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������������ ������������������! ���"���� Pd(II)—Cu(II) � 1-�����#����$��-1,1-$�-
%��%�����! �������! (C4H22CuN2O16P4Pd)n (6). &��'���* ������������* ���$�����+ 6, 
����$�� �����������'��'����� ������� �"��$����� ��� ��������������+ ���'��'��. 

�������* �������/�������, "��������������+ ��'""� Pbcn, a = 18,366(3), b = 
= 9,7661(17), c = 20,198(4) Å, V = 3622,8(11) Å3, Z = 8, d�*� = 2,376 �/��3. ���$������ ���-
���������'���+ � ��$� ����$���<������� "�������, ���$������ ���'>���� Pd(II) �%��-
�������� ������� ����� �������'"" � ������� �������$� %��%����*? ��'"", � �� ���-
�+ ��� ' $�'? ��#����������*? ������ ��$� ����#$�������� ���'>���� �/�������� ���-
���� �������$� %��%����*? ��'"" � �����'� ��$*. 
�������������+ ���'��'�� ���$�-
����+ I ?���������'���+ �/���������� ������������! ���� ��$���$�*? ��+��!. �� ����-
����� ������� ���"����'���! ����������� ��������! ���"����������� '����������, 
��� $�+ �������������������� ���"����� Pd(II)—Cu(II) � �A�B $������'DF��� +�-
�+D��+ ����%�����������*� ������$�!����+ ��>$' "����������*�� <�������. 
 
� 5 7 � $ � 8 $  9 5 � � �: ������������������! ���"���� Pd(II) � Cu(II), �����$�%��%�-
���, �����������'��'��*! ������, �������*� ���!����.  

 
G �����+F�� ����+ �$��� �� ���������� �������DF�?�+ ��"�������! ����$���<�����! 

?���� +��+���+ ?���+ ������������������? ���$�����!. �����$������ ����? ���"������  
� '����������� ��+�� ��>$' �? ��������� � %�����-?���������� ?��������������� ����*���� 
"'�� $�+ "��'����+ ���*? ���$�����! � �������*��, ��������������� � /������������� 
���!������ [ 1—3 ]. 

��+ ������� "���+$���*? ���$�����! ��"��J�'D� ������/����*� "���$������*� �����$*, 
�*"���+DF�� ���J ���������� ��>$' $�'�+ ������ ��������. 
 �����$�� ������ ��"� ����-
�+��+ �����$�%��%����*� ������*, �/K�$��+DF�� � ����� ������� $�� %��%����*� ��'""*  
� �������'""', ��� �/'���������� �? ���J�*� ���"������/���'DF�� ���!����. 
��"����* 
�����$�%��%����*? ������ � ������ �������� "��$�����+D� ������� � ��� /����������� ��-
����*� ��F�����, �����*� ��?�$+� ��� /��JL�� "��������� � ��$�<���, � ���������, "�� ����-
��� ��/�������! ������! ����� [ 4 ].  

�$��� �� "��$���������! #���� ������ ���$�����! +��+���+ 1-�����#����$��-1,1-$�%��-
%�����+ ������� (�A�B). ����� "�� �����$������ ������$�!����+ Pd(II) � �A�B ���������-
��� /�������$�*! ���"���� ������� (H3O)+[Pd(C2H7NO6P2)(C2H8NO6P2)]– �3H2O (66), ���'��'�� 
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�������� �"��$����� "� $�%���<����*� ������������� $���*� [ 5 ]. ������� � ���"����� 66 
�������*? $�����*? <������ ����$���������*? �����'� �����$�� �/'���������� �����>-
����J ������� ������������������? ���"������. Q��J $����! ��/��* — ������, �"��$������ 
����$�� ��� ���'��'�*, �����$������ �������*? ���!��� �������������������� ���"����� 
Pd(II) � Cu(II) � �A�B. 

����
��
����;��� 	���; 

G ��/��� ��"��J������ PdCl2 %���* Merck (Pd — 59 %), AgNO3 �����%���<�� U��, "���-
���������������*! CuSO4 �5H2O �����%���<�� U. ������ �A�B � ���"����� 66 ��'F�����+-
�� "� �"�����*� ����� ����$���� [ 5, 6 ]. &��'����*� ���$�����+ �$����%�<������� "� $��-
�*� #���������� �������. 

�!&*$� 4$*$��0$*�55!�$9��4� ��0<5$�9�. 
 8 �� ��������, ��$��>�F��� 0,140 � 
(0,24 ����J) ���"����� 66, $�/���+�� 0,060 � (0,24 ����J) CuSO4 �5H2O:  

 

 
 

&���� ����������+ �'�J%��� ��$�(II) ������� "���/��� ���������'D >����-�����'D ������', 
����� �'��� �*$�����+ �������������������! ���$�� >����-�������� <����. ���$�� ��%��J�-
���*����, "���*���� ��$�!, #�����*� �"�����, $�#�����*� #%���� � �'L��� $� "����+���! 
����* "�� 60 ��. G*?�$ �92 %. 

����*� #���������� ������� ���������������� ���$�����+ ���$����J�������� �/ �/����-
����� ������+$������ ���"����� � ���J�*� ������L����� Pd(II):Cu(II):�A�B = 1:1:2 (��!$�-
��, %: Cu 9,97, Pd 16,30, P 19,20, C 7,53, N 4,27, � 3,72, ���������� $�+ C4H22N2O16P4PdCu, %: 
Cu 9,81, Pd 16,42, P 19,12, C 7,41, N 4,32, � 3,40).  

������������* ���"����� $�+ �����������'��'����� ������� "��'���* "'��� ��$�����! 
�����������<�� ��F����� �� ��������� �������� "�� ��������! ���"����'�� � #��������� ��$ 
"��������*� ���l2. ��+ �����$�����+ /*� ���/��� �������� � ��������� 0,25�0,12�0,05 ��. 

$*�#!�� !995$#���&!=. �����������'��'��*! #��"������� "����$�� � ���� ����� "�� 
���"����'�� –173 �� �� $�%���������� Bruker Smart Apex II (MoK�-���'�����, ���%����*! ��-
��?�������). &����F���� ���������� "��'#�"�������� � ��"��J�������� �������������! #�-
���������*? ��%������ "� "�������� SADABS [ 7 ]. ���'��'�� ���L�%������ "�+�*� ����-
$�� � '������� "�����������*� ��
 � ��������"��� $�+ ����$���$�*? ������ "��/��>�-
��� "� ���"����' "������� [ 8 ]. ����* ��$���$� � �����'�� "�� �����? '�����$� � ����� "�-
��>��* � ������������� �$������������*? "���<�+? � '������* � "��/��>���� >������� ��-
�� � "���������� C—H 0,98 Å $�+ CH3 [U���(H) = 1,5U#��(C)] � N—H 0,98 Å $�+ NH2 [U���(H) = 
= 1,2U#��(N)], "���>���+ ������ H "�� �����? �������$� �"��$����* �� ��������*? �������� 
#���������! "�������� � %����������*�� ��"���*�� "���������� �—H [U���(H) = 
= 1,5U#��(�)]. 
�����������%������� $���*� � $����� $�%���<������� #��"�������� "����$�-
�* � ��/�. 1, ��/����*� $���* ��+��! � �������* �������*? '���� — � ��/�. 2. ���'��'�� ��-
�$�����+ $�"��������� � 
��/��$>���� /���� ���'��'��*? $���*? (^ 834113) � ��>�� /*�J 
"��'���� "� �$���' http://www.ccdc.cam.ac.uk/products/csd/request/.  

�"���� A&� "������������������� �/���<� �������������� �� ��$���"���������� -$��"�-
���� R-680 ELEXSYS %���* BRUKER "�� T = 293 K. 
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	 � / � � < �  1  

"���	�������&������� ����!�, �����	����	��� ��&���'������� (��
������	�  
� 
�����	�! �	������% �	���	��! 6 

&������� T������� 

A�"��������+ %���'�� (C4H22CuN2O16P4Pd)n 
B���'�J�*! ��� 648,06 
	��"����'�� �/���<�, K 173 
���'�����, $���� ����*, Å 0,71073 
&��������������+ ��'""� Pbcn 
a, b, c, Å 18,366(3),  9,7661(17),  20,198(4) 
V, Å3,  Z 3622,8(11),  8 
d�*�, �/��3 2,376 
�, ��–1 2,605 
F (000) 2584 
������* ���������, �� 0,25�0,12�0,05 
�/����J �/��� $���*? "� 	, ���$. 2,02 $� 26,34 
��������* ��$����� ����>���! –22 
 h 
 22,  –8 
 k 
 12,  –25 
 l 
 20 
�������� ����>���! 15860 
���������*? ����>���! 3646 [R(int) = 0,1136] 
���"��J "�����* �/��� $���*?, % 99,0 
����$ '�������+ ��
 "� F 2 
S 1,091 
R-%�����* $�+ I > 2�() ) R1 = 0,0631,  wR2 = 0,1179 
R-%�����* "� ���� ����>���+� R1 = 0,1162,  wR2 = 0,1350 

�#%%�<���� #������<�� 0,0061(17) 
���������+ #���������+ "�������J (max/min), e/Å–3 1,812 / –1,392 

 
	 � / � � < �  2  

����	��!� ����! �#%*�� d, Å � #����	�!� ���! �, ���$. # �	���	��� 6  

��+�J d ���� � ���� � 

Cu(1)—O(2)#1 1,922(7) O(2)#1—Cu(1)—O(14) 87,7(3) O(8)#3—Cu(2)—O(8) 94,1(4) 
Cu(1)—O(14) 2,164(9) O(2)#2—Cu(1)—O(14) 89,1(3) O(10)—Cu(2)—O(13) 89,4(3) 
Cu(1)—O(10) 2,199(6) O(14)#3—Cu(1)—O(14) 96,2(4) O(8)—Cu(2)—O(13) 91,1(3) 
Cu(2)—O(10) 2,033(6) O(14)#3—Cu(1)—O(10)#3 95,0(3) O(10)—Cu(2)—O(13)#3 89,6(3) 
Cu(2)—O(8) 2,048(8) O(2)#1—Cu(1)—O(10) 99,9(3) O(8)—Cu(2)—O(13)#3 89,8(3) 
Cu(2)—O(13) 2,271(9) O(2)#2—Cu(1)—O(10) 83,9(3) N(2)—Pd(1)—N(1) 91,9(3) 
Pd(1)—N(2) 1,995(7) O(14)—Cu(1)—O(10) 95,0(3) N(1)—Pd(1)—O(1) 87,4(3) 
Pd(1)—N(1) 2,004(7) O(10)#3—Cu(1)—O(10) 75,4(3) N(2)—Pd(1)—O(7) 87,1(3) 
Pd(1)—O(1) 2,025(6) O(10)—Cu(2)—O(10)#3 82,9(4)   
Pd(1)—O(7) 2,040(6) O(10)—Cu(2)—O(8) 91,5(3)   

 
 

 


�$* �"���<�! ���������: #1 –x+1/2, y–1/2, z;  #2 x–1/2, y–1/2, –z+1/2;  #3 –x, y, –z+1/2. 
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$��. 1. �������� ������������%������ ����������! ����� ���$�����+ 6 � �'����<��! ����$���$�*? ���-
���: #���"���$* ��������"�*? ���F���! ����$���$�*? ������ "������* � 50%-! $���! ����+������  
                                                   (�), �"���/ �/��������+ "��������! <�"� 6 (�) 

�
>��;���� � �? �@��A�
��
 

&� ���'�J����� ��� ��������������+ ���'��'�� �����$'����� ���$�����+ — ����$���<�-
���*! "������, �/��������*! �� ����� �����'� �������������������� ���"����� � ���������-
��<�����! ��$*. �����'�+���� �������� �������������������� ���"����� "����$��� �� ���. 1. 

��+�� N—C, C—P � �—� ����$���������*? �����'� �A�B � ������������������� ���-
"����� � � ���'��'�� ��?�$���� ���"������� "���������� �$������* "� $���� [ 6, 9 ]. 
���$�-
��<������ ���'>���� Pd(II) � ������������������� ���"����� "�� /�$�������! ����$���<�� 
$�'? �����'� �A�B ������� ����� �������'"" � �������$� %��%����*? ��'"" ����� "�����-
���$������ �������� � ����������J�*� �����#$�������� ����>�����. &+�������*� ?�����*� 
<���* (Pd(1)—N(1)—C(1)—P(1)—O(1) � Pd(1)—N(2)—C(3)—P(3)—O(7)) ���D� ���%����<�D 
����>������ 
���������. ����* ����$���<����*? ��+��! �A�B � Pd(II) � ���������������-
���� ���"����� ����������'D� ���������*� ��+�+� � ����+$����� /�������$��� ���"����� 66 
[ 5 ]. G������* �������*? '���� O(1)—Pd(1)—N(1) � O(7)—Pd(1)—N(2) ������� ���JL� "� 
��������D � �$���J�*� '���� 90�, ��� ��>�� �/K+����J ���/������JD "���������������� ��-
��>���+ "�� �������<�� "+���������� <����, ���, � ���D �����$J, "����$�� � '��������D ���-
����+ #���<����������� '��� O(1)—Pd(1)—O(7) $� 93,7(2)� (��. ��/�. 2).  

G ���'��'�� �������������������� ���"����� $�� ��#����������*? ���� ��$� (Cu(1)  
� Cu(2)), ��?�$+F���+ � �����*? "���<�+? � �����������JD 0,5, ���D� ����>����� ����#$����-
���� ����$���<������ ���'>���� � ������DF���+ ���"���>����� ����$���������*? ������ 
�������$� %��%����*? ��'"" �����$� � �����'� ��$*. &���#$� Cu(1) ������� �� ���*��? ���-
��� �������$� %��%����*? ��'"" �����$� � $�'? ������ �������$� �����'� ��$*. ��� #�����-
����J�*� � $�� ������J�*� "���<�� ������D� ����* �������$� ����$���������*? %��%���-
�*? ��'"" ���*��? �����'� �����$�. ��� $�'��� #���������J�*� "���<�� � ����$���<������ 
���'>���� Cu(1) ������D� ����* �������$� �����'� ��$*. ��� ����$���������*? � #�����-
����J�*? "���<�+? ����� �������$� %��%����*? ��'"" $�'? �����'� �����$� (�(10)) $�"��-
�����J�� �/���'D� ��������*� ��+�� � Cu(2). 
���� $�'? '������*? ��������*? ������ ��-
�����$� � #���������J�*? "���<�+? Cu(2) ����$��������* $�� ����� �������$� %��%����*? 
��'"" #��? >� �����'� �����$� � ���*������ $�'? L���������*? [O, O] <����� (��. ���. 1). 
&�� #��� $�� ������J�*� "���<�� � ���'>���� Cu(2) ������D� ����* �������$� �����'� ��$*.  

��������*! ���� �������$�, �/K�$��+DF�! $�� ����� ��$�, �/���'�� �������<���*� "� 
$���� ��+��: �(10)—Cu(1) �� 0,166 Å $������ �(10)—Cu(2). G ����#$�������� ���'>���� 
Cu(2) #���������J�*� ��+�� Cu(2)—�(10) � Cu(2)—�(8) ��"�������* "� $����, ���$� ��� ����-
��J��+ ��+�J Cu(2)—�(13) �� 0,238 � 0,223 Å $������ ����������'DF�? #���������J�*? ��+��!,  
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��� +��+���+ ��"���*� $�+ ����#$�������? ���"������ ��$� � $�%��%����*�� ���������  
� �����'���� ��$* [ 10, 11 ]. G ����#$�������� ���'>���� Cu(1) ����$���������*� � ������J-
�*? "���<�+? ����* �������$� %��%����*? ��'"" �A�B "��/��>��* � ����' ��$�: ��+�J 
Cu(1)—�(2) �� 0,277 � 0,242 Å ������ #���������J�*? ��+��! Cu(1)—�(10) � Cu(1)—�(14) ��-
������������.  

�/��������� ��������*? ��+��! �/'���������� '������� ��� �����������+ ��>$' ������� 
�������$� � ����$���<������ ���'>���� ������ ��$�, ��� "����$�� � �? ���"���>���D 
�$��J ��"�������+ Cu(1)—Cu(2) � �������� �������>����! ���%��'��<�� � � ��������J���' 
����>���D ����#$��������� ���'>���+ �/��? ������ ��$�, � ���/������� Cu(1). ���������� 
����$���������*? � ����' Cu(1) ������ �(14) �� "��������, "��?�$+F�! ����� ����* [�u(1), 
O(10), O(10)#3], �������+�� 0,3930(10) Å. 

������ ��������������! ���'��'�* 6 "������, ��� ���"���� �/���'�� $�'����*� "������-
�*� ���� �$��J 001. �/F�! ��$ ��������������! '"������ "����$�� �� ���. 2.  

�'"�������'�+���� �������� �������������������� ���"����� ?�����������'���+ ���-
���������! �������! ��$���$�*? ��+��! ��"� N—H…O � �—H…O ��>$' ������� �����$�  
� ����$���������*? � �����������*? �����'� ��$*, ��� $�"�������J�� ���/������'�� '"�-
����' (��/�. 3). 

&��'����*! �"���� A&� "������������������� �/���<� (���. 3) ?��������� $�+ �/�����-
��+����*? /�+$���*? ���"������ ��$� � �����! ���'��'��!, ���DF�? �'�����*! �"�� S = 1. 
G �"���������� "��� ��/�D$����+ ���"��F���*!� "���?�$ mS = �2 [ 12 ]. 

A��"���������J�*! �"���� �"��*�����+ ���/������-����>���*� �"����*� �����J��-
������ � �����! ���'��'��! ��$�: 

 2 2 21ˆ ( ( 1) ) ( ),
3x x x y y y z z z z x yH g S H g S H g S H D S S S E S S� � � � � � � � � � � � �  (1) 

�$� Ŝ  — �"������ "������ �"���, S = 1; Sx, Sy, Sz — "����<�� �"������� "������ �"��� �� ��� 
x, y, z ��������������; D, E — ���"�����* ������� �����! ���'��'�*; gz, gx, gy — ���"�����* 
g-�������. �"�����! �����J������ (1) $���������������� ��������. ������* ���������*? "�-
��! �"������� �����J������� (1) $�+ "��������+ �������������� �"����� "����$��� ����$�� 
~��%��$� [ 13 ]. ����$ ~��%��$� ����D�����+ � ��?�>$���� ������ �������+ ���������� "��+ 
�, "�� ������� $�� ��/������*? �������+ �����<* �����J������� (1), ����������'DF�� $�'� 
�������*� ��/������*� ��������, ����������J /* �� ����� �GU h�. ����������*� "�������*: 
gz = 2,39, gx = 2,085, gy = 2,088, D = 3,459 �10–3 ��–1, E = 6,08 �10–4 ��–1. 

&��'����*� "�������* �"������� �����J������� ���$����J���'D� � ����������J��� 
�"��-�"������ ������$�!����� ��>$' $�'�+ ������ Cu(II) "� $�"��J-$�"��J���' ��?�����'. 

����*� A&� �"��������"�� "�$����>$�D��+ ���'�J������ �������*? ��������!, �����*� 
"����$��* � ��������� "��� ��"�+>������JD � = 5000 A (���. 4). T������� �T "�� ��������! 
���"����'�� ����������'�� 0,9767 ��3 �K ����J–1, ��� /����� � ���������' $�+ $�'? ����� Cu(II) 
�� ���/*� ����%�����������*� ������$�!������. &�� "���>���� ���"����'�* (� �/����� 
 

 

$��. 2. &����<�+ ��������������! 
���'��'�* ���$�����+ 6 �� "���-
                       ����J 010 
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   	 � / � � < �  3  

+����	�������� 
�����	�! #�������!� �#%*��  

D—H�A D—H, Å H�A, Å D�A, Å D—H�A,  
���$. 

O14—H141�O11 0.89(7) 1.92(7) 2.773(11) 162(12) 
O15—H152�O5 0.84(1) 1.86(4) 2.663(9) 159(10) 
N1—H1A�O1 0.92 2.19 3.073(9) 160 
N2—H2D�O7i 0.92 2.02 2.886(9) 156 
N2—H2E�O1i 0.92 2.30 2.936(9) 126 
O13—H131�O3i 0.85(7) 2.55(8) 3.317(11) 151(11) 
N1—H1B�O14v 0.92 2.35 3.060(11) 133 
O16—H162�O6v 0.84(1) 2.05(11) 2.606(11) 123(11) 
O13—H132�O6v 0.90(5) 2.06(5) 2.840(11) 145(7) 
O3—H3O�O15vi 0.81(1) 1.69(6) 2.402(9) 145(9) 
O4—H4O�O8vii 0.76(5) 2.02(7) 2.722(10) 154(12) 
O9—H9O�O16viii 0.88(5) 1.86(8) 2.503(13) 128(9) 
O12—H12O�O5ix 0.81(7) 1.76(8) 2.548(9) 163(11) 
O14—H142�O4ii 0.89(7) 1.99(9) 2.752(11) 143(11) 
O15—H151�O11iv 0.84(1) 1.83(3) 2.645(9) 164(11) 

 
 

 

�"���<�� ��������� $�+ ������<�� #����������*? ������: (i) –x+1/2, 
y–1/2, z;  (ii) x–1/2, y–1/2, –z+1/2; (iv) x+1/2, y+1/2, –z+1/2;  (v) –x+1/2, 
y+1/2, z;  (vi) –x+1, –y+2, –z+1;  (vii) x+1/2, y–1/2, –z+1/2;  (viii) x, –y+2,  
z–1/2;  (ix) –x+1/2,  –y+3/2, z–1/2. 

 
300—50 K) ��/�D$����+ ���������� "�$���� �������+ �T (0,8964 ��3�K ����J–1 "�� 50 K). ��-
>� 50 K �����+ ����� "���>����+ $� �������+ 0,76058 ��3 �K ����J–1 (2 K). G*"������ ���'�+-
<�+ �����! �T(T) � �����? $������! ��$��� {Cu—Cu}, ������+ ����������'�� ������D ���/*? 
�"��-�"����*? �/����*? ������$�!����! ����%�������������� ��"� � ��'������ ���$���-
���: JCu—Cu = –0,21 ��–1, gCu = 2,17, zJ = –0,11 ��–1, tip = 3,2 �10–4, R2 = 2,2 �10–5 (��. ���. 4). 

	���� �/�����, $�+ $������ ���"����� '���������� ������� ���/��� ����%������������-
�� �/���� ��>$' "����������*�� <�������. 
 

 
 

 
 

$��. 3. A��"���������J�*! (1) � ������������! 
(2) �"����* A&� �������������������� ���"���-
�� Pd(II)—Cu(II) � �A�B (� = 297 K, ����$�� ��-
                                    F�����) 

 

 
 

$��. 4. T���������J �T �� T $�+ �����������-
��������� ���"����� Pd(II)—Cu(II) � �A�B: 
� — #��"���������J�*� $���*�, ����+ — �����-
                             �������! ������� 
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