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������������ ��������-������������� !�"�#�!$ "���(II). �#% $��&����'����#����'� 
������� �������� !�"�#�!$ *!$����"����#+��, � �������/�$!�, $��!���$!���/�$!�, 
�$$#��������. 0������� �������/�$!�� ���#�� #�!�#+��� ���"��� � *#�!������� $��7!-
�7�� �� �$���� ������ 97�!�����#� �#����$��, ��#7/��� "���#� $��7!�7�� !�"�#�!$� 
�#% ���#�/��, ��$�������#��. �
 � XANES $��!��� ��"����� *!$����"����#+��,  
� ��!&� ���"���#������� � ��"!�, ������ 97�!�����#� �#����$�� � ����#�&���� 
����<����'� '�������� �#% ��#7/���% ��9��"���� � ,�"�/�$!�� $�%�� � #�!�#+��" 
���"��" �!�7&���� "���. ������" ����=!���� ����'����$!�� ��9��!��� ��#7/�� 
$��!�� �$$#��7�"�'� !�"�#�!$� "���(II). ��"������� >0� $��!��� ��������-������-
������'� !�"�#�!$� ��� !�"������ ��"�����7�� �#% ������'� ������� � � ���� ��$����� 
� ��?� �������&��B� 9��"�������� "���%�����'� !�"�#�!$� $ �#�$!�-!��������� 
'��"������. 
 
DOI: 10.15372/JSC20160707 
 
	 � ' * � " + �  & � � " �: ��������-������������� !�"�#�!$ "���(II), ���!7�$�� ����-
/�$��� �!$��� "���, �
 $��!���, XANES, >0�, �����% 97�!�����#� �#����$��, #�-
!�#+��% ���"��% � *#�!������% $��7!�7��.  

������� 


�������������� $��������% $�#�� ����,����, "���##�� $ ����������"� ,�#����"� #�-
'����"� %�#%B�$% ��&��"� !�"�#�!$�"� �#% $��7!�7���, �$$#�������� � !�������������� 
,�"�� $ =���!�" !�7'�" ��#�$��� ���"�&��'� ���"�����%: �� !���#��� [ 1, 2 ] �� �����'���-
/�$!�� ,�"�� [ 3 ]. 
����!$�#����� !�"�#�!$� %�#%B�$% ����"� �� �����#�� ��7/����,. 	�!,  
� ������, [ 4, 5 ] ��#� �$$#������� ��� !����!$�#����, "���##�/�$!�, !�"�#�!$�: ��%������, 
���� �'�����'� !�#�$�� (�paddle wheel�) � ���7'�#+��� (�basic triangular�) ���,K%������.  
B. Ye � ��. [ 6 ] $���<�B� � $��7!�7���, �$$#�������%, "���-, ��- � ���,K%�����, !�"�#�!-
$�,, �����������, � ���7#+���� ���!��� "�&�7 �������"� ��7,��#�����, "���##�� $ 2,2�-��-
��������" (bpy) � "�����#�, $ ��#+B ��%$����% '��"����� ����� "���##��, ���$7�$��7B<�,  
� "���##�9��"����,. ����%������ !�"�#�!$� ����������#�$+ ��� �����#���� ���,#����-���� 
� ���!������� ��$����. �$������%$+ �� #������7���, �����, �� $�����7 ���,K%�����, ���-
�����, !�"�#�!$�� Fe(II) � Mn(II), B.K. Koo ��������%# �����!7 ��#7/��+ ���#�'�/��� !�"-
�#�!$ "���(II), ����!� � !���/��" ���'� ��# ��#7/�� ����%������ !�"�#�!$ [ 7 ]. � ��"�<+B 
����'����$!�� ��9��!��� �� "���!��$��##� �" ��#� ������#��� '��"����% !�"�#�!$�  
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[Cu(O2CMe)2(bpy)], 7$�����#���, /�� �� �"��� �#�$!7B !�������7B '��"����B ('�� bpy — 2,2�-
���������, �� — "���#+��% '�7���) � ������#�&�� ! ���!#����� !��$��##�/�$!�� $��'����.  

����##�/�$!�� !�"�#�!$� $ !����!$�#����"� � ����$����&�<�"� #�'����"� $���� $��#� 
����"���" ����=����'� ������$� ��-�� $���, ���,�"�/�$!�, $���$�� [ 8 ]. T /�$���$��, !�"-
�#�!$�, $����&�<�� "��+(II), ��!�����B� ��$�!7B ������!�����#+�7B, �������'���!��7B  
� ���������!��7B �!�����$�+ [ 9 ] � ��&� ��#� ����#�&��� � !�/�$��� ���$��!������ �#+���-
������ ��������� ��$�#���� [ 10 ]. 
��"� ��'�, ������$���� !�"�#�!$�� "���##�� $/�����$% 
��#�� *99�!�����", /�" $�������, #�'����� [ 11 ]. �!�$#���� �#� ���"�/�$!�� ���#�&���� 
���#�/��, "����, !�"�#�!$�� "�&�� $#7&��+ ���$��!�����" "�����" �#% ��#7/���% ����/�-
$��� "��� � �!$���� "��� [ 12 ]. 	�!&� ��� ������$�� �#% �$��#+������% � $������� %/��! 
"�'������ ��"%��, � 9���*#�!���/�$!�, [ 13 ] � ���#�'�/�$!�, $�$��"�, [ 14 ]. T $#7/�� &��-
!�9����'� $������ ��������� "�&�� �������+ !�! �����,��$���-�!������ ��<�$���, !������ 
��"�'��� !�����#������+ 9��"7, ���"�� � /�$���7 ��#7/����, /�$��� [ 15 ].  

�$,��% �� �����, $�����&����, "� �������#� $����� $��������% [Cu(O2CMe)2(bpy)] � ���-
��#� !�"�#�!$ *!$����"����#+��, � �������/�$!�, �$$#��������. Z���� ����#���+ �����#�  
� �����%, � �����" !�"�#�!$�, "� �$��#+����#� $��!���$!���B ����'����$!�'� ��'#�<���%  
� $��!���$!���B *#�!������'� ����"�'�����'� �������$� �#% ��#7/���% ��#�� ��������� ��-
9��"���� � "����" ������ � "�#�!7#�. �
 $��!���$!���% ��!������� ��#�/�� ��'���/�$!�, 
#�'����� � !�"�#�!$�, ���9�#+ !�����, ��7��� ����� � #������7��, ��!&� ��� ���#B��B�$%  
� ��9��!������" $��!���, ��#7/����" "�����" ����=!���� ����'����$!�� ��9��!���, � !�-
����" �7��� $���<��� ��&�. 

T ��$��%<�� ���"% �����% 97�!�����#� *#�!������� �#����$�� (DFT — density functional 
theory) %�#%��$% �����#�� ��$���$��������" !�������-,�"�/�$!�" "�����" �#% ��7/���% !�"-
�#�!$�� 3d-"���##�� $ ���"���/�$!�"� ��'���/�$!�"� #�'����"� [ 16—22 ]. �#% ���������% 
������7�� '��"����/�$!�� ����"������ "�#�!7#%���� $��7!�7�� �$$#��7�"�, !�"�#�!$�� 
�$��#+����#�$+ ��"����-!����#%������� ��������#� T� [ 23 ] � B3LYP [ 24, 25 ].  

0��"������ '�������'� ��"����-!����#%������'� ��������#� B3LYP %�#%��$% �����#�� 
��/��" � *99�!�����" "�����" !�������-,�"�/�$!�, ��$/���� �#% !�������������, $����-
�����, � /�$���$�� �#% ���#�'�/�$!�, "���##�$����&�<�, !�"�#�!$�� [ 16—22, 26—28 ].  
BP 97�!�����# ��!&� �$��#+�7��$% �#% ��7/���% ��!�, !�"�#�!$�� [ 17, 29—31 ] !�! ,���=�� 
!�"���"�$$ "�&�7 &�#��"�� ��/��$�+B � ��/�$#���#+��"� ��$7�$�"�. T ������ ������ ��-
��� ��"����-!����#%������'� 97�!�����#� �$����� �� $�������� ���7#+����� "�#�!7#%���� 
����"������ $��7!�7�� $ !��$��##�'��9�/�$!�"� �����"�. ��#�� �#% ����"����������, 
$��7!�7� �������#� ��$/��� �������/�$!�, $��!���� ����'����$!�'� ��'#�<���% � �
 ���9�-
#��. ��$!�#+!� ��" ����$���, ����� ���#�'�/��� ������ �#% !�"�#�!$� [Cu(O2CMe)2(bpy)] �� 
$���<�#�$+. 


	�������� 

�$�!�/. ������!� $������ ��#� ��%�� �� [ 7 ] � �����/���#+�� "���9���������. 
Cu(CH3COO)2 �H2O (0,81 ') ��$����%#� � 20 "# ��"���#9��"�"��� (��?�) � ����"�=���#�  
$ ��"�<+B "�'������ "�=�#!� �� ��#��'� ��$�������% $�#�. j���" �����#%#� ��$���� 2,2�-
���������� (0,43 ') � 10 "# ��?�. ��$���� ����"�=���#� � ��/���� 8 / ��� !�"������ ��"-
�����7��. R#����-'�#7��� �$���! ����#%#� $���"�������� � ���"���#� ��*��#���" *9���". 
0�#7/����� ����=�! $7=�#� � ��!77"��� ��/� ��� 60 �C. T$� ���!���� �"�#� !��#�9�!���B 
Z � �� ������'�#�$+ ����#����#+��� �/�$�!�.  

0���%!��$/�1$�. 0��9�#+ ����'����$!�� ����=!���� ��9��!��� (XRPD — X-ray powder 
diffraction) ��# ��#7/�� �� Ultima IV ����=!���" ��9��!��"���� (Rigaku) $ �$��#+�������" 
��#7/���% CuK� (� = 1,5406 Å). ����/�� ���/���% ����%&���% � $�#� ��!� 40 !T � 40 "� $���-
���$������. 0��9�#+ ��# ����$�� $ =�'�" $!���������% 0,02� � ���"���" *!$������� 2 $. 
���!��� ����'����$!�'� ��'#�<���% � �#�&��� ! !��B ��#�$�� XANES (X-ray Absorption Fine 
Structure) ��"��%#� � ��&�"� �� ���,�&����� �� #����������" $��!���"���� ����'����$!�'�  
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��'#�<���% R-XAS Looper (Rigaku) $ �$��#+�������" $�����##%������'� ����!���� SC-70. 
�$��#+����#$% !��$��##-"���,��"���� Ge311 �#% ��'�, /���� ��#7/��+ #7/=7B $����$��!7  
$ ����"#�"�" �����=����" 3,2 *T. ��"�����% ���,���#� $ *!$�������� 90 $ �� ��/!7, ��� *!$-
�#7���������� "�<��$�� ������� � 18 !T � 80 "�. �
-?7�+� $��!��� ��#� ��"����� �� 
$��!���"���� Vertex 70 (Bruker) $ �����=����" 2 $"–1 $ �$��#+�������" �#"����� ���$���!� 
��#��'� ��7������'� ����&���% Platinum ATR. ���!��� *#�!������'� ����"�'�����'� ����-
���$� (>0�) ��#� ��#7/��� �� $��!���"���� EMX Plus (Bruker) �� /�$���� 9,65 ~~� � /�$���� 
"��7#%��� 100 !~�.  

DFT ��&*�!+ ��#� ����#���� � ���'��""��" !�"�#�!$� ADF2014.05 [ 8—10 ]. ������-
�������% "���#+ ��������-������������'� !�"�#�!$� "���(II) ��#� ��$������ ��� ��"�<� 
$���������'� ��$��7"���� Structure Tool � ����$���#%�� $���� �#�$!7B "�#�!7#7, $�$��%<7B 
�� ���"� "��� !��������������'� ����" ����������" � ��7"% ��������"� #�'����"� 
(��$. 1). ���/����� $��7!�7�� "���#� ��#� ��������� �7��" "���"������ ��#��� *���'�� 
$�$��"�. ����"�����B '��"����� �������#� $ �$��#+�������" ��"����-!����#%������, ��-
������#�� BP � B3LYP � ����$��" ������" DZ (DoubleZ). ���#7/=�� $�'#�$�� $ *!$����"��-
��#+��"� �����"� ��#� ��$��'�7�� ��� ��#��" ���%�� $�$��"� 2 � $7""����" $����" 1. R�-
#� �$$#������� ��$!�#+!� $#7/��� "�#�!7#%���'� �!�7&���% !�"�#�!$�: ��!77", ���� � *����#. 
�/�� "�#�!7#%���'� �!�7&���% ���� � *����#� ����#��� $ �$��#+�������" ��$�������#% 
COSMO. 

��$/�� �������/�$!�, �
 $��!���� ��# �������� ���#���/�$!� � ���'��""��" !�"�#�!$� 
ADF2014.05 ��$#� ������7�� ����"������ '��"�����. ��$/��� ���#���/�$!�, /�$��� ����#-
���� $ ��"�<+B ���"7<����, 7�������� 
���—�*"� [ 35—37 ] $ �$��#+�������" PBE [ 38 ] 
��"����-!����#%������'� ��������#�, ��$!�#+!7 ��$/�� ���#���/�$!�, /�$��� �"��� �'����-
/���% � �$��#+������� ��"����-!����#%������, ��������#��. ������ �'����/���� $�%����  
$ �$������$�%"� � ��#7/���� 9��"7# ����������,. 

��$/��� �������/�$!�, $��!���� XANES ��������� � 7$!������� ���$�� ���'��""��'� 
!�"�#�!$� FDMNES [ 39, 40 ]. ���!��� ����'����$!�'� ��'#�<���% �� K-!���" "��� ��#� ��$-
$/����� "�����" !���/��, �����$��� � ��#��" ��������#� $�$��"�. ��$/��� �������#� �#% 
$��!� ����7$�" R = 5,5 Å $ =�'�" 0,25 Å, � ��$/�� �!#B/��� 33 ���"�. 

 

 
 

���. 1. ���!�� ����'����$!�� ��9��!��� !�"�#�!$� [Cu(O2CMe)2(bpy)].  
T$���!� — "���#+��% $��7!�7�� ��������-������������'� !�"�#�!$� "���(II) 
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��������� �	�������# ���� ��
$�� (Å) � �"��� ('���.) ��
 �������,  
����%�	����# � !���&' �������-������
������# !�	�������� T� � B3LYP  

� ����	����"����%������ ������� (XRD), !���%������ � [ 7 ] 

�#��� $�%�� 
�'�# XRD [ 7 ] B3LYP BP BP  

Cosmo:H2O 
BP  

Cosmo:>����# 

Cu—O(1) 1,927(4) 2,030 1,966 1,906 1,925 
Cu—O(3) 1,952(4) 2,032 1,967 1,909 1,930 
Cu—N(1) 2,020(5) 1,973 1,945 1,922 1,953 
Cu—N(2) 2,015(5) 1,975 1,942 1,924 1,953 

O(1)—Cu—O(3) 90,5(2) 93,1 91,1   90,4   90,6 
O(1)—Cu—N(1) 173,0(2) 165,9 167,2 175,4 176,4 
O(1)—Cu—N(2) 96,3(2) 94,5 94,2   93,0   93,4 
O(3)—Cu—N(1) 93,2(2) 93,6 93,6   92,8   93,6 
O(3)—Cu—N(2) 172,9(2) 161,5 167,1 174,5 174,0 
N(1)—Cu—N(2) 79,8(2) 82,8 83,8   84,0   83,2 

��23�����4 � �0 ���35���� 

>!$����"����#+��� ���9�#+ ����=!���� ��9��!��� �#% $��&����'����#����'� ������� 
����$���#�� �� ��$. 1. ������ ���9�#+ !�"�#�!$� ����� �� �������#$% � #������7��, ��! !�! 
!��$��##�'��9�/�$!�� �$$#�������� ����'� "������#� ��#� ����#���� �� "���!��$��##�.  


�������������% '��"����% !�"�#�!$� [Cu(O2CMe)2(bpy)] ��!����� �� �$���!� ��$. 1, ��� 
$������$��7�� "���"����� �#�$!�-!��������� $��7!�7�� $ ����������" � ��7"% ��������"� 
#�'����"�. �#% ����"������ "�#�!7#%���� $��7!�7�� �$��#+����#�$+ ��� ��"����-!����#%-
������, ��������#� T� � B3LYP. T ���#��� ��������� ���������� ���/���% �#�� $�%���  
� 7'#�� � $�������� $ !��$��##�'��9�/�$!�"� �����"� �� [ 7 ]. ��������% ���/���% �� ���#�-
��, "�&�� $��#��+ �����, /�� ��� 97�!�����#� ���$��/���B� ,���=�� $�'#�$�� $ �����"� 
!��$��##�'��9��. 	�" �� "���� $������ ��!#������ �#��� $�%�� �#% T� $�$���#%�� 0,06 Å,  
� �#% B3LYP — 0,7 Å, $������ ��!#������ 7'#�� �#% T� $�$���#%�� 4,6�, B3LYP — 4,2�. 	�! !�! 
��"����-!����#%������� ��������# T� ����7�� "��+=� ��/�$#���#+��, ������, ������ ��-
������# ��# �$��#+����� �#% ��$/��� '��"����/�$!�, ����"����� "�#�!7#� � $���� $ ���#�/-
��"� ��$�������#%"�. ���7#+���� ��!&� ��������� � ���#���. 0�� �����#���� ��$�������#�� 
(���� � *����#) �#% ����, "���#�� ���#B��#� ��<7B ��������B: ��������� #�'���� ������-
/���#�$+ ����$���#+�� �#�$!�� /�$�� "�#�!7#� (�#�$!�$�� "��� � ����������) $ 7"��+=���-
�" 7'#�, � ��!&� 7"��+=�#�$+ �#��� $�%��� "�&�7 "���##�/�$!�" ������" � #�'����"�. 

�� ��$. 2 ����$���#��� ��������,��$�� *#�!������� �#����$�� �#% �����$=�� ���%��� 
"�#�!7#%���� ������#� (HOMO — high occupied molecular orbital) � ��&��� �����%��� "�#�!7- 
 

 
 

���. 2. ������&���% ��������,��$��� *#�!������� �#����$�� HOMO ($#���)  
� LUMO ($�����) �#% !�"�#�!$� [Cu(O2CMe)2(bpy)] 
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���. 3. ���"��������� *!$����"����#+��� CuK XANES $��!�� $�������������'� ��������-��������-
����'� !�"�#�!$� "���(II) � �������/�$!�� $��!��� XANES �#% "���#�� !�"�#�!$�, ��#7/����, $ �$- 
 ��#+�������" 97�!�����#�� T� � B3LYP (�), ������ ����������� XANES $��!���� $������$������ (� ) 

 
#%���� ������#� (LUMO — lowest-unoccupied molecular orbital). HOMO #�!�#��7��$% �� 2,2�-
������������" #�'����, /�� %�#%��$% ����#+�� ����/��" �#% Cu(bpy) !�"�#�!$�� [ 41 ]. 
LUMO ��$���$����%��$% ��!�7' ���"�� !�$#�����, ������#�&�<�, ��7" ��������" #�'����" 
� d-������#� "���. ����#+��� "�"��� !�"�#�!$� $�$���#%�� 96,4 �10–30 
# �" (28,9 �), *�� 
������#�'���, /�� !�"�#�!$ %�#%��$% ��#%���" � �"��� $!#����$�+ ���'������+ $ ��7'�"� ��-
�%&����"� $��������%"� [ 42 ]. 

>!$����"����#+��� XANES $��!�� ����$���#�� �� ��$. 3, �. U'� ���9�#+ �"��� ����/�7B 
9��"7 � ��#�&���� �$�����'� "�!$�"7"� — 8997 *T �#% !�"�#�!$��, $����&�<�, Cu(II) [ 12 ], 
� �� ���"% !�! �#% !�"�#�!$��, $����&�<�, ���"� Cu(I), ,���!����� ��#�/�� ����!������ �$�-
�����$�� �� *���'�� 8984 *T. 	������/�$!�� XANES c��!���, ��$$/������� $ ��"�<+B 97�!-
�����#�� T� � B3LYP, ����$���#��� �� ��$. 3, � ($"�<��� �#% ��'#%���$��). 0�#�&���% �$-
�����'� "�!$�"7"� �#% �������/�$!�, $��!���� ,���=� $������B� $ *!$����"����". �#% *!$-
����"����#+��'� XANES $��!���, ��$$/������'� $ �$��#+�������" ��������#� T�, ���#B��-
��$% ��#�� 7�!�� �$������ "�!$�"7" $ ����#+=�" �� �����$����$�� �#�/�". 0�����!� ��#�-
/�% ��!�'� &� �#�/� ���$#�&���B�$% � �� *!$����"����#+��" $��!���. T!#�� � ����������� 
�����'� �#�/� �� *���'�� 8992 *T ���$%� s- � p-$�$��%��% "���. XANES $��!��, ��$$/������� 
$ ��"�<+B ��������#� B3LYP, �"��� ��#�� =���!�� �$������ "�!$�"7" $ ����#����#+��� 
����!������ �$������$�+B �� *���'�� 8988 *T, ���/�" �� *!$����"����#+��" $��!��� �����% 
����!�����% �$������$�+ �� ���#B����$%. �� ��$. 3, � ��������� ������ ����������� �����, 
$��!����, ��� �����#%B� ��#�� ����#+�� ������+ �$������$�� $��!���#+��, ���9�#��. ?��"� 
!����� �#% *!$����"����#+��'� XANES $��!��� %�#%��$% �����#�� $'#�&����� �� $�������B  
$ �������/�$!�"�, /�� /�$��/�� ��7$#��#��� 7$#���%"� ���������% *!$����"����. ��<�� ��� 
���9�#% ������ ����������� �#% $��!��� T� �����#�� �#���! ! *!$����"����#+��"7, ��'�� !�! 
����������% �#% B3LYP �"��� ��#�� �$!�&����� ��� ��-�� ���$7�$���% �$������$�� � ����-
!������ ��#�$��. 

>!$����"����#+��� �
 $��!�� ����$���#�� �� ��$. 4, $��!�� ����$���#�� � ��! �������-
"�� ��#�$�� ����/��!� ��#+�� �� ��#�$�� ��#+��'� �
. ��$!�#+!� ������� ��!�� �
 $��!���, 
!������ $���<�#�$+ � [ 7 ], ��"�/��� ������/!�"�. 0�#��� ���#�� �"�B<�,$% ��!�� ��,���� 
�� ��"!� ������ ������, ����!� ��!������ !�""������� �7�7� ���������. 0��� $�#+��, ��-
#�$ ���#B����$% �� /�$���� 1567 � 1420 $"–1, ��� $����&�� � $��� ��#������ !�#�����% !����!-
$�#����, '�7�� �� ������� $ 7/�$���" ��$�%&���% $�%��� C—C, C=C � C=N � ����������.  
�%��" $��%<�� ��#�$� �� ��#�� ��$�!�, /�$����, ������#�&���#+�� %�#%B�$% ��$�%&���%"� 
� �#�$!�$�� !�#+�� ����������, !������ �$�������� '��$�,��"��� $���', ���/�" ������ 
$���' %�#%��$% ,���!�����" �#% �������, !�"�#�!$�� "���##��. ��7'7B ��#�/���#+�7B ���7  
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���. 4. ��������� *!$����"����#+��'� �
 
$��!��� �#% !�"�#�!$� [Cu(O2CMe)2(bpy)], 
��"������'� � ��&�"� �0T�, $ �������/�-
$!�" $��!���". ������, ����$���#�����  
             � [ 7 ], ��!����� ������/!�"� 

 
��#�$ �� /�$���� 767 � 730 $"–1 "�&�� 
����$�� ! ����#�$!�$���" ��9��"���-
����" !�#�����%" C—H. 
�#�����% 

Cu—#�'��� ���/�� ��$��#�&��� �� /�$���� ��&� 500 $"–1, '�� '�7��7 ��#�$ $������ �����-
$����$�� ��� 419 $"–1 "�&�� ����$�� ! $��9����"7 ��$�%&���B $�%�� �u—O. 

����#+ !�"�#�!$� [Cu(O2CMe)2(bpy)] $�$���� �� 35 ���"�� � �"��� 99 ���"�#+��, "�� 
97���"����#+��, !�#������. �, /�$���� ��#� ��$$/����� � �$�����" $�$��%��� � �#% #7/=�-
'� $�'#�$�% $ *!$����"����" 7"��+=��� � "�$=���� �� !�*99������ 1,25. �#% ��'� /���� 
$!�"���$������+ �#�%��� *!$����"����#+��'� �����=���%, ��#�/�% ��9�!��� $��7!�7�� � ��-
�#���, *99�!���, ��������� ������7�� $����!� ��� ��"�<� ���������� �#% ��$$/������, 
�����$����$��� �� =����7 20 $"–1. 0�#7/����� �������/�$!�� �
 $��!��, ����$���#����� �� 
��$. 4, $������#+$��7�� � ��", /�� �$������ $��!���$!���/�$!�� �$������$�� �����'� $��!��� 
��,��%�$% � ,���=�" $�'#�$�� $ *!$����"����#+��"�.  

�� ��$. 5 ����$���#��� >0� $��!��� !�"�#�!$� [Cu(O2CMe)2(bpy)], ��"������� � ������" 
$�$��%��� ��� ��"�����7�� 300 � 77 K ($". ��$. 5, �), � ��!&� � ��$����� ��?� ��� 300 K 
($". ��$. 5, �). 0�#7/��� ���/���% ��7, ,���!����$��/�$!�, ����"����� g � A. 0���"��� g ���� 
��9��"���B � '��"����� !�"�#�!$�, ������ ( %�#%��$% ,���!����$��!�� $���,���!�'� ����"�-
���$���% %���—*#�!����. 0�#7/����� ���/���% g � A �#% ��������-������������'� !�"�#�!$� 
"���(II) � ��$����� ��?� ($". ��$. 5, �) ����� 2,138 � 69,65 ~$ $������$������. ������ ���-
/���% %�#%B�$% ����/��"� �#% "���%�����, !�"�#�!$�� "���(II) $ �#�$!�-!��������� '��-
"������ [ 43, 44 ]. 

�4���4 

����%������ ��������-������������� !�"�#�!$ "���(II) $ �#�$!�-!��������� '��"������ 
��# $����������� �#% �$��#+������% � !�/�$��� ���!7�$��� ����/�$��� �!$��� "���. 0������� 
�������/�$!�� ���#�� $��!���� ����'����$!�'� ��'#�<���% �#% ��'�, /���� ��#7/��+ ��9��"�-
��B � !���������� "����'� ������ � *#�!������� !��9�'7�����. ����� ����"����� �#% DFT 
"���#�������% ��# ��#7/�� �� �$���� $�������% "���#��7�"�, �
 � XANES $��!���� $ *!$-
����"����#+��"� �����"�. 0���#�&��� "���#+��� $��7!�7�� !�"�#�!$� [Cu(O2CMe)2(bpy)]  
� �����" ��$����� � ��$����� *����#� ��� ��"�<� ������ 97�!�����#� �#����$��. 

 

 
 

���. 5. >0� $��!��� !�"�#�!$� [Cu(O2CMe)2(bpy)] � ������" $�$��%��� ��� 300 � 77 K (�) � � ��$�����  
                                                                         ��?� ��� 300 K (� ) 
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������ �$$#�������� ����#���� ��� 9����$���� ������&!� ��$$��$!�'� ��7/��'� 9����, 
'���� { 14-35-00051.  

��"������ $��!���� ����'����$!�� ��9��!��� ����#���� � ������ !�##�!�����'� ��#+-
������% ����'��$��!� $��7!�7�� � $���$�� ����"������#��� R�#'����$!�'� �������#+��'� �$-
$#�������#+$!�'� 7�����$�����. �� �#�'�����" 0.�. 
�%���� �� ��$���7�� 9���/�$!�� � ��-
'���/�$!�� ,�"�� (�&��� 9�����#+��� 7�����$����) �� >0� ��"�����% � !�""����������� 
��#7/����, ���7#+�����. 
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