>��� [ 15 ] ��!������  
 

������, ?�� ����< �>S�� ��-
��!�����# R1, � "����� !�+-
?�� ����� ��"���"�, �� !��-
"��� !����?�!��� ����+"��-
��< ����� ����"����������-
%� ����� ��!����"� ��$"�-
%�"��< %�+��� ��%��"� � ��� 
!���� !��!�>!��+�� �>����-
����' "������. ���"+�� ��-
�����$, ?�� � �������!� 
Ni2L4 ������+��!# �� �����-
������ "�# �����#(II) ����-
"���;������ ?�!�� 5. 
 

���. 2. �����+�#���� !�������  
              �������!� Ni2L4 
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�>=�< ?����< !������# �������!�� CuL2 � Ni2L4 #��#��!# ����"���;�# ��$"�%�"��< %�+�-
��, � �� ����# ��� !��A��&/����# %�+��� �!����!# ������"����������<. ����� ���� ���"���-
������!$ ������� ���+?��$ �������!� !��A��%� &/��� HL2 (!���� 3), �"���� ��%��" HL2 ��-
"��#�!# �� ����;������ !��!�< � ���������� ��"�. �������, ?�� "�# ��%��"� HL3, !�"��A�=�-
%� >���� ��!��< ��������$��< %�����;���, ���!��� �>��������� �������!� ��"�(II) [ 16 ].  

 

 
 

� ��?�� �����# !+��������+�#���< ��%�����;�� !+=�!������, ?��, ��!����# �� ���!+�!�-
��� &����������;�������< ���>��!�&���$��< %�+���, CuL2 � Ni2L4 ���'� �����+�#���� 
!�������. 

	$&%+"%'! :��>:"�$ ��/#7!�:��. 	�������+���# ����!���!�$ !����?�!��< ��%�����< 
��!�����?���!�� >��� �!!��"����� "�# ��������!�����?�!��%� �>���;� Ni2L4 � ��������+�-
��� ��������� 2—300 K. ��# CuL2 ��� �� +"���!$ ���+?��$ /����� ?�!��� �>���;� "�# ��%��-
������?�!��� ��������<. B��+?���� ��"���"+��$��� /�� �- � �-CuL2 � ��+?���� �� ��%���-
��� !��<!�� >+"+� ���"����� ��"��$��%� �!!��"�����#.  

B�� ������� ��%������ !��<!�� Ni2L4 �� �+����"!�������!$ ����Q� ����!���� /�����, 
?�� � �������!�� ������!��$��%� ��"����� ���"�����"��� ! ������%������� ������ ����-
��"��� ��������, � ������� %�����;��� ��"����� ����"�������� ������ N3, ��A"+ ��!�����-
���� &���������� ������� � ������!��$��%� ��"�����, ��� �������, ������+'�!# ��!������ 
�>������ ������"�<!���# ����?���< 10—20 K [ 1 ]. B�� &��� &�� ������"�<!���# �>�?�� 
���'� /������%�����< ��������. ��!������� ����� ��!����"�, !��"��#'=�� ���� ������"-
��� ��������, � >��$Q��!��� !�+?��� ����"�'� �>������ ������"�<!���# ����/������%���-
��%� ���������. B������# �� �������� ��!+�!���� �������� ��A�����+�#���� ��������� (��-
��� 4 Å) ��A"+ ������%������� ;�������, ����"+' /��+ Ni2L4 !��"+�� ��!!��������$ ��� !�!-
���+ �>������ ���!����� RR—Ni(II)—Ni(II)—RR (!���� 4). 

��"���������� ��%������ !��<!�� !��"�����# �����"��� ! �!���$�������� ���%����� 
[ 17 ] (!���-%����$������ � /���� H = –2JS1S2).  

 

 
 

	�������+���# ����!���!�$ &//�������%� ��%�����%� ������� �������!� Ni2L4 �����"��� 
�� ��!. 3. \//�������< ��%�����< ������ !��"�����# ��� 300 K !�!����#�� 5,35 �@, ���- 
 

>��A�#!$ � ?�!�� !�������+ ���?���' "�# !�!���� ��-
������"�<!��+'=�� !����� "�+� ����� Ni(II) � ?������ 
������!��$��� ��"������ (5,29 �@). � ����A����� ���-
�����+�� ��%�����< ������ ����A���!#, "�!��%�# 
1,5 �@ ��� 2 K, ?�� +�������� �� "������������ ����-
/������%������ �>������ ������"�<!���< � !�!����. 
�����#!$ �� "����� [ 15 ], ��A�� ����%��$, ?�� ����/��-  
 

���. 3. 	�������+���# ����!���!�$ &//�������%� ��%�����%�  
                                       ������� "�# Ni2L4 
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����%������ �>������ ������"�<!���# ������+'�!# ��A"+ ������ Ni(II) ?���� ��!������� 
����� ��!����"� (�>�����< ����� J1 �� !���� 4). ��# �>������ ������� J2 !��"+�� �A�"��$ 
!��>�� /������%������ �>������ ������"�<!���<. ��# ������!��$��� ��"�����, ����"���-
�������� � ���+ Ni(II), !��+��+��� ��&�����������, � ��"� ��"���������# ��%������ !��<!�� 
�� ����%��� �� &������������� �� ��>�A���� ���������������;��. �� ��� A� !��>��A���< 
�� �����>��%�� ���������� �����%����$��%� ��!=������# D "�# ����� �����# � ��A�����+-
�#���� �>����� (� ��"���#'=�� >��$Q��!��� !�+?��� ���'=�� ����/������%�����< �����-
���), ��!���$�+ &�� ����?��� "��A�� >��$ !��$�� �������������� ! J1. 	���� �>�����, "�# 
��"���������# ��%������ !��<!�� Ni2L4 �!���$������ ��� ���������: g-/����� ����� Ni(II), 
�>������ ��������� J1 � J2. \�� ��"��$ ! ����Q�< ��?��!�$' ��!�������"�� &�!����������$-
�+' ����!���!�$ &//�������%� ��%�����%� ������� �� ��������+�� (!���Q��# ����# �� 
��!. 3) !� !��"+'=�� ��>���� �������$��� ����������: gNi = 2,234(3), J1 = –48(1) K, J2 = 
= 13(2) K. F���?��� gNi � J1 �?��$ ����Q� !�%��!+'�!# ! ��<"������ � [ 15 ] "�# 

1
2 4Ni L :2,223(3) � –45(1) K !������!������. F �� A� ����# ������"�<!���� !���� ���� Ni(II)  

! ��!�������� &��������� ������!��$��%� ��"����� J2 = 13(2) K "�# Ni2L4 �������� �� ���#-
"�� !��$���, ?�� "�# 1

2 4Ni L ,  � >����� � ����?����, ��<"����� � "�+%�� >�!������� �����#  
! ���"�����"������� ������!��$���� ��"������� [ 1, 2 ]. �������, ?�� !���!�������� ����-
?�� J2 "�# Ni2L4 � 1

2 4Ni L  �� ������ ���������, ��� ��� � �>��� !�+?�#� �!���$������ +���=��-
�+' �������������?�!�+' ��"��$, � ������< ������%������ ;����� ������!��$��� ��"������ 
��!!��������� ��� &������������. � +�������!�$' ��A�� ��Q$ +����A"��$, ?�� ������"�<!�-
��� !����� ����� Ni(II) ! ��!��������� &���������� ������!��$��� ��"������ � !�+?�� Ni2L4, 
�����%�?�� 1

2 4Ni L ,  ����� /������%�����< ��������.  
	���� �>�����, +!���������, ?�� � �������!�� �����#(II) � ��"�(II) ! ������!��$��� ��-

"������ HL ����"���;�# ����!��"�� ��!��"!���� ���������$"�%�"��< /+��;�� ��%��"�,  
� !��A��&/����# %�+��� �!����!# ������"����������<. ��!����# �� ���!+�!���� � �����+�� 
��;�������< %�+��� C(O)OEt, CuL2 � Ni2L4 �� �>���+'� � ���!�����?�!��< /��� ����"���;�-
����� ���������, ?�� �����"�� � �+����< ��%�����< ��������!��.  
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