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	 " / 0 � � 3 �  ! " % � �: �����% ����������� !�����"��, ���, ���������� PBE, ���-
!���" (�"�7—��3%��, #������(����"����, �����7(II), �����+��[8]����, "�!���������%�-
�0� "��#�����%. 

�������� 

�#��� �3 $�/�0� ��!��$����; "�!���������%���; ����� %$�%��"% �3�'���� "��#�����; 
$��&'���% ��!� (�"�7—��3%��, $ �����0� $ ��'�"�$� ��3%��� $0"��!�&� ����������'�"��� 
�������0 (��$����#0). � !�"��#��� (�#0 #�% "����3� "��#�����; $��&'���%, !����� A����� 
�3$�"��0� ��$����#�$, ��� �����-F���0, �����"����0, �����#��"����0 � #�., #�$��7�� A����� 
�"!��73�&�"% (�����(� "���;"�$� �����+��[n]�����$. 
����+��[n]����0 (�6nH6nN4nO2n, ��[n], 
n = 5—10) ����'�&�"% '�"��� (�����7����7�0� ���(�����$ (n — '�"�� ���(�����$), !�!���� 
"��#�����0� ��/#� "�+�; #$��% ��������$0�� ��"������. �� ��". 1 !���3��� "�������� ��-
���+��[8]����� � �(� �"��$�0� ��3���0 " �'���� $��-#��-$���7"�$0� ��#��"�$ �����$. K����-
�0 �����+��[n]�����$, �+��3�$���0� ������� ��"����#� ���+����7�0� (��!!, �+��#�&� #�"-
����'�� $0"���� ���������7�0� 3��%#��, '�� "!�"�+"�$��� �+��3�$���& #�$��7�� !��'�0� 
"�!���������%��0� "$%3�; " (�"��$�; ��������;. K����� F��(� �����+��[n]����0 �+��#�&� 
������7��; "�$���!��"�7& "$�;"�$: /�"���% $0"���"�������'��% "��������, (�#����+��% !�-
��"�7 #�"����'�� ���!�0� ��3����$, $0"���% �����'�"��% � ����'�"��% �"��;'�$�"�7. ���-
+��7A�; ������" #�% !�����'�"��� ����; !��#"��$�%�� �����+��[8]����.  

� 2001 (. �""��#�$����7"��; (��!!�; 
��� $!��$0� +0�� !���'��0 "��#�����% $��&'���% 
�� �"��$� ���!���"�$ Cu(II) � �����+��[8]����� [ 1 ]. � ��(� $������ !���3�A�� ��3��; "��'�� 
����'�"�$� ��+�� !� "����3� "��#�����; $��&'���% �� �"��$� �����+��[n]�����$ � ��3��'�0� 
���!���"�$ !�����#�0� �������$ [ 2—13 ]. ������" � !�#�+���� ��#� "��#�����; "$%3�� " �%-
#�� �� !���3�0� "$�;"�$. � '�"���"��, !�� $��&'���� $ ��[n] ���!���"�$ !�����0, !����#�% 
� 3�����, �+��#�&L�� !����$�����$0� #�;"�$���, 3��'����7�� ����7A���"% ���"�'��"�7 F���  
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!��!�����$ #�% '���$�'�"��(� ��(���3�� [ 3, 5, 6 ]. �"!��73�$���� ����������$ $ ��'�"�$� ���-
��;���� !�3$����� 3�!������$��7 ��$0� F������$�0� �����"�$���0� !��!����0, ����� 3�!��-
L���0� � !��������& �3-3� �� $0"���; ���"�'��"�� [ 14, 15 ]. � ��+���� [ 2—13 ] ����'���"%, 
'�� � $��&'���0� $ !���"�7 CB[n] ����������!���"�$ ��+�&#���"% �3������� �� ���7�� (��-
������, �� � �����'�"��; "��+��7��"��, ��(����0�, F����������'�"��� � ��������'�"��� 
"$�;"�$, ����������; "!�"�+��"��. ���#�����% ��!� (�"�7—��3%�� �� �"��$� �����+��[n]���-
��$ � ����������!���"�$ !��"!����$�0 #�% ���$��$���% �������/�$�L�� �������#����$ ��-
����;, "��+���3���� ���"��;'�$0� "��!���; ���"����% �������$ $ ���!���"��, "������$��(� 
�������%���(� ��3#�����% "��"�; �3�����$, ��"�$�����% ���!���"�$ ������� $ ����������; 
��""�. �"� F�� " �"!���� ��/�� +0�7 !�������� $ +�������, �������$���� � ������3�. 

�����% ��+��� !�"$%L��� �$����$�-����'�"���� !��(��3� $�3��/��"�� �+��3�$���% "�!-
���������%���; "�"���0, ����������; $ ��3��7���� $��&'���% #������(����"����� ����-
�%(II) ([Ni(dmg)2]) $ !���"�7 ����������'�"��(� ������$����#� �����+��[8]����� (�B[ 8 ]). W�� 
"��#������ $��&'���% !��#"��$�%�� ������" #�% "�3#���% ��������'�"�� ����$�0� "�"��� ��-
��������!���"�$ � ����������"����$ �� ��"����� C�[8] !� ��!� �3$�"��0� "�"��� �� ��"�#�0� 
��"����%� SiO2 � Al2O3 [ 16 ]. K�"�� �"!�A��(� "����3� ����'�"��� ��#� [ 17 ], � ���/� {��-
���7/�(����#} [ 18 ] $�3��/��"�7 ��/�(� ���!���"�$ �����% $ !���"�� CB[8] !��#"��$�%��"% 
�#��� �3 ���+���� $���%��0� "!�"�+�$ !���'���% �������'�"��� ����!��$���� $ ������� "�-
��$0� "������� CB[8]. 	��, $ ��+��� [ 19 ] +0�� �""��#�$��� $�""����$����� $�#���#�� ������-
����������(� ���!���"� Cu(II), "��+���$����(� �����+��[8]������. �#���� !�#�+�0� �""��-
#�$���%� !��#A�"�$��� "����3 "���(� "��#�����% $��&'���%, �����0; 3�'�"��& %$�%��"% #�-
$��7�� ���#������ � ��"��"������ !����""��. � "$%3� " F��� F�"!�����������0 $�3��(�&� 
+��7A�� ��#�/#0 �� ����#0 �$����$�; �����, �����0� ����A� 3��������#�$��� "�+% $ ��'�-
"�$� ��L��(� ��"�������� #�% !��(��3���$���% $�3��/��; "�������0 � "$�;"�$ ��$0� "��#�-
����;. � !���L7& �$����$�-����'�"��(� ��#�����$���% !��#"��$�%��"% $�3��/�0� �""��#�-
$��7 ������3�0 ���"���� ���!���"� $����� ��$����#�, �3������� �(� "�"��$�, ��!�����, �3-
������� ����#���������(� '�"��, � ���/� !�����!���7��& �����#�����'�"��& $�3��/��"�7 
�������$���% "��#�����% $��&'���%. �"� F��, +�3�"��$��, !��#"��$�%�� 3��'����7�0; ����-
��" �� ���7�� " ��'�� 3����% ������ ���!���"��+��3�$���%, �� � $�3��/��"�� !���'��7 !��#-
"��$����� � "������� (�!�����'�"��(� "��#�����% $��&'���% �L� #� !�!0��� �(� "����3�. 
K�����0 �$����$�-����'�"��(� ��#�����$���% �������0� !����""�$ " �'�"���� �����-
+��[n]�����$ ��/�� ��;�� $ ��A�� ������ !�+������%� [ 20—25 ].  

������ ���
�������
 


$����$�-����'�"��� ��"'��0 !��$�#���"7 " !���L7& $0"���F������$��(� !��(������-
(� !����� PRIRODA [ 26 ] �� ���$�� ������ ����������� !�����"�� " ������������ PBE [ 27 ]. 
��% $"�� �����$ �"!��73�$��� !���0; ���������� ��"L�!����0; (triple-zeta) �����0; +�3�"-
�0; ��+�� TZ [ 28 ], "!�����7�� �!����3���$���0; #�% #����(� �����������. W��� +�3�" $��&-
'��� $ "�+% !��%��3������0� �����0� ��+�����, "�#��/�L�� #����3�0� ���!�����0 (��""�$0�  
 

 

���. 1. K��"����"�$����% "����-
���� ����������'�"��(� ��$�-
���#� ��[8] ($�# "+��� � $�# 
 "$����) � �(� �"��$�0� ��3���0
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���. 2. �!����3���$����% �� ���$�� PBE/3Z "�������� ���!���- 
                                             "� [Ni(dmg)2]. 

M�������'�"��� !�������0 !��$�#��0 $ ��+�. 1 

 
������;. ��"���0 " ����0��; F���������; �+���'��; ��"-
"'��0$��� $ ������ ���(����'����; $��"�� ����#� PBE. 
K����& (�3���3��& �!����3���& $"�� "�"��� !��$�#��� 
+�3 �����-��+� �(����'���; !� "��������. K�"�� �!����-
3���� (�������� !��$�#��� ��"'�� '�"��� ������7�0� ����+���; ������������0. ��"��"�$�� 
����0� 3��'���; '�"��� $ ����+����7��� "!����� "$�#����7"�$�$��� � ���, '�� �!����3���-
$���0� "�������0 "���$��"�$�&� ��������� �� ���(������; !�$�����"�� !��������7��; 
F���(��. �� �"��$� !��$�#����(� ���������'�"��(� �����3� +0�� !���'��0 !���0� F����!�� 
"�"���, � ���/� ������7�0� !�!��$�� � F���(��, " !���L7& �����0� ��""'��0$��� !���0� 
F����7!�� � "$�+�#�0� F���(�� M�++"�.  

K�"���7�� !��(�����0; !���� PRIRODA �� !��#�"�����$��� $�3��/��"�7 !��$�#���% 
�$����$�-����'�"��� ��"'���$ " �'���� $��%��% ��"�$������%, ���� �"!��73�$��"% "��#�&L�; 
!�#��# � ��A���& F��; !��+���0. K�� ���"���$����; (�������� �'�"�$�&L�� $ ������� '�"-
���, !��#$������7�� �!����3���$���0� " !���L7& !��(����0 PRIRODA, !��$�#��� ��"'�� 
"$�+�#��; F���(�� �� (�#������� " !���L7& !��(������(� !����� GAUSSIAN 03 [ 29 ] $ ���-
��� ��#��� !��%��3����(� ���������� PCM (Polarizable Continuum Model [ 30—32 ]) "� "����-
'�"��; #�F������'�"��; !���������"�7& � = 78,4 #�% $�#��(� ��"�$���. W�� ��"'��0 !��$�#�-
�� �� ���$�� ������ ����������� !�����"�� $ $��"�� B3LYP [ 33, 34 ] " �"!��73�$����� "���-
#�����(� $�������-��"L�!�����(� +�3�"��(� ��+��� �����0� ��+�����; 6-31G(d,p).  

�������� ����
4���� � �� ����5����� 

�!!"�6%��+�� !7�'$7'�3 !%�6�+�+�9 �$"/0�+�9 $%;<"�$!� [Ni(dmg)2] � <%"%!7= ��[8]. 
�� ��". 2 !���3��� "�������� ���!���"� #������(����"����� �����%(II) [Ni(dmg)2], !���'����% 
$ ��3��7���� (�3���3��; �!����3���� (��������, � $ ��+�. 1 !��$�#��0 �(� �"��$�0� (�������-
'�"��� ���������"���� $ "�!�"��$����� " F�"!���������7�0�� #���0�� ��� [ 35 ]. 
��!���" 
 

	 � + � � � �  1  

�	�����	���� �	 ������ PBE/3Z �������������� &	�	����� ���&����	 [Ni(dmg)2]  
� �	����� '	�� � ��&���	������ � (��&�������	������ �	����� ��� [ 35 ] 

K�������* ��"'�� W�"!. K�������* ��"'�� W�"!. K�������* ��"'�� W�"!. 

����� "$%3�, Å 
R(Ni—N1) 1,89 1,90 R(N2—C2) 1,31 1,25 R(O1—O2*) 2,46 2,44 
R(Ni—N2) 1,87 1,87 R(C1—C2) 1,46 1,53 R(O1*—O2) 2,46 2,44 
R(N1—O1) 1,31 1,38 R(C1—C3) 1,49 1,46 R(O1—H*) 1,36 — 
R(N2—O2) 1,35 1,37 R(C2—C4) 1,49 1,51 R(O2*—H*) 1,11 — 
R(N1—C1) 1,32 1,20       

�������0; �(��, (��#. 
�N1—Ni—N2   82,5   80 �N2—C2—C1 112,8 113 �N1—O1—O2*   98,7 102 
�N2—Ni—N1*   97,3 100 �C1—C2—C4 126,2 121 �N2—O2—O1*   96,7   98 
�Ni—N1—C1 115,6 121 �C2—C1—C3 126,7 124 �N1—O1—H* 103,1 — 
�Ni—N2—C2 116,4 117 �Ni—N1—O1 123,3 118 �N2—O2—H 102,1 — 
�N1—C1—C2 112,7 109 �Ni—N2—O2 124,1 122    

 
 

 

* �+�3��'���% !��������$ "���$��"�$�&� �+�3��'���& �����$ �� ��". 2. 
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���. 3. �!����3���$����% �� ���$�� PBE/3Z "�������� "��#�����%  
                                     $��&'���% [Ni(dmg)2]@CB[8]. 
� CB[8] #�% �!��L���% !���3��0 ���7�� 16 !�����7�0� �����$ ��"����#�. �"- 
                      ��$�0� (�������'�"��� !�������0 !��$�#��0 $ ��+�. 2 

 
"�#��/�� #$� !%��'����0� ������0� ����� � "��+���3���$�� �L� 
#$��% A�"��'����0�� �������, �����0� �+��3�$��0 3� "'�� 
$������������%��0� $�#���#�0� "$%3�; ��/#� #$��% ����#���-
��$���0�� #������(����"����-������. ��!�"��$����� ��"'��-
�0� (�3���3�0� (�������'�"��� !��������$ " F�"!���������7�0-
��, !���'���0�� #�% ���"�����, "���(� (�$��%, "��#��� "'����7 

�"��$�0�, �'��0$�% $�3��/��� $��%��� F������"����'�"��(� !��������� ���"�����'�"��(� 
����/���% ���!���"� �� �(� (�������'�"��� !�������0. 	�� �� �����, ��� $�#�� �3 ��+�. 1,  
$ ����� ��+�&#���"% ��3����� "�(��"�� �������'�"��� � F�"!���������7�0� 3��'���;. ���+�-
��� +��3�� � F�"!�������� #���0 "$%3� ��/#� �������7�0� ������ Ni � #�����0�� ������� 
N #$�� �#����'�0� !� (�������'�"��� !��������� #������(����"����-��(��#�$. 

����0 R(O1…O2*) � R(O2…O1*) #$�� "�������'�� ��"!���/���0� $������������%��0� 
$�#���#�0� "$%3�; $ ���!���"� "�"��$�%&� 2,46 Å, '�� �'��7 +��3�� � F�"!���������7���� 3��-
'���& 2,44 Å. ��""��%��% �����$ $�#���#�, �+��3�&L�� $�#���#�0� "$%3�, #� �����$ ��"����#� 
���#�����$0 � ��$�0 1,36 � 1,1 Å, !��'�� !�"��#��� 3������ +��7A� #���0 �+0'��; ��$�����-
��; ��-"$%3� (��!�����, 0,957 Å $ �������� H2O). K�F���� �� ��". 2 �+� "$%3� F��� �����$ � 
!���3��0 ��'�'��; �����;, ��� F�� !���%�� #�% �3�+��/���% $�#���#�0� "$%3�;.  

�� "��#�&L�� F��!� ���� +0�� ��""'����� "�������� �##����, !���'����(� $ ��3��7���� 
$��&'���% ���!���"� [Ni(dmg)2] $ !���"�7 ��$����#� ��[8]. � ��'�"�$� "�����$0� +0�� $0-
+���� ��"���7�� ���������; ���!���"� $����� !���"�� (��� "�������'�0� ����"����7�� (��$-
��; �"� "�������� ����������'�"��; �������0, ��� � ��"�������'�0�). � '�"���"��, ��"-
"�����$���"7 "�������0, $ �����0� ���!���" �����% ���������$�� $#��7 (��$��; �"� "�����-
��� � !�# �������0� �(��� � ��;. 	��/� ��""�����$��� $������, $ ������� #������(����"�-
��� Ni(II) ������� ��"!���(��"% $ !���"�� ��[8] !�������7�� !��"��"�%� �(� !������$. � ��-
3��7���� �!����3���� (�������� "�����$0� "������� ���3���"7, '�� F���(���'�"�� ���+���� 
$���%��� ��"!���/���� ���!���"� [Ni(dmg)2] $ !���"�� ��[8] !�# �(��� �80� � (��$��; �"� 
"�������� ���������� (��". 3). �"��$�0� (�������'�"��� !�������0 "��#�����% $��&'���%  
 

[Ni(dmg)2]@CB[8] !��#"��$���0 $ ��+�. 2 $ "��$����� " ����$0�� #�% �3�����$����(� ���-
!���"� � +���� "��/��(� "��#�����% $��&'���%, � ������� +�#�� "��3��� ��/�. ��#��, '�� �"- 
 

	 � + � � � �  2  

%������� �������������� �	�	���������� ���&����	 [Ni(dmg)2] � ���������� ���)�����  
[Ni(dmg)2]@CB[8] � {[Ni(dmg)2] � (�2�)6}@CB[8], �	�����	���� �	 ������ PBE/3Z (R, Å, �, (��#.) 
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[Ni(dmg)2] 1,89 1,87 1,89 1,87 2,46 1,36 1,11 82,5 97,3 — 
[Ni(dmg)2]@CB[8] 1,89 1,88 1,89 1,88 2,44 1,30 1,14 82,6 97,4 0,15/0,18
{[Ni(dmg)2] � (�2�)6}@CB[8] 1,89 1,89 1,89 1,89 2,45 1,33 1,12 82,0 97,1 0,50/0,65

 
 

 

* �+�3��'���% !��������$ "���$��"�$�&� �+�3��'���& �����$ �� ��". 2. 
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��$�0� (�������'�"��� !�������0 ���!���"� !�� $��&'���� �(� $ !���"�7 ���������� �3��-
�%&�"% ��3��'����7��. w��"���% ���!���"� $ !���"�� ��$����#� �"�L�"�$�%��"% 3� "'�� F���-
���"����'�"��(� $3����#�;"�$�% $"�� #$���#���� �����$ � '��0��� �����7�0� (��!! #$�� #�-
�����(����"�����$ " !�����7�0�� ������� � ��$����#�, ��"�L��� ���������7�0� F������$-
�0� 3��%#0. 

���#��� �������7, '�� !�� $��&'���� #������(����"����� �����% $ !���"�7 ��[8] "��� 
�������� ��[8] !�#$��(���"% #���������. K� ��3��7����� ��A�� ��"'���$ ������������� 
��[8], ���&L�% $ �"��#��� "�"��%��� ���(��� "�'���� (�����0 !�����7�0� �����$ ��"����#� 
��/�� �� ����/��"��), !�# $��%���� $��&'����(� ���!���"� !���+������ �$��7��& �����. 
K��$�#���0; �����3 (�������'�"��; "�������0 !���3��, '�� ���"����7��� ��"�%/���� ����/-
��"�� ���������� ("max) "�"��$�%�� !��+��3����7�� 0,15 Å, � ���"����7��� "/���� (#max) — 
����� 0,18 Å ("�. ��+�. 2). V� "��!��7 �"��/���% !�������� ��3���� ��""��%��; ��/#� !����-
$���/�L��� ������� �(����#� ��-(��!! ��[8] #�% ���������� " (�"��$�; ��������; � +�3 
���. K�#�+��% #��������% �+0'�� ���������� #�% "��#�����; $��&'���% �����+��[n]�����$ 
!�� "�!�"��$��0� $��-#��-$���7"�$0� ��3����� (�"�% � !���"�� ��3%��� [ 36 ]. 

����� ��#�����$��� "�"���0, $ �����0� !����� ����������!���"� $ !���"�� ���������� 
����#��"% ��������� ����'�"�$� ������� $�#0. �'��0$�% ��� ����, '�� �������0 $�#0, �+��-
3�&L��"% $ !����""� "����3� �����+��[n]�����$, �"��&�"% $ !���"�� ��$����#�, $ ��� '�"��  
� !�"�� �(� ���"�����3���� [ 37, 38 ], �&+�; !����"" $��&'���% (�"��$0� ������� $ !���"�7 
����������$ ���+��#��� ��""�����$��7 ��� ����������0; !����"" '�"��'��(� ��� !����(� 
3���L���% ������� $�#0, ����#%L��"% $����� !���"�� ��[n]. W���(���'�"��; F����� !����"-
"� $��&'���% 3�$�"�� �� ����"����7��; F���(�� $3����#�;"�$�% (�"��$�; �������0 � $0��"-
�%��0� ������� $�#0 " $��������; !�$�����"�7& !���"�� ��$����#�. 
���� ��(�, !��"��"�$�� 
������� $�#0 $ �+��"�� !������$ ����������, �"����$������ !� #���0� ����(���"���������(� 
�����3� "��#�����; $��&'���% �� �"��$� ����������!���"� � �����+��[n]�����$ [ 1, 2 ], ��/�� 
"$�#����7"�$�$��7 � � 3��'����7��; ���� ������� $�#0 $ !����""� 3����!����% ����������-
!���"�$ $����� ����������. �� �"��$���� $0A�"��3����(� $ ��"'����& "���� ��""��������; 
"�"���0 [Ni(dmg)2]@CB[8] +0�� $��&'��0 ��"���7�� ������� $�#0. ���3���"7, '�� ���"�-
���7��� ����'�"�$� ������� H2O, �����0� ��(�� +0�7 ��3��L��0 $ !���"�� ��[8] "�$��"���  
" ���!���"�� [Ni(dmg)2], ��$�� A�"��. �������0 $�#0 �+��3�&� "���� $�#���#�0� "$%3�;  
� %$�%&�"% !�"��#������ $ �+��3�$���� "$%3�; ��/#� $��&'���0� ���!���"�� � ��������-
���. �!����3���$����% "�"���� "�"��$� {[Ni(dmg)2] �(�2�)6}@CB[8] !���3��� �� ��". 4, � �� 
�"��$�0� (�������'�"��� ���������"���� !��$�#��0 $ ��+�. 2. 

�3 ��". 4 $�#��, '�� �� ��/#�� �3 #$�� !������$ �B[ 8 ] ��"!���(���"% !� ��� �������0 
$�#0, !��'�� �� ���������% $ !��"����"�$� �#�����$� �� �+��� !�������. 	�� �������0 $�#0 
�+|�#����0 ��/#� "�+�; !�"��#"�$�� $�#���#�0� "$%3�;, �+��3�&L�� ������ (�2�)3. �#�� �3 
������� $�#0 F��(� ������� �#��$������� �+��3��� $�#���#�0� "$%3� " ���+��"��7�0� ���-
��� ��"����#� ���������� � (��!!�; N—O ����������!���"�, $ �� $���% ��� #��(�% �������� 
$�#0 �+��3��� #$� $�#���#�0� "$%3� " ���+��"��7�0�� ������� ��"����#� �����+��[8]�����. 
W�� #$� �������0 ��/#� "�+�; "$%3��0 !�"��#"�$�� $�#���#�0� "$%3�; " ����7�;, �������7-
��;, ��������; $�#0 $ ������� (�2�)3.  

�����3 ��". 3 � 4 � #���0� $ ��+�. 2 !���30$���, '�� !���/�-
��� ���!���"� #������(����"����� �����% $ !���"�� CB[8] � �(� 
�"��$�0� (�������'�"��� ���������"���� $ !��"��"�$�� ������� 
$�#0 �3���%&�"% ��"�L�"�$����. �#���� "���� �+�����7 $������� 
�� ��� ����, '�� $ "��������, !���3����; �� ��". 4, ���� Ni �/� ��  
 

���. 4. �!����3���$����% �� ���$�� PBE/3Z "�������� "��#�����%  
                              $��&'���% {[Ni(dmg)2] �(�2�)6}@CB[8]. 
� CB[8] #�% �!��L���% !���3��0 ���7�� 16 !�����7�0� �����$ ��"����#�. �"- 
                      ��$�0� (�������'�"��� !�������0 !��$�#��0 $ ��+�. 2 
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��/�� $ �#��; !��"��"�� " '��0�7�% ������� N: #$�(����0; �(�� �N1—N2—N1*—Ni "�"��$-
�%�� 8,5� ("�. �+�3��'���% �����$ �� ��". 2). ����7 ��3��'����7��� �"��/���� �+�"��$���� 
�"�������'�0� ��"!���/����� ������� $�#0 $ �+��"�� �+��� !������$ ��$����#� ����"�-
���7�� �������7��(� ���� �����%.  

� ����'�� �� #������(����"����� �����%, (�������% CB[8] �3���%��"% +���� "�L�"�$����. 
K�� 3����!����� [Ni(dmg)2] A�"�7& ���������� H2O ("�. ��". 3) #��������% �����+��[8]���-
�� "����$��"% +���� 3��'����7��; ("�. ��+�. 2), ���"����7��� ��"�%/���� ("max) �0,5 Å, � ���-
"����7��� "/���� (#max) �0,65 Å.  

�!����3���$���0� "�������0 ���!���"� [Ni(dmg)2] � "��#�����% $��&'���% {[Ni(dmg)2] �  
�(�2�)6}@CB[8] �"!��73�&� $ "��#�&L�� ��3#��� #�% ������ �����#�����'�"��� !��������$ 
�+��3�$���% F��(� "��#�����% $ $�#��� ��"�$���. 

��!0�7 7��;%6�+�;�0�!$�? <���;�7�%� @%�;��%��+�9 !%�6�+�+�9 �$"/0�+�9 $%;-
<"�$!� [Ni(dmg)2] � <%"%!7= ��[8]. �!���� �'�$�#��, '�� !����"" �+��3�$���% "��#�����% 
$��&'���% {[Ni(dmg)2] �(�2�)6}@CB[8] "�!��$�/#���"% !���0� ��� '�"��'�0� $0��"������ 
������� $�#0, �����0� !��"��"�$�&� $ !���"�� ��$����#� CB[8] !�� �(� "����3� $ $�#��� ��"-
�$���.  

����� ���� +0�� �""��#�$��� "����������$���� $�#0 $ (�����(�� "���;"�$� CB[n] [ 22, 
23 ]. 	��, $ ��+��� [ 22 ] !�#�+��% 3�#�'� +0�� ��A��� #�% ��$����#� ��[ 6 ], �����0; �+��3���-
"% $ ���+��7A�� ����'�"�$� !�� "����3� �����+��[n]�����$. ����#�� !�"��#�$����7��(� 
$��&'���% ������� $�#0 " !���L7& �$����$�-����'�"��� ��"'���$ +0�� �"����$����, '�� 
$����� F��(� ��$����#� �������0 $�#0 !��"��"�$�&� $ $�#� $�#��-�������%���(� ���"���� 
(H2O)6, �+��3�$����(� 3� "'�� $�#���#�0� "$%3�;. K�!0��� $��&'���% !�"��#�&L�� ������� 
H2O !��$�#��� � ����, '�� ��� �� $��#��� $ !���"�7 CB[ 6 ], � ���������$���"7 �� !�����7�0� 
������ ��"����#� $� $��A��; �+��"�� ��$����#�.  

� #����; ��+��� #�% �"����$����% ���"����7��(� '�"�� ������� $ !���"�� CB[8] ���� 
+0� �"!��73�$�� ��� /� ��(�����, '�� � $ ��+���� [ 22, 23 ]. �� �"����$��$�%"7 �� #����%� ��"-
'���$, �������, '�� ���"����7��� '�"�� ������� $�#0 $ !���"�� CB[8] ���30$���"% ��$�0� 
10. W�� �������0 �+��3�&� $�#�0; ���"��� (H2O)10, �����0; ��!������� "$��; �����; !��-
$��7��& !%���(��7��& !��3��, $ $��A���� ������; ��"!���(�&�"% �������0 $�#0 (��". 5). 

��"��� ���"�����"% $ !���"�� CB[8] " !���L7& $�#���#�0� "$%3�;, �+��3�$���0� ��/#� ��-
�������� $�#0 $�����(� � ��/��(� !%��'����0� �����$ " !�����7�0�� ������� ��"����#� 
CB[8].  

	���� �+��3��, �"��$0$�%"7 �� F��� #���0� � ��3��7�����, �!�"���0� $ !��#0#�L�� ��3-
#���, �������$���� "��#�����% $��&'���% {[Ni(dmg)2] �(�2�)6}@CB[8](aq) $ $�#��� ��"�$��� 
��/�� �!�"��7 "��#�&L�� ���$������: 
 [Ni(dmg)2](aq) + [(H2O)10]@CB[8](aq) = {[Ni(dmg)2] �(�2�)6}@CB[8](aq) + 4H2O(aq). (1) 

�� $�#��, F��� !����"" "�!��$�/#���"% $0��"������ '��0��� ������� $�#0 �3 !���"�� CB[8] 
� �� $0��#�� $ �+|�� ��"�$���. 

�$�+�#��& F���(�& M�++"� F��; ������� ��/�� ��""'����7 �3 "�����A���%  
 � 0

(aq)G  = � 0
(aq)G (prod) – � 0

(aq)G (react) + nRTln([H2O]). (2) 
V#�"7 !��$0� #$� "���0 !��#"��$�%&� "�+�; "������0� !���0� "$�+�#�0� F���(�� M�++"�  
 

!��#����$ � �"��#�0� ���(����$ ������� (1), �����0� !���'�&�"% 
�3 �$����$�-����'�"��; !����#��0 ���������'�"��(� �����3� 
!�� ���!������� 298,15 K � #�$����� 1 ���. 	���7� "��(�����  
$ $0��/���� (2) �+�"��$���� ���, '�� !�� ��"'��� �G0 �������  
$ ��"�$��� ������������ $"�� ���(����$ � !��#����$ !�� "���-
#����0� �"��$�%� #��/�0 "�"��$�%�7 1 ���7/�, $ �� $���% ���  
 

���. 5. �!����3���$����% �� ���$�� PBE/3Z "�������� "��#�����%  
                                        $��&'���% (H2O)10@CB[8] 
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�����������% $�#0 $ /�#��; $�#� [H2O] !�� "���#�����; ���!������� � #�$����� ��$�� 
55,34 ���7/� [ 39 ]. 
�F�������� n — '�"�� ����; H2O $ !��$�; '�"�� ���$����% (1). � ��A�� 
"��'�� n ��$�� '��0���, � "���$��"�$�&L�% !�!��$�� "�"��$�%�� 9,50 ����/���7.  

K����& "$�+�#��& F���(�& M�++"� '�"���0 � $ $�#��� ��"�$��� ��/�� !��#"��$��7 ��� 
 G0(�(aq)) = G0(�(gas)) + �hydG0(�) + �G0	*. (3) 
	���; !���� ����� �"!��73�$��"%, ��!�����, $ ��+��� [ 40 ]. � $0��/���� (3) !��$�� "��(��- 
��� — F���(�% '�"���0 $ (�3�$�; ��3�, $����� "��(����� !��#"��$�%�� "�+�; "���#�����& "$�-
+�#��& F���(�& (�#������� '�"���0, � !�!��$�� �G0	* "$%3��� " ��3��'��� "���#����0� "�-
"��%��; $ (�3�$�; ��3� � $ ��"�$���. � (�3�$�; ��3� $ ��'�"�$� "���#�����(� "�"��%��% �#���7-
��(� (�3� !���%�� #�$����� 1 ���. (24,46 �/���7), � $ ��"�$��� "���#�����; %$�%��"% ���������-
��% 1 � (1 ���7/�). 	���� �+��3��, �3������� "$�+�#��; F���(�� M�++"� �#��(� ���% �#���7-
��(� (�3� (24,46 �/���7) !�� !�����#� $ 1 � ��"�$�� (1 ���7/�) ��/�� ��""'����7 !� "��#�&L�; 
������� ("�., ��!�����, [ 41, 42 ]): 
 �G0	* = –T�S0	* = RTln(V0 /V*) = RTln(24,46) = 1,89 ����/���7     (� = 298,15 K). (4) 

K� �����(�� " (2), �'��0$�%, '�� �S0	* = –�G0	*/T, ��/�� 3�!�"��7 $0��/���� #�% F�-
���!�� ������� $ ��"�$���: 
 � 0

(aq)S  = � 0
(aq)S (prod) – � 0

(aq)S (react) – nRln([H2O]), (5) 

a F����7!�% ������� �H 0 "$%3��� " �G0 � �S0 �������; M�++"�—M��7�(��7��: �G0 = �H0 – 
– T�S0.  

�$�+�#��% F���(�% (�#������� �hydG0 �"��#�0� ���(����$ � !��#����$ ������� (1), ��� 
�/� ����'���"7 $ ����#�'�"��� ��3#���, ��""'��0$���"7 ���� $ ��#��� PCM �� ���$�� ����#� 
B3LYP $ ������� +�3�"� 6-31G(d,p) !�� ���"���$����; (�������� '�"���, !���'����; $ ��-
3��7���� �!����3���� ����#�� PBE " !���L7& !��(������(� !����� PRIRODA. ���#��� ��-
�����7, '�� ��""'������� 3��'���� F���(�� (�#������� ��#��7��; �������0 $�#0 $ $�#�  
(–6,04 ����/���7) ����A� "�(��"���"% " �3$�"��0� F�"!���������7�0� 3��'�����  
–6,3 ����/���7 [ 43 ]. 

� "$%3� " ���, '�� $ ���������7��� !��+��/����, ����$0� %$�%��"% �"!��73����% ���� 
��#��7 PCM, ��"�$������7 ��""�����$���"% +�""���������, F����!�� '�"���0 $ (�3�$�; ��3�  
� $ ��"�$��� !�����'�"�� ����3��'��0. K�F���� !�� ��"'��� �S 0 !� "�����A���& (5) $��"�� 

0
(aq)S  ���� �"!��73�$���"7 (�3���3�0� F����!�� '�"��� 0

(aq)S . 
� �'���� !��$�#���0� $0A� "�����A���;, � ���/� #���0� $ ��+�. 3 #�% ������� (1) !���-

'�&�"% "��#�&L�� "���#����0� �����#�����'�"��� !�������0: 
 �G0 = –1,16 ����/���7, �H0 = 17,32 ����/���7, �S0 = 62 ���/K ����7. (6) 


�� $�#�� �3 F��� ��3��7����$, �+��3�$���� "�!���������0 {[Ni(dmg)2]�(�2�)6}@CB[8] 
"�!��$�/#���"% !���/����7�0� 3��'����� �3������% F����!��. W�� �+�"��$���� #�"������-
����$����� $�#��-�������%���(� ���"���� (�2�)10 $ !���"�� ��$����#� � $0��#�� '��0��� 
������� $ �+|�� ��"�$���, '�� !��$�#�� � $�3��"����& "��!��� +�"!��%#�� $ "�"����. K���/�-
���7��� 3��'���� �H0 "$�#����7"�$�&� �+ F�#������'�"��� ��������� ������� (1), � ��+��7- 
 

    	 � + � � � �  3  

*	��'	���� &����� ���
����� (������ *�

�	, (������ ����	�	���  
� �	��'	���� (����&�� �	����, �����+�� � ��	������ (1),  

&��������� �� �	����	 ������� '�������	�	 &�������� (��. �����) 

���#������ 
0
(g)G , 
����� �hydG 0, ����/���7 

0
(g)S , ���/K ����7 

[Ni(dmg)2] –2340,492197   +1,01 136,8 
[(H2O)10]@CB[8] –5573,286916 –74,07 475,8 
{[Ni(dmg)2] � (�2�)6}@CB[8] –7608,230292 –85,70 520,5 
H2O –76,375263   –6,04   46,5 
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A�� ���������7��� 3��'���� �G0 $ "�$���!��"�� " !���/����7��; $���'���; F����!�� ����-
��� �S0 — �+ �+������� ��������� �������. ��0�� "��$���, " ��"��� ���!������0 $�3��"���� 
!� �+"��&���; $���'��� ���������7��� 3��'���� �G0 (�G0 = �H0 – T�S0), '�� !��$�#�� � !�-
$0A���& �����#�����'�"��; $���%���"�� "���!���3$��7��(� !��������% ������� (1). � ��-
�+����, " !���/����� ���!������0 3��'���� �G0 !�� T < �H0/�S0 !���+������ !���/����7��� 
3��'����, '�� "!�"�+"�$��� "���!���3$��7���� !��������& �+�����; �������. K���'���0� 
���� ��3��7���0 ��/�� ��""�����$��7 ��� �$����$�-����'�"��; !��(��3 $�3��/��"�� "����3� 
"��#�����% $��&'���% "�"��$� {[Ni(dmg)2] �(�2�)6}@CB[8] !�� ���!������� 25 �C � $0A�. W�� 
����'�"�$���0� ��3��7���0 !�3$��%&� "#����7 ���7�� ��'�"�$���0� $0$�#0 � �����#�����'�-
"��; $�3��/��"�� !��������% ��""�����$����; �������. 	�� �� �����, ��/�� !���(��7, '�� 
�"!��73�$���0� ���� !�#��#0 ��(�� +0�7 �"!�A�� !�������0 #�% !��(��3���$���% � #��(�� 
������; " �+��3�$����� "��#�����; $��&'���%, ������7�0� #�% "�!���������%���; �����. 

��	
������ 

� ��3��7���� !��$�#����(� �$����$�-����'�"��(� �""��#�$���% "�!���������%���; "�"-
���0 $��&'���% #������(����"���� Ni(II)/����������'�"��; ��$����# CB[8] !���3���, '�� 
���"���% ���!���"� [Ni(dmg)2] $ !���"�� CB[8] �"�L�"�$�%��"% " !���L7& A�"�� ������� 
H2O, �"��&L��"% $ !���"�� !�"�� $��&'���% $ ��� ���!���"�. W�� �������0 (��� �� $������ � 
��� �� ��/��� ��"����#�0� !�������) �+��3�&� #$� ����;�0� ������� (H2O)3, ��/#0; �3 ��-
���0� "$%3�� $�#���#�0�� "$%3%�� ��� " ���!���"��, ��� � " ��"����#�0�� ������� !����-
��$, ��"�L��� "�L�"�$���0; ���������7�0; 3��%#. K����� F��� $3����#�;"�$�; #�!����-
���7�0; $���# $ "$%30$���� $��"�� F������"����'�"��� $3����#�;"�$�� ��/#� !���/����7�0-
�� 3��%#��� �� ������ � �����7�0� (��!! #������(����"����� � ���������7�0�� 3��%#��� 
!�����7�0� �����$ �. 

K��$�#���0; �����#�����'�"��; �����3 $��&'���% #������(����"����� Ni(II) $ CB[8]  
" �'���� $��%��% #�F������'�"��; "��#0 ($�#�0; ��"�$��) !���3��, '�� F��� !����"" ����� 
F�#������'�"��; �������� " ��+��7A�� ���������7�0� 3��'����� "$�+�#��; F���(�� M�++"� 
�������. K���/����7��� 3��'���� F����!�� ������� !�3$��%�� "#����7 $0$�# � ���, '�� !�-
$0A���� ���!������0 #��/�� "!�"�+"�$�$��7 �$���'���& �����#�����'�"��; $���%���"�� 
��""�����$����; �������. 	���� �+��3��, !��$�#���0� ��"'��0 a priori !��#"��30$�&� !���-
��!���7��& $�3��/��"�7 "����3� "��#�����% $��&'���% �� �"��$� #������(����"����� Ni(II) 
� ��$����#� CB[8]. 
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