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 N,N - -

( ) (II) (II), NiO2N2C12H18  CuO2N2C12H18

 442(5)  425(5) K . ,

2  MN2O2

rh1(M—O) = 1,862(10)/1,923(17) Å rh1(M—N) = 

= 1,879(10)/1,947(18) Å  Ni(acacen)  Cu(acacen) . , -

. -

 DFT/ 3LYP  CEP-31G  6-31G* ,

. -
1 3  Ni(acacen). -

MN2O2 .  NiO2N2C12H18, -

, 1 . 3LYP/CEP-

31G  CH3(CN)  CH3(CO). ,

 CH3(CN). 

: , , CuO2N2C12H18, NiO2N2C12H18,

Cu(acacen), Ni(acacen), , - .

 [N2O2]- -

 3d- .

 [ 1 ]. -

 N,N - - ( )  N,N - -

( )  ( (acacen), (salen))

.

 MOCVD, , -

 3d- -

, - -

.

 N,N - - ( )

. -

 [ 2—4 ]. , , -

 MN2O2 -

—N  M—  (  0,014  0,027 Å  Ni(acacen)  
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 Cu(acacen) ).  Ni(acacen)  Cu(acacen) 

(NCCN),

.  Ni(acacen) 

 (  = 22 ),  Cu(acacen) (  = 39 ). ,

, (NCCN)  60 , . . -

 CH2N. -

, - ,  Ni(acacen)  Cu(acacen). -

 Ni(acacen) , -

,

, -

.  Cu(acacen) -

, ,

, -

. -

. ,  Ni(acacen) 

.

2, 4 . ,

-

 3 Å.

.

5 -

M(salen) (acacen) (  = Ni, Cu). —  (HF/SBK)  

 (B3LYP/SBK). 

, ,

, -

, — . ,

.

 3d-

 [ 6 ]. 

- , -

Ni(acacen)  Cu(acacen), , ,

, ,

.

 Cu(II)  Ni(II)  H2(acacen)  [ 7 ] 

 (25%- ) -

 4 .

.

.  Cu(acacen) ( - )

 Ni(acacen) ( - )  (10–2 . .)

100 C , . -

 75 %. ,

: Ni(acacen), 1H  [CDCl3], H ( . .): 1,86 (s, 6H, H(20)), 1,87  

(s, 6H, H(26)), 3,01 (s, 4H, H(32)), 4,90 (s, 2H, H(19)); 13C  [CDCl3], C ( . .): 21,14 (s, C(7)), 

24,41 (s, C(16)), 53,05 (s, C(12)), 99,57 (s, C(8)), 164,56 (s, C(14)), 176,81 (s, C(6)); , –1:

3066, 3000, 2954, 2856 (C—H), 1604, 1590, 1566 (C—N, C—O), 1520, 1466, 1436, 1378 (C—C); 

Cu(acacen), , –1: 3066, 2994, 2958, 2854 (C—H), 1590, 1564 (C—N, C—O), 1518, 

1474, 1464, 1518 (C—C). . 1.  

-

100/ M-1 [ 8, 9 ].  Ni(acacen)  Cu(acacen) 
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. 1. (acacen) -

                                    

T 442(5)  425(5) K . -

 0,6/1,6  ( / );

-

 500. -

- -

-5/20. -

 78  77  Ni(acacen)  Cu(acacen) 

.

2—3 10–6 . .

— L1 598 L2 338 .

 6 -

 ZnO.  ZnO 

.

 [ 10 ] 

0,1 .

10 130 ,  33. -

: s = 1,2 15,9 s = 4,0 27,8 Å–1  Ni(acacen)  

s = 1,2 15,7 s = 4,0 27,8 Å–1  Cu(acacen). 

- . . 1 

-  Ni(acacen)  Cu(acacen), 

. -  Ni(acacen)  Cu(acacen) 

,  MO2N2C12H18, , -

-

.

 Ni(acacen)  Cu(acacen) .

-

-

Ni(acacen)  Cu(acacen) -

-

-

-

sM(s),

-

, -

.

- -

GAUSSIAN-03 [ 11 ] 

 DFT  B3LYP/ -

31G  B3LYP/6-31G*.

 1

- Ni(acacen) Cu(acacen),

(U  = 50 )

 Ni(acacen)   Cu(acacen)  

m/e I , % m/e I , %

  58 Ni+   14   63 Cu+   12 

  84 NiNC+   13    

     97 NOC5H7
  11 

  97 NiNC2H
+   29    

   105 CuOC2H
+     6 

109 NiNC3H
+   13    

   111 NOC6H9
  24 

123 NiNC4H3
  12    

139 NiNOC4H3
  32 144 CuNOC4H3

  11 

154 NiNOC5H6
    7  

169 NiNOC6H9
  93 174 CuNOC6H9

100 

280 NiN2O2C12H18
100 285 CuN2O2C12H18

  52 
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, -

,

2.

 Z- ,

: 2 ,

—  ( . . 1); -

 MN2O2  M—N2  M—O4, N2M

O4M , (O4MXN2), -

; 3v; -

3 ;

6, 7 8  360 .

 38 -

: r(C12—C13), r(C6—C8), r(C7—C8), r(C7—C14), 

r(C6—C16), r(C12—N2), r(N2—C7), r(O4—C6), r(M—N2), r(M—O4), r(C8—H19), r(C14—H20),

r(C16—H26), r(C12—H32), N2M , O4M , C6O4M,

C7N2M, C12N2M, C8C6C16, C16C6O4, C8C7C14, C14C7N2, H19C8C7, H19C8C6,

H20C14C7, H26C16C6, H32C12C13, H32C12N2, H33C12N2, H33C12C13 -

(O4M N2), (C6O4M ), (C7N2M ), (C8C6C7O4), (C12N2MN3),

(H20C14C7C8), (H26C16C6C8).

 38 -

.

:

— 6 : C—C, N—C, M—N, M—O, C—H, O—C, -

, - ;

— 9 : N2M , O4M , C6O4M, C7N2M, C12N2M, H20C14C7, 

H26C16C6, H32C12C13, H32C12N2; C8C6C16 C16C6 4,

C8C7C14 C14C7N2, H19C8C6 H19C8C7 

-  ( -

, H32C12C13 = H33C12N2, H33C12C13 = H32C12N2, 

, - ,

 3 ).

— 6 (O4M N2), (C6O4M ), (C7N2M ), (C12N2MN3),

(H20C14C7C8), (H26C16C6C8).

 21. 

 Ni(acacen) 

Cu(acacen) .

,

 B3LYP/CEP-31G. -

, r = rh1 – ra

 SHRINK [ 12 ] -

-

,  B3LYP/CEP-31G. ,

r .  [ 13 ].  

sM(s)

f (r) , -

,

. 2  3. sM(s) . 2  3, . 2 

ra -
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 2

Ni(acacen) Cu(acacen).  ra- ,

, r ( Å)

ra L L

r 
=

 r
h
1
 –

 r
a

ra L L

r 
=

 r
h
1
 –

 r
a

Ni(acacen) Cu(acacen) 

C8—H19 1,087(1)  0,075(3)  0,075 0,0014 1 C8—H19 1,112(1) 0,070(4)  0,075  0,0014 1 

C6—O4 1,292(2) 0,042(4) 0,043 –0,0013 2 C6—O4 1,285(2)  0,036(6) 0,043  –0,0006 2 

N2—C7 1,324(3) 0,042 0,043 0,0028 2 N2—C7 1,314(3) 0,036 0,043  0,0014 2 

C6—C8 1,395(1) 0,044 0,045 –0,0001 2 C8—C6 1,402(1) 0,039 0,046 0,0004 2 

C7—C8 1,415  0,045 0,046 –0,0005 2 C7—C8 1,423 0,040 0,046  –0,0003 2 

N2—C12 1,472  0,050 0,052 –0,0007 2 N2—C12 1,457 0,044 0,051  0,0007 2 

C6—C16 1,507  0,050 0,051 –0,0004 2 C6—C16 1,513 0,045 0,051  –0,0002 2 

C7—C14 1,515  0,050 0,052 0,0007 2 C7—C14 1,521 0,045 0,052  0,0002 2 

C12—C13 1,550  0,050 0,051 –0,0061 2 C12—C13 1,548 0,045 0,052  –0,0025 2 

Ni—O4 1,867(4) 0,065(1) 0,060 –0,0037 3 Cu—O4 1,921(6) 0,073(3) 0,067 0,0018 3 

Ni—N2 1,868(4) 0,061 0,056 0,0101 3 Cu—N2 1,943(7) 0,070 0,063  0,0041 3 

C16—O4 2,350  0,073(3) 0,068 0,0031 4 C16—O4 2,351 0,064(8) 0,067  0,0031 4 

C8—O4 2,385  0,062 0,057 0,0016 4 C8—O4 2,390  0,054 0,058 0,0041 4 

N2—C13 2,415  0,068 0,063 0,0113 4 N3—C12 2,453  0,071 0,074 0,0012 4 

N2—C14 2,465  0,070 0,065 0,0036 4 N2—C14 2,467 0,062 0,065  –0,0003 4 

O4—O5 2,512  0,118 0,114 –0,0446 4 O4—O5 2,733 0,143(5) 0,137  –0,0864 5 

N2—N3 2,581 0,078 0,073 0,0038 4 N2—N3 2,667 0,872 0,082 –0,0157 5 

N2—O4 2,749 0,092(3) 0,087 0,0118 5 N2—O4 2,805  0,099 0,093  0,0139 5 

Ni—C12 2,767 0,078 0,073 0,0310 5 Cu—C12 2,819  0,087 0,081  0,0206 5 

Ni—C6 2,814  0,070  0,065 0,0073 5 Cu—C6 2,855  0,077 0,072 0,0160 5 

Ni—C7 2,853  0,070 0,065 0,0132 5 Cu—C7 2,913  0,079 0,074 0,0164 5 

Ni—C8 3,204  0,078 0,073 0,0126 5 Cu—C8 3,242 0,080(7) 0,082  0,0233 6 

N2—O5 3,717 0,086(8) 0,078 0,0240 6 N2—O5 3,825 0,089(11) 0,096 0,0454 7 

C6—O5 3,777 0,121 0,113 –0,0271 6 C6—O5 3,942  0,134 0,140  –0,0202 7 

N2—C10 3,875 0,088 0,080 0,0239 6 N2—C10 3,954 0,083 0,089  0,0129 7 

C12—O4 4,112  0,106 0,098 0,0118 6 C12—O4 4,149  0,103(20) 0,101  0,0274 8 

Ni—C16 4,144 0,085(7) 0,082 0,0145 7 Cu—C16 4,198 0,088 0,086  0,0244 8 

Ni—C14 4,244 0,080 0,077 0,0243 7 Cu—C14 4,314 0,087 0,085  0,0242 8 

C14—O4 4,422  0,091  0,088 0,0125 7 N2—C16 4,421  0,084 0,082 0,0243 8 

N2—C16 4,395 0,084 0,080 0,0250 7 C14—O4 4,466  0,092 0,090 0,0143 8 

C14—C16 4,990 0,099  0,096 0,0109 7 C14—C16 4,995 0,089(11) 0,096  0,0148 9 

C9—C12 5,033 0,116 0,113 –0,0022 7 C9—C12 5,114  0,104 0,111  0,0684 9 

C6—C9 5,052 0,104 0,101 0,0874 7 C6—C9 5,165  0,134 0,141 0,0257 9 

C7—C10 5,162 0,087 0,084 0,0468 7 C7—C10 5,233 0,085 0,093 0,0381 9 

C7—C9 5,638 0,099(20) 0,089 0,0482 8 C7—C9 5,731 0,138(26) 0,106  0,0695 10 

C12—C16 5,824 0,100 0,090 0,0197 8 C12—C16 5,845 0,122 0,090 0,0349 10 

C14—O5 6,040 0,108 0,099 0,0510 8 C14—O5 6,138 0,173 0,141  0,0964 10 

C8—C11 6,378 0,108 0,098 0,0546 8 C8—C11 6,452  0,142 0,110  0,0772 10 

C16—C17 6,552 0,227(15) 0,211 –0,0430 9 C16—C17 6,780 0,258(20) 0,249  0,0089 11 

C14—C15 7,003 0,158 0,142 0,0619 9 C14—C15 7,077 0,188 0,179  0,0264 11 

C14—C17 8,308 0,149(72) 0,126 0,1074 10 C16—H29 7,757 0,359(209) 0,280 0,1229 12 

H20—H30 9,122 0,538(2497) 0,392 0,1746 11 C14—C17 8,423 0,255(239) 0,157  0,1338 13 

ra l , -

f (r) ( . . 3,  Ni(acacen) . 3,  Cu(acacen)). 
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r ,

B3LYP/CEP-31G 
1

 Ni(acacen) 
2

 —  Cu(acacen). 

-

 [ 12 ] .

, f (r); -

.

.

 3 .

 3  

Ni(acacen) Cu(acacen), ,

-

Ni(acacen) Cu(acacen) Å,

. X-ray  [ 2 ] B3LYP/CEP-31G rh1 3,0 % X-ray  [ 4 ] B3LYP/CEP-31G rh1 4,1 % 

r(C12—C13) 1,457 1,541 1,544(12)  1,549  1,552 1,545(19) 

r(C7—C8) 1,427 1,438 1,415(4) 1,422 1,441 1,423(4) 

r(C8—C6) 1,390 1,418 1,395(4) 1,387 1,422 1,403(4) 

r(C7—C14) 1,543 1,539 1,516(4) 1,526 1,540 1,521(4) 

r(C6—C16) 1,510 1,530 1,507(4) 1,510 1,532 1,513(4) 

r(C12—N2) 1,474 1,492 1,471(7) 1,432 1,489 1,458(8) 

r(N2—C7) 1,314 1,348 1,327(7) 1,293 1,346 1,317(8) 

r(C—Hc ) — 1,097 1,098(3) — 1,095 1,113(4) 

r(C6—O4) 1,293 1,320 1,291(5) 1,270 1,324 1,284(6) 

r(N2— ) 1,874 1,889 1,879(10) 1,968 1,963 1,947(18) 

r(O4— ) 1,857 1,869 1,862(10) 1,941 1,936 1,923(17) 

r(N—N) 2,567 2,617 2,593(16) 2,702 2,690 2,657(20) 

r(O—O) 2,461 2,515 2,455(16) 2,683 2,710 2,646(43) 

r(N—O) 2,757 2,747 2,765(11) 2,833 2,828 2,819(17) 

C13C12N2 111,0 107,5 107,3(7)  110,1 108,5 109,7(15) 

C12N2C7 119,6 120,2 118,4(10) 124,2 121,6 120,2(15) 

N2C7C8 122,0 122,7 122,8(5) 125,0 122,7 122,5(12) 

C7C8C6 125,5 123,2 124,2(5) 123,0 124,9 125,2(7) 

O4C6C8 123,5 124,0 125,4(5) 127,8 124,8 126,0(10) 

NMN   86,5   87,7   87,3(5)   86,0   86,5   86,0(7) 

OMO   83,0   84,6   82,5(5)   88,2   88,8   86,9(10) 

NMO   95,3   93,3   95,3(5)   92,9   93,0   93,5(7) 

(N2C12C13N3)   21,64   39,2  39,1(10)   38,7   41,5   35,3(34) 

(C7N2C12C13) 167,4 155,3 168,0(17) 154,7 153,8 162,3(38) 

(C8C7N2C12) 177,8 174,5 160,6(20) 174,3 177,1 165,3(37) 

(C6C8C7N2)     2,1 –0,9   –4,0(23)     4,8   –4,3   –4,3(65) 

(O4N2O5N3) 178,2 174,0 171,3(56) 175,8 163,4 179,7(70) 

(H20C14C7C8) — 1,3   –2,1(176) —     2,7  –4,9(294)

(H26C16C6C8) — –1,6   –2,6(150) —   –0,5  –3,2(309)

532,9 526,5 526,7(12) 527,2 525,5 529,6(30) 

(N) 359,5 359,6 356,8(12) 359,9 359,7 359,2(22) 

.

 = ( 2
sc +

+ (2,5 LS)
2
)

1/2
, sc = 0,002r.

 2,5 .

.
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, f (r), , -

r = rh1 – ra.

- r(M—N) r(M—O) -

 0,99. -

 ( . . 2  3). 

r(M—N) r(M—O)

- .

,  0,7, -

:  Ni(acacen): r(C6—C8)/r(C6—O4) = 

= –0,84, r(C6—C8)/r(N2—C7) = –0,87, r(N2—C7)/r(C6—O4) = –0,82, C7N2Ni/ C6O4Ni = 

= –0,81, H26C16C6/ H20C14C7 = –0,85, (C6O4Ni )/ (O4Ni N2) = –0,96;  Cu(acacen): 

r(C6—C8)/r(C6—O4) = –0,81, r(C6—C8)/r(N2—C7) = –0,77, C7N2Cu/r(Cu—N2) = 0,74, 

C7N2Cu/r(Cu—O4) = 0,72, (O4CuXN2)/ O4Cu  = –0,86; (C6O4CuX)/ O4Cu  = –0,90; 

(C7N2CuX)/ (O4CuXN2) = –0,76. 

. 3 

- .

. -

Ni(acacen)  Cu(acacen)  442(5)  425(5) K -

 MO2N2C12H18.

 Ni(acacen),  Cu(acacen) , ,

-

, - - .

.  Ni(acacen)  Cu(acacen) 2

. Rf

sM(s)  3,0  4,1 %,  Ni(acacen)  Cu(acacen) -

.

 MN2O2, -

.

 M—N  M—O , -

 N  O. 

 CuN2O2  Cu(acacen) 

 Ni(acacen). ,  NNOO -

, 10,9 Å  Cu(acacen)  10,5 Å  Ni(acacen).  Cu(acacen) -

, , ,

,  N…N  O…O.  Ni(acacen) 

,  N…N. 

 O…O .

 —  C—C, C—N, C—O  

 Ni(acacen)  Cu(acacen) — -

.

 Ni(salen),  [ 6 ], 

 Ni(acacen)  Cu(acacen) - -

—  ( (NCCN)  38,5(30)  Ni(acacen)  

 35,3(85)  Cu(acacen)) —N ( (NMNC) 

 11,8(7)  10,3(25) ). (CCN )

 31,8(20)  27,4(65) . -

 MNCCN  526,7(13)  Ni(acacen)  529,6(30)  Cu(acacen), 

 540 , .
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-

 356,8(13) (Ni(acacen))  359,2(23)  (Cu(acacen)), 

 N2—C12, N2—C7  N2— .  N2—C12  N2—C7 

, r(N2—C7)  N = C, -

r(N2—C12) — .

. 3 

 [ 2, 4 ], -

 B3LYP/CEP-31G. ,

.

.

,

.  M—O, M—N, O…O, N…N -

— . -

 Ni(acacen), , , -

.  Cu(acacen) 

.

B3LYP/CEP-31G  Ni  Cu , -

,

 Ni  Cu .

M(acacen).

M(acacen) 3. -

 CH3(CN),  CH3(CO).

sM(s) , (H20C14C7C8)

(H26C16C6C8)  –2 (18)  –2 (15)  Ni(acacen)  –5 (29)  –3 (31) 

 Cu(acacen) , . . 20—C14 26—C16 -

 C7—N2  C6—O4.

,  ( -

), , -

. ,

10

, -

 1—2 .

 CH3

Ni(acacen).  B3LYP/CEP-31G -

(H20C14C7C8) (H26C16C6C8) -

. -

. 4.  CH3(CN)  4,0 / , -

 CH3(CO) (1,4 / ). -

. 4, , -

.

. 4.
-

 CH3(CO)  CH3(CN) 

 Ni(acacen) ( -

           1 )



. . , . . , . . .880

 4  

Ni(acacen) -
B3LYP/6-31G*

 (Å), 

 ( .)

C
2
,

1
A C

2

3
B

C1,

3A

 (Å),  

 ( .)

C
2
,

1
A C

2

3
B

C1,

3A

r(C12—C13) 1,521 1,542 1,542 C7C8C6 123,3 125,5 125,5 125,5 

r(C7—C8) 1,412 1,420 1,422 1,417 O4C6C8 124,7 125,6 125,8 125,5 

r(C6—C8) 1,392 1,395 1,394 1,399 NMN 87,8 96,3 86,3 

r(C12—N2) 1,463 1,459 1,459 1,460 OMO 84,4 100,6 99,9 

r(N2—C7) 1,325 1,320 1,318 1,322 NMO 94,0 92,9 93,0 93,1 

r(C—Hc ) 1,094 1,094 1,094 (N2C12C13N3) 40,3 45,5 45,2 

r(C6—O4) 1,282 1,288 1,290 1,285 (C7N2C12C13) 154,6 142,0 136,2 147,7 

r(N2— ) 1,858 1,947 1,951 1,943 (C8C7N2C12) 175,1 171,9 170,6 173,3 

r(O6— ) 1,841 1,911 1,909 1,914 (C6C8C7N2) 4,3 –6,4 –6,9 –6,3 

r(N—N) 2,576 2,664 2,663 (O4N2O5N3) 172,3 128,3 127,9 

r(O—O) 2,473 2,939 2,926 525,8 522,7 522,7 

r(N—O) 2,705 2,796 2,801 2,800 (N) 359,7 360,0 359,7 360,0 

C13C12N2 107,3 107,9 107,8 107,9 1,
–1 35 25i 30

C12N2C7 120,5 122,9 123,1 122,7 E, / 0 10,16 10,12 

N2C7C8 122,3 121,7 121,6 121,8    

- Ni(acacen).  [ 6 ] ,

 Ni(salen) -

. 1A,

,  B3LYP/CEP-31G, -

, .

 Ni(acacen). 

 Ni(acacen)  

-  B3LYP/6-31G*,

. 4.

. ,  Ni(acacen) C2 -
3  ( . . 4,  2). -

, ,

Z ( ,  M  X, . . 1). 

 Ni(acacen) S = 1 

- . -

1,  Ni—N,  Ni—O, -

, r(Ni—N) r(Ni—O) 1 -

2 ( . . 4,  3). 

1 (
3 ) -

-

.  0,04 /

2(
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-

 Ni(acacen) 1 , 10 / -
3  ( . . 4).  

 Ni(acacen) -  ( . . 4, 

 1  3).  1  3 -

 ( . 5). -

 NiN2O2.  Ni—N  0,09 Å, Ni—O 

0,06 Å, … 0,5 Å.

 — (ONON) 

172,3 , ,  127,9 .

. r(C—C) r(C—O) , -

r(N—C) ,

, . -

. ,

 Ni(acacen), , ,

T 442(5) K  Ni(acacen) .

NBO- .  Ni(acacen) -

 NBO- . . 5  NBO-

 Ni(acacen). -

 3d-  Ni(acacen), 

. 6, .

 3dz2- ,  3d- -

-

,  3dyz- ,

. -

.  3dx2–y2  3dyz , -

.

.

.  4s-

 3d- ,

 5  

Ni(acacen) 1

3 ( B3LYP/CEP-31G) 

1 3

Ni [core]4s(0,42)3d(8,34)4p(0,03)5s(0,01)a   1,20 [core]4s(0,35)3d(8,15)4p(0,04)5s(0,01)   1,45 

N2 [core]2s(1,34)2p(4,30)3p(0,02) –0,65 [core]2s(1,34)2p(4,34)3p(0,02) –0,71 

O4 [core]2s(1,69)2p(5,02)3p(0,01)3d(0,01) –0,72 [core]2s(1,70)2p(5,07)3p(0,01) –0,78 

C12 [core]2s(1,01)2p(3,24)3p(0,01)3d(0,01) –0,27 [core]2s(1,02)2p(3,23)3p(0,01)3d(0,01) –0,27 

C7 [core]2s(0,83)2p(2,85)3p(0,02)3d(0,01)   0,29 [core]2s(0,83)2p(2,84)3p(0,02)3d(0,01)   0,30 

C8 [core]2s(0,95)2p(3,49)3p(0,01) –0,45 [core]2s(0,95)2p(3,49)3p(0,01) –0,45 

C6 [core]2s(0,82)2p(2,65)3p(0,02)3d(0,01)   0,49 [core]2s(0,83)2p(2,65)3p(0,02)3d(0,01)   0,48 

C14 [core]2s(1,10)2p(3,61) –0,72 [core]2s(1,10)2p(3,61) –0,72 

C16 [core]2s(1,11)2p(3,60) –0,72 [core]2s(1,11)2p(3,60) –0,72 

a ,  0,01 .



. . , . . , . . .882

. 5.  Ni(acacen) 
1  — , 3  — 

. 6.  3d- -

 Ni(acacen). -
1 . d-

                                   

.

, . .  Ni—N  Ni—O 

. , , -

,  Ni2+ (4s0 3d8).

-
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