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������� ��� ���������� ��������� ��������� [Cu(mi-tfac)2] (mi-tfac = 
= MeC(O)CHC(NMe)CF3) ��� ����������� 150 K. 
�����������!�"����� ����#�: ��. ��. 
Pnna, a = 11,8798(16), b = 12,0315(16), c = 10,6259(14) Å, V = 1518,8(4) Å3, Z = 4, 
R = 0,0288. ��������� �������$����� ����, ��������%������ ����&���� ���� ' ����-
���� ����&����-�����*���"�����. ������$��$ Cu—O � Cu—N �����'�$+� 1,9182(13)  
� 1,9610(16) Å ����'����'����, /�����#; ���� OCuN ��'�� 94,18(5)°. �������� �����-
���'������� � ��!!����%���<��-�������+>�; ������������ �������'��# �����"�-
���� �'�;��'� ���������; [Cu(mi-tfac)2] � [Cu(RC(O)CHC(NMe)R)2] (R = Me, tBu) ' ���-
�������'����; !�?�. ���������# �����������"����� /������������� ���%����' ���'-
����$. 
 
DOI: 10.15372/JSC20150814 
 
� � 3 5 + � 6 +  ! � � � �: �����?, �-������������# ����(II), �����������������#; ���-
��?, ��������'�������$, ��!!����%���<��-�������+>�$ �����������$. 

 
G�������$ �'��� �����- � *������!�?�"����� /�������������� ���� �������"����; ���� 

��/��$� L������ ���������� ' ��'�������; �����*���������� ��� ��?��P���� ��/������� 
��������'��'�; *������"����; ��?'���� ' ��"���'� ?����# �����%����� �����<?���#/ ��+-
�����'#/ ��������' [ 1—4 ]. Q �����$>�� '���$ ' �'$?� � ��?'����� '��������; *��������� 
���< �����<?����$ ' ��"���'� ������� ����'���� ��������'��� ���$ ��� ����?'����'� �����-
��;�����&�>�/ ���P��� ��$ '#������$ � �"����� '�������, "�� ��?'��$�� ���"L��< *������-
��%����#� ��������# � �'���"��< ���� ���&P# ���P��� [ 5—7 ]. T!!����'�#� ������� ����-
����$ !���%�����<�#/ ����' �� ��'��/����� ��������; ����P�#/ ���P��� (��������, �����-
��$ ���&�'�+>�$ ����<) $'�$���$ ����� /���"������ ���&����$ �? ��?�'�; !�?# (MOCVD). 
����#; ����� ��?'��$�� �?���"��<� ��!�������< �������� ��������� �������$ � ����"��< ��-
?������#� ���������������'���#� ����#��$. 

U������ ��/������ ����"��� ���������$ (����L���'������) $'�$���$ ����� �? ��+"�'#/ 
!������', ���?#'�+>�/ '��$��� �� /������������� ���������', ����"���#/ ������� 
MOCVD. Q������'�� '#������ ������'� ���� � ��������� ���%���# !������'���$ �������"�-
���/ ����#��; ����&�$+��$ �P��?�'����� �������; ������#/ !�?. Q�?��&�#� ��L�����  
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�����; ���P���# $'�$���$ �����? ����L���'������ � �������<�#� �����&����� �����' ��-
������� ' �������.  

	���� �P��?��, ������<��; ?���"�; $'�$���$ ����� �������#/ ����"�/ ���������; ����, 
���������'�#/ ' ��"���'� MOCVD ����L���'������'. ����� �? ����/ ������' ���������; 
$'�$+��$ �-������������# ����(II) [Cu(R�C(O)CHC(NR)R�)2] '������'�� ����&������ �����-
&���$ ��������� (�� ���'����+ � ����'����'�+>��� �-������������ ����), '�?��&����� 
����'����$ �����"������ �'�;��'��� ���������' ' L�����/ �������/ ����� '��<���'���$ 
?����������; ' ���������� ������� (R, R�) � ��� ����� �?��� (R�), � ���&� �������"����; ���-
�������� (�� ���'����+ � �-�����������, ����������� � ������� �� �����&�>��� �������� 
�����������). 
 �����$>��� ������� ����"��� ����$ �-�������������' ����(II) � ?��������-
�$�� ' ���������� ������� R = Me, tBu, Ph � ��. [ 8—15 ]. Q����� � ��� �?'�����, "�� ''������ 
!������'���#/ ����� ' ��������� ������� �����P��'��� ��'#L���+ ����"���� ���������; 
[ 16 ], ��*���� %������P��?�� �����?���'��< � �������'��< ���&� �'�;��'� !������'���#/ ���-
����'.  

Q �����$>�� ���P>���� ���'����# ����#� �� �����?� � ���������"����; ��������� 
[Cu(mi-tfac)2] (1) (R = Me, R� = CF3, R� = Me) � �����"����� �'�;��'� ������� ��������� ' ���'-
����� � �� �����&�>��� �����' !���� N-�����?���>���#�� �-��������������� ����(II) 
[Cu(mi-thd)2] (2) (R = Me, R� = R� = tBu) � [Cu(mi-acac)2] (3) (R = Me, R� = R� = Me). 

8�����������9��; ����9 

��%'+0 �-�<�%��+'�%� Hmi-tfac ���'����� �������� �������� [ 11 ] ����� '?������;��-
'�$ 40%-�� '������ ����'��� CH3NH2 (0,230 ���<, 20,0 ��) � Htfac (0,220 ���<, 30,0 ��) ' ��-
����� (30,0 ��). ����%�����+ ����< '#���&�'��� ' ��"���� 3 ����� ��� ����������� 0 �C.  
Q#����'L���$ �'����-&���#� ��������# mi-Htfa� �"�>��� �������������?�%��; �? �������. 
Q#/�� 60 % (0,132 ���<, 22,0 �), T�� = 54—56 �C. T�������#; �����? (����.%): ��$ C6H8F3ON 
'#"������: C 43,11, H 4,79, N 8,38, F 34,13; ��;����: C 43,24, H 4,67, N 8,40, F 34,01. 

��%'+0 [Cu(mi-tfac)2] (1). ��$ �����?� ��������� �����<?�'��� �'�&����&����#; Cu(OH)2, 
����"���#; ��� ���L�'���� '���#/ ����'���' CuCl2 �2H2O (0,030 ���<, 10,29 �) � NaOH 
(0,120 ���<, 4,82 �). ������ ����#'��� �%������ � ����"���'���� ���������� ' '#�������<-
��+ "�L��. ��P�'�$�� *�'����$���� ����"���'� mi-Htfa� (0,030 ���<, 5,01 �) ' 10 �� �%�����, 
�>����<�� ������L�'��� ������?�+, �����$�� ����'������< �� '�?��/� ' ��"���� �����. ����-
��"����+ !���%�+ *���������'��� P��?����, �����'��� ����/� �� '�?��/�. `���'�; ������� 
�"�>��� �������������?�%��; �? ������� � �������+>�; ?����; ��P����%��; (150 �C,  
10–2 	���). Q#/�� 70 % (0,011 ���<, 4,35 �). T�������#; �����? (����.%): ��$ C12H14F6O2N2Cu 1 
'#"������: C 36,32, H 3,53, N 7,06, F 28,75; ��;����: C 36,11, H 3,08, N 6,93, F 28,83. �
 ������ 
(��–1): 3015, 2986, 2946, 1640, 1595, 1477, 1458, 1402, 1362, 1323, 1310, 1254, 1183, 1145, 1080, 
1038, 1007, 993, 852, 792, 692, 533, 469. 
�������#, �������#� ��$ ���, ����"��� ������� ?��-
��; ��P����%��. 

��%'+0 [Cu(mi-thd)2] (2) ���>���'�$�� ����� '?������;��'�$ ����'��� �uCl2 (0,030 ���<, 
4,04 �) ' �������� (20 ��) � Hmi-thd (0,030 ���<, 5,91 �) ' ��������'�� Na (0,027 ���<, 0,621 �). 
������� �����$�� ' ���� �?��� ' ��"���� �����. ��%'+0 [Cu(mi-acac)2] (3) ���>���'�$�� �� 
�������� [ 11 ], ����� '?������;��'�$ �'�&��������'������� �? 0,031 ���< CuSO4 �5H2O 
(7,74 �) � 0,062 ���< NaOH (2,48 �) ���������� ����(II) c ����'���� Hmi-acac (0,030 ���<, 
3,39 �) ' 10 �� �%�����. Q#/��# ���������; ����� �"����� ������� ?����; ��P����%�� (80—
130 �C, 10–2 	���) �����'��� ��$ 2 65 % (0,010 ���<, 4,53 �), ��$ 3 — 80 % (0,012 ���<, 3,22 �). 
T�������#; �����? (����. %): ��$ CuC24H44N2O2 2 '#"������: � 63,07, H 9,92, N 6,12; ��;����: 
� 63,21, H 9,75, N 6,16; ��$ C12H20O2N2Cu 3 '#"������: C 50,10, H 6,93, N 9,70; ��;����:  
C 49,79, H 6,99, N 9,87. 

�+'�=6 �!!�+=���%�&. T�������#; CHNF-�����? �P��?%�' '#������ ' ��'���P������ 
��������� ������"����; /���� ��. �.�. Q���&%�'� �������� ��������� [ 17, 18 ]. �
 ������ 
�����>���$ �P��?%� ' '��� ��P����� � KBr ������� �� ������������ Scimitar FTS 2000 ' �P���- 
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�� 375—4000 ��–1. 	����"����; �����? ���'����� �� ����������?����� Netzsch TG 209 F1 Iris. 
����� ��'���� �����'�$�� 10 ��. T����������# ���'����� ' �����!��� ����$ (30,0 ��/���, 
����#�#; �����< Al2O3, 10 ����./���). �������'���$ ���������; ������� ��!!����%���<��-
�������+>�; ������������ (��
) ���'����� �� ����������� SETARAM DSC 111. ��'���� 
�P��?%� 10—18 �� ����>��� ' �����$���+ ������, ������+ ?���� '��������'��� � ?����'���. 
�����'���� ���'����� �� �������<+ 1—2 ����./���. 	�"����< ����������$ ����������# �0,5�. 
U�����<��$ �����L����< ����������$ �����'#/ *!!����' �����'�$�� 1,5 %, "�� P#�� �%����� 
�? ����P��'�"�#/ ��#��' �� *������#� '�>���'�� (C6H5COOH, In, Sn). ��$ ��&���� �P��?%� 
'#������� �� "��#�� ��������<�#/ *�����������. 

�+%'>+%�!'���'��%6? �%���0 (���) ��������� [Cu(mi-tfac)2] (1) ���'���� �� ��������-
��; �������� �� �'������"����� "��#��/���&��� ��!���������� Bruker Apex DUO, ����>��-
��� �'�/����������#� CCD-����������, ��� ����������� 150 K � �����<?�'����� ����P��-
��'��� �?��"���$ (� = 0,71073 Å) � ���!���'��� ����/��������. �������'����� ����&���; �?-
�����# ������� 	-�������'���$ �?��/ (0,5�) !��;��'. U����>���� �"���� ����*�����"���� 
�� ��������� SADABS [ 19 ]. ��������� ���L�!��'��� ��$�#� ������� � ���"���� ��������-
��"�#� ��
 ' ���?�������� ���P��&���� �� ��������� �������� SHELXTL [ 20 ]. ������ 
��� � ����'�#� ������������������#� ����#�: C12H14F6N2O2Cu, M 395,79, �������$ �������-
P�"����$, ��. ��. Pnna, a = 11,8798(16), b = 12,0315(16), c = 10,6259(14) Å, V = 1518,8(4) Å3, Z = 4, 

'#" = 1,731 �/c�3, � = 1,512 ��–1, 10517 "���� �?������#/ ����&���; (�max = 27,63°), �? ��/ 
1753 ��?�'����#/, ��$ I > 2(I ) R1 = 0,0288, wR2 = 0,0741, S = 1,050, �
(max/min) = 
= 1,091/–0,270 e/Å3. ����# '������� ���"���# ' ���P��&���� &������� ����. 	��!��������<-
��$ ������ ������� mi-tfac ��?����$��"���, ?��������� ��?�%�; ' 48 � 52 %. CIF-!�;�, �����-
&�>�; �����+ ��!����%�+ �� �������'����; ���������, ��������'�� ' CCDC ��� ������� 
1046693 (www.ccdc.cam.ac.uk/data_reguest/cif).  

���@�9���� � �� �	�@A����� 

��+=�%+%�+ [Cu(mi-tfac)2] (1) �������'�$�� ��P�; ���������"����� '�>���'� �����-?���-
���� %'���. ��������� ��������� �������$����� ����, ���� ���� ' �������� ������������ �'� 
������� mi-tfac �� P����������� ���� (���. 1, a). 
�������%������ ����&���� ���� �������'-
�$�� ��P�; ����&���#; �����*��. ��������"����� ��������# ��������%������� $��� ���'���-
�# ' ��P��%�. ����# �'$?�; Cu—O � Cu—N �����'�$+� 1,9182(13) � 1,9610(16) Å ����'����-
'����, /�����#; ���� OCuN ��'�� 94,18(5)°. ��?��"�$ ' �����/ �'$?�; C—O � C—N ' �������/ 
�� ���'#L�+� 0,04 Å. ���� ��&�� �'��$ /�����#�� ��������$�� �����'�$�� 42,9�. �����'�� 
������� [Cu(mi-tfac)2] ' ��������� �������'���� �� ���. 1, 
. 
���"�;L�� ������$��� ��&�� 
������� ���� �����'�$�� 6,456 Å. 

 

 
 

���. 1. �������$���$ ��������� (	) � �����'�� ������� (
) [Cu(mi-tfac)2] 1 ' ���������/ 
 



W.�. Q�
���Q�, �.�. ����Q�
�, �.�. X�X��Z� � ��.  

 

1614 

������"� ��%	����"� �	�������� (Å) � ���" (����.) #�� ���$����	 1 

�'$?< d �'$?< d ���� � 

Cu(1)—O(1) 1,9182(13) N(1)—C(6) 1,470(2) O(1)1—Cu(1)—O(1) 146,99(10) 
Cu(1)—N(1) 1,9610(16) C(1)—C(3) 1,351(3) O(1)1—Cu(1)—N(1)   93,32(5) 
F(1)—C(4)  1,330(2) C(1)—C(4) 1,521(3) O(1)—Cu(1)—N(1)   94,18(5) 
O(1)—C(1)  1,292(2) C(2)—C(3) 1,434(3) N(1)1—Cu(1)—N(1) 153,38(9) 
N(1)—C(2)  1,300(2) C(2)—C(5) 1,514(3) C(1)—O(1)—Cu(1) 123,28(11) 
    C(2)—N(1)—Cu(1) 125,83(12) 
    C(6)—N(1)—Cu(1) 115,41(11) 

 

                1 –x+1/2, –y, z. 
 

Q �$�� �-�������������' ����(II) Cu(RC(O)CHC(NR�)R�2, �������� �������# 1 (R� = Me, 
R = Me, R� = CF3) ����%�����<�� �� ����"����$ �� �������#/ ����� 3 (R� = Me, R = R� = Me) 
[ 11 ] � 2 (R� = Me, R = R� = tBu) [ 15 ]. Q'������ �P����#/ ?����������; ���'���� � �'���"�-
��+ ��?��"�; ' �����/ �'$?�; Cu—O � Cu—N ' �$�� [Cu(mi-acac)2] (0,035 Å) < [Cu(mi-tfac)2] 
(0,043 Å) < [Cu(mi-thd)2] (0,077 Å) ' P��<L�; ������� ?� �"�� �'���"���$ ������$��$ Cu—N. ��-
�����'�� ?����������; ��� ������#/ �����/ �?��� ' ���"�� '��/ ���������'���#/ �������' 
(?����� R� = Me �� R� = H) ���'���� � �?������+ ��������� /�������� �?�� �� ������-
�'������#; � '#��'��'���+ ������$��; Cu—O � Cu—N (��������# [Cu(i-thd)2] [ 8 ], ��	��-
[Cu(i-tfac)2] [ 14 ], [Cu(i-acac)2] [ 13 ]). 
��������"����$ �����'�� P���� "�'��'����<�� � �?����-
��+ ?����������;. Q "��������, ' ���������/ [�u(i-thd)2] � [�u(mi-acac)2] �����?����$ ������-
�#; ��� ���'���������; �����'��, ' ���"�� [Cu(i-acac)2] � ��	��-[Cu(i-tfac)2] (�- � �-����!�-
��%��) ��P�+�����$ �������� ����$��"���� �������'� ���������'���#/ �������. Q �������-
��/ N-�����?���>���#/ �-�������������' [Cu(mi-tfac)2] � [Cu(mi-thd)2] � �P����#�� ��� 
*����������%������#�� ?���������$�� R � R� ��'�?��&�� '#�����< P���� ������ �����'��-
�#� �����'����$ (����, %���"�� � �.�.). 

�+�<�5+!��+ !��?!'�� ���������' 1—3 ' ����������'����� �����$��� �������'���  
� ����><+ ��������'������� � ��
.  

Q ����'�$/ ��������'������"������ *����������� ���������$ 1—3 ����/��$� ' ��?�'�+ 
!�?� � "����"�#� ��?��&�����: �P#�< ����# �����'�$�� (%) 91 — ��$ 1, 93 — ��$ 2 � 88 — 
��$ 3 (���. 2). 
�"���'���#; ���$��� ����"���� N-�����?���>���#/ �-�������������' ��-
��(II) (t50 % ������ ����#, °C) '#��$��� �����+>�� �P��?��: 1 (205) � 2 (205) > 3 (220).  

������� ��
 ����?���, "�� ' �P����� ���������� 25—190 �C ��������# �� ���$'�$+� 
�����/ !�?�'#/ ���'��>���;, ����� ���'����$. 	���������� ���'����$ ���������$ 1 
((185,1�0,5) �C) P��?�� � ����'�; ��$ ��� ��?���>������ ������� ��	��-[Cu(i-tfac)2] (189—
190 �C [ 14 ]), ����� ��� ��������# 2 � 3 ���'$��$ ��� ?������ P���� ��?��; �����������  
 

((150,8�0,5) � (96,3�0,5) �C ����'����'����) �� 
���'����+ � ��?���>���#�� [Cu(i-thd)2] (209—
210 [ 8 ]) � [Cu(i-acac)2] (199—198 �C [ 11 ]). 	��-
��������"����� ��������# ���'����$ �������-
��' 1, 2 � 3 �����'�$+� 

���� T��  = (30,7� 

�0,5) ��&/���<, 
��

0
�� TS� = (66,9�0,9) �&/(���< �K); 

���� T�� = (22,6�0,3) ��&/���<, 
��

0
�� TS� = (53,3� 

 

���. 2. 
��'#� ������ ����# [Cu(mi-tfac)2] (1), Cu(mi- 
   thd)2 (2) � [Cu(mi-acac)2] (3) (He, 10 �/���, (10�1) ��) 
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�0,6) �&/(���< �K) � 
���� T�� = (22,4�0,4) ��&/���<, 

��
0

�� TS�  = (60,6�0,6) �&/(���< �K) ����'��-
��'����. 

 
��P��� '#������� ' �����/ ������� �����;����� !���� !����������<�#/ �������'���; 

g 14-03-31732 ���_�. 
&��'  (��)���*�+ 

1. Hideo M., Suzuki K., Tamakawa K. Fluctuation mechanism of mechanical properties of electroplated-copper 
thin films used for three dimensional electronic modules // Internat. Conf. Therm., Mech. Multi-Phys. Simula-
tion Exp. Microelectron. Micro-Systems (EuroSime). – London, Great Britain, 16—18 April 2007. – P. 1 – 6. 

2. Nayak M., Ezhilvalavan S., Tseng T.Y. Mukhopadhyay S., Shalini K., Devi A., Shivashankar S.A. // Hand-
book of Thin film Material. Vol. 3 / ed. H.S. Nalva. – San Diego.: Academic Press, 2001. – P. 121. 

3. Rosenberg R., Edelstein D.C., Hu C-K., Rodbell K.P. // Annu. Rev. Mater. Sci. – 2000. – 30, N 1. – P. 229 – 
262.  

4. Oh Youn-Jin, Gyung-Soon Park, Chung Ch-H. // J. Electrochem. Soc. – 2006. – 153, N 7. – P. G617 – 621.  
5. Paglieri S.N., Way J. D. // Separ. Purif. Rev. – 2002. – 31, N 1. – P. 1 – 169. 
6. Huiyuan G., Lin J.Y.S., Li Y., Zhang B. // J. Membrane Sci. – 2005. – 1. – P. 142 – 152. 
7. Qiao A., Zhang K., Tian Y., Xie L., Luo H., Lin Y.S., Li Y. // Fuel. – 2010. – 89, N 6. – P. 1274 – 1279. 
8. Stabnikov P.A., Zharkova G.I., Baidina I.A., Tkachev S.V., Krisyuk V.V., Igumenov I.K. // Polyhedron.  

– 2007. – 26. – P. 4445 – 4449. 
9. /�"�#�� �.)., �����!�� �.�., �	����� &.�., �������� �.'. // ����. ��������. /����. – 2008. – 49, 

g 3. – �. 575 – 578. 
10. �	
����� &.�. // ����. �P>�; /����. – 2013. – 83, g 10. – �. 1713 – 1721. 
11. �	
����� &.�., /	�#��	 �.A., �	������ �.�., 3������� .�., �������� �.'. // ����. ��������. /����. 

– 2004. – 45, g 4. – �. 706 – 712. 
12. /	�#��	 �.A., �	
����� &.�., &�������	 �.�., 3������� .�. // ����. ��������. /����. – 2003. – 44, 

g 5. – �. 929 – 933.  
13. �	
����� &.�., /	�#��	 �.A., "���� .�., �	���	 �.., 4���7��	 �./., �������� �.'. // ����. 

��������. /����. – 2003. – 44, g 6. – �. 1138 – 1145. 
14. /	�#��	 �.A., 3������� .�., 9	����	 3.�., �	
����� &.�. // ����. ��������. /����. – 2003. – 44, 

g 3. – �. 500 – 509. 
15. �	
����� &.�., ��������� .�., &�������	 �.�., /���:��	 (.3., ���	����� �.3. // ����. ��������. 

/����. – 2014. – 55, g 3. – �. 517 – 521. 
16. Igumenov I.K., Basova T.V., Belosludov V.R. Volatile precursors for films deposition: vapor pressure, struc-

ture and thermodynamics. In: Application of thermodynamics to biological and material science. / Ed. 
T. Mizutani. – Rijeka: InTech, 2011. – P. 521 – 546. 

17. ;	#���	 �.&., 4������	 �.4. // �?'. �� �� ����, ���. /��. – 1981. – 6. – �. 113. 
18. Fadeeva V.P., Tikhova V.D., Nikulicheva O.N. // J. Anal. Chem. – 2008. – 63. – P. 1094 – 1099. 
19. Bruker AXS Inc. APEX2 (Version 1.08), SAINT (Version 7.03), and SADABS (Version 2.11). Bruker Ad-

vanced X-ray Solutions, Madison, Wisconsin, USA, 2004. 
20. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. – 2008. – A64, N 1. – P. 112 – 122. 
 


