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��� �������������� ��������� !��"����� ���� � �#��$��!� $����� %"&�$��� !��&���� 
� 4,4�-"�#�����&�� #�&'$�� [Cu2(S-mal)2(bpy)2(H2O)] �2,5H2O (1). ����&&-������$��!�� 
!�������*����+� #�&���� ����� '��!�&/�'0 ���'!�'�' �&% ���������� ������� !&��-
��, $�� '������&��� ������� �����������'!�'����� ���&��� � ��#�&/�������� ���;��-
�������� ��&'$���%. 
 
� # $ % � � & �  � # � � �: ���/, !�������*����+� #�&����+, ����&&-������$��!�� !��-
!��+, ;���&/�+� !��#&�!�+, %"&�$��% !��&���. 
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<������$���+� ����&&-������$��!�� !�������*����+� #�&����+ — ��������+� � =���-
!� ��'$���+� !&��� ����������, $�� �"'�&��&��� �; '��!�&/�+�� ���������� � ���"*��, ���-
��&���� � !���&��� [ 1, 2 ]. >��/�������� ������$��!�; &������� � #�����+ ����� ����&&�� 
����� ! #��!��$��!� ��������$�����' ?'�!*����&/���' ������' ��!�; ���'!�'� [ 3—5 ]. ��-
��!� �"��������� ����&&-������$��!�; !�������*����+; #�&������ ���/�� $'�������&/��  
! '�&���%� #��������% �������, ��!�� !�! ��A�� �������, ����������&/ �&� #���'������ ����-
���, �� #������0B�; ��#�������������� '$����% � #��������� ����&&-������$��!��� !��!��� 
[ 6—8 ]. ��D���' #�� ��#�&/������� ����; � ��; A� &������� �����A�� #�&'$��/ ���&�$�+� 
#���'!�+, ���%% � ������!� ������� ��;���'0 ��&/ ����&&� �&� '�&���% �������. > !�$����� 
������$��!�; &������� ��A�� ��#�&/�����/ #������+� #�&�?'�!*����&/�+� !��&��+, %�-
&%0B���% #���#�!����+�� ��;���+�� ���������%�� �&% #�&'$���% ����;���&/�+; ����&&-
������$��!�; ����������, ��! !�! ��� ����'#�+ �� #��������� �+�/% � �#��$��!� $����� ����. 
> �����%B�� ��"��� ��#�&/����&� S-%"&�$�'0 !��&��' (���. 1). 

����� ���� "+&� �#����� ��������� !��!���+; ��&���� ���� � N-������+�� &��������, 
#�&'$���+�� �� �������� �*����� ���� � ������$��!�; ��������� [ 9 ]. > ������ ��"��� �+ ��-
�"B��� � #�&'$���� � ���'!�'���� ;���!������*�� ������ ����;���&/���� !�������*������� 
#�&����� [Cu2(S-mal)2(bpy)2(H2O)] �2,5H2O (1), #�&'$������ �� ��������� !��"����� ����. 
�-
������*����+� #�&���� ����� '��!�&/�'0 ��!������&/�'0 ���'!�'�', ����� �� ��"&0���-
='0�% �&% #�&�����+; ��&���� ����&&�� [ 9, 10 ]. 
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� ��&�!'&� %"&�$��� !��&��+ 
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��;���+� �������+ Cu2(CO3)(OH)2, S-%"&�$��% !��&��� � ����&��+� �#��� "+&� !��&�?�-
!�*�� �� ��A� 
L � ��#�&/����&��/ "�� ��#�&����&/��� �$���!�. 

���-�/ ��-���-{"���#�- "�-4,4�-3�6�7�"�# ���� "���"�(II)} 2,5-8�"7�- [Cu2(S-mal)2 � 
�(bpy)2(H2O)] �2,5H2O (1). �����!� 0,017 � (0,15 ���&/) Cu2(CO3)(OH)2, 0,042 � (0,3 ���&/)  
S-%"&�$��� !��&��+ � 0,025 � (0,15 ���&/) 4,4�-"�#�����&� � 3 �& ������&� ��#�%&� � ���!&%�-
��� ��#'&� � ��������������&� #�� 100 �C � ��$���� 24 $, #��&� $��� ������&� #�� !�������� 
���#����'�� �� ����&0. ������+� #���'!��� %�&%���% ������������?�+� �����!, ����!� �"-
���'0��% ���!�&/!� �����-����; !�����&&�� 1, #������+; �&% ���.  

���-8����-79�-97��� ���#�"������. ��?��!*����+� ����+� �&% ����!�����&&� 1 #�&'-
$��+ #�� 100 K � ���;��������� *����� �. �;�;�� �� !���&� 2D (Beamline 2D: Supramolecular 
Crystallography, Pohang Accelerator Laboratory), �"��'�������� ����!�'A�+� �����������  
� ��';!���������+� ����!����� ADSC Quantum 210 (� = 0,85000 Å, !�������+� ����;����-
���, �!���������� #� �). �"�� ����+;, �������������� ?������, �"��"��!� #�&'$������ ���-
���� ����A���� � '$�� #��&�B���% �&% !�����&&� 1 #���������+ � ��#�&/�������� !��#&�!�� 
#������� HKL2000 [ 11 ]. ���'!�'�� ���=�?������ #�%�+� ������� � '��$���� #�&�������$-
�+� ��
 � ��������#��� (�� ��!&0$����� ������ ��������) #��"&�A���� � ��#�&/�������� 
#�!��� #������� SHELX-97 [ 12 ]. ����*�� ������ �������� ������$��!�; &������� ����$���-
�+ ��������$��!� � '��$���+ #� ����&� 	�������!�	. ����*�� ������ �������� ��&�!'& ���+ 
�� &�!�&������+. 
�����&&����?�$��!�� ;���!�������!� � ����&� ��?��!*������� D!�#���-
����� #�������+ � ��"&. 1. >�&�$��+ ������+; ��A�����+; ������%��� � ��&����+; '�&�� 
#�������+ � ��"&. 2. ��&�+� ��"&�*+ ��A�����+; ������%��� � ��&����+; '�&��, !��������+ 
������ � #�������+ �����+; ���B���� ��#��������+ � 
��"���A�!�� "��!� ���'!�'��+; 
����+; (CCDC-978797; deposit@ccdc.cam.ac.uk �&� http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif), 
� ��!A� ���'� "+�/ #�&'$��+ ' �������. 
 

	 � " & � * �  1  
&
���	����
	���
���
 �	
	��

������ � %	
	�
�
# $��
	�"������� '��%
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�������� 1 

\�'���-?���'&� C28H31Cu2N4O13,5 
M, �/��&/ 766,65 
�������% I�!������&/��% 
��. ��'##� P61 
a, c, Å 11,122(1),  41,987(1) 
V, Å3 4497,9(6) 
Z 6 
D�+$, �/��3 1,698 

, ��–1 2,425 
F (000) 2358 
������ !�����&&�, �� 0,25�0,10�0,10 
�"&���/ �!���������% #� �, ����. 2,53—28,51 
���#���� ����!��� hkl –13 < h < 13,  –13 < k < 12,  –46 < l < 46 
Nhkl ��������+; / ���������+; 22161 / 4429 
Rint 0,0561 
Nhkl � I > 2
(I ) 4300 
Tmax / Tmin 0,7935 / 0,5823 
��"�������/ #� F 2 1,044 
R-?�!���+ [I > 2
(I )] R1 = 0,0509,  wR2 = 0,1365 
R-?�!���+ (#� ���� ����A���%�) R1 = 0,0523,  wR2 = 0,1380 
������$��% D&. #&������/ (max / min), e/Å3 1,076 / –1,088 
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	 � " & � * �  2  

������#
 $���# ��!(
� (Å) � (�	�
��! �	�
���#� ����� (����.) 

��%�/ d ���& �  ���& � 

Cu(1)—O(11) 1,970(4) O(11)—Cu(1)—O(21)   90,45(18) O(22)i—Cu(2)—N(21)   88,7(2) 
Cu(1)—O(14)i 1,957(4) O(11)—Cu(1)—N(11)   92,16(19) O(22)i—Cu(2)—N(22)iii   92,7(2) 
Cu(1)—O(21) 2,260(5) O(11)—Cu(1)—N(12)ii   87,4(2) O(22)i—Cu(2)—O(1M)   87,0(2) 
Cu(1)—N(11) 2,021(5) O(14)i—Cu(1)—O(11) 178,19(17) O(25)—Cu(2)—O(22)i 174,12(19) 
Cu(1)—N(12)ii 2,027(5) O(14)i—Cu(1)—O(21)   90,28(18) O(25)—Cu(2)—N(21)   86,6(2) 
Cu(2)—O(22)i 1,986(5) O(14)i—Cu(1)—N(11)   89,48(19) O(25)—Cu(2)—N(22)iii   92,6(2) 
Cu(2)—O(25) 1,947(5) O(14)i—Cu(1)—N(12)ii   90,88(19) O(25)—Cu(2)—O(1M)   90,5(2) 
Cu(2)—N(21) 2,026(5) N(11)—Cu(1)—O(21)   90,66(19) N(21)—Cu(2)—O(1M) 101,1(2) 
Cu(2)—N(22)iii 2,010(5) N(11)—Cu(1)—N(12)ii 176,3(2) N(22)iii—Cu(2)—N(21) 169,6(2) 
Cu(2)—O(1M) 2,360(5) N(12)ii—Cu(1)—O(21)   93,04(19) N(22)iii—Cu(2)—O(1M)   89,2(2) 

 
 

 


��������+ �������+; ������ #�&'$��+ #�� �������� �&��'0B�; �#���*�� ���������:  i x–y+1, x, 
z+1/6;  ii x+1, y+1, z;  iii x, y+1, z. 

�
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�����&&+ ���������% [Cu2(S-mal)2(bpy)2(H2O)] �2,5H2O (1) #�&'$��+ ����������� ����� 
��������� !��"����� ����, %"&�$��� !��&��+ � "�#�����&� � ������&� #�� #��&��'0B�� �&�-
��&/��� �+���A������ ���!*������ ����� #�� !�������� ���#����'��. ��&'$���+� �����-
����� !�����&&+ �;���!���������+ ������� ��� � ��#�&/�������� ���;���������� ��&'$�-
��%. 

����������% $���/ ���'!�'�+ 1 �����A�� ��� !������ ����(II), ��� &������ bpy � ��� ��-
&��-������. 
�������*������ �!�'A���� �"��; !������� ����(II) #�������&%�� ��"�� �������-
��&/�'0 #������' (���. 2), � ��������� !������ ���#�&���0��% ��� ����� ����� &������� bpy 
(� �
	��-#�&�A���� ��'� ! ��'�') � ��� ����� !��&����� !��"�!��&/�+; ��'## ��'; ��&��-
�������. > ���=��� #������+ Cu(1) ���#�&������% ���� !��&����� !��"�!��&/��� ��'##+ ���-
�/��� ��&��-������, � �� ����% !�! ���=��� #������+ Cu(2) �����A�� ���� !��&����� �!��-
&������. 	�!�� �"�����, � ���'!�'�� �����A���% ��� ��#� ������� %"&�$��� !��&��+, ���� ��-
����%�� ��&/!� !�����+ Cu(1) (#� ��#' 
2, �+�), ������ — !�����+ Cu(1) � Cu(2) (#� ��#' 
3,  
 

 
 

 

���. 2. 
�������*������ �!�'-
A���� ����� ���� � 1. <&&�#-
����+ 50%-� ����%������. 
�-
�������+ �������+; ������
#�&'$��+ #�� �������� �&�-
�'0B�; �#���*�� ���������:
i y, 1–x+y, –1/6+z;  ii 1+x, 1+y, z; 
iii 1+x–y, x, 1/6+z;  iv 1+y, 2–x+y, 
                      –1/6+z 
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���. 3. �������� ������� �#���&� � ��&��� ���� 1. 
����&& �"����$�� =����� ������ *����, !��&���� � ���� — �����-���+� *����� 

 
2�+�) ��!, $�� �"���'0��% �#���&� � ���� ������� *�#�$!�, ���#�&���0B���% ���&/ �������� 
��� 61 (���. 3). 
�A��% �#���&/ ��������� � =���/0 ��������� #�� #���B� �����!��+; "�#�-
����&��. �"���'0B���% ���;����+� !��!�� (���. 4) �� �$�� #���"���� �#���"� ��%�+����% 
�����+; *�#�$�! �"&����� �������&/��� (3,4,5)-��%������ ��#�&����� � �����&�� 
(5.62.72.8)(52.62.75.8)(52.8), �� ��������� �����. <�' '��!�&/�'0 ��#�&���0 ��A�� ���"�����/  
� '#��B����� ���� (���. 5) #�� #�������&���� ������� *�#�$!� {Cu2(mal)2}� � ���� ������-
���, ��%������ � ��������� *�#�$!��� ���&���$�+� �"����� $���� �����!� {Cu2(bpy)2}. > ��-
�'&/���� ��#�&���% !��!��� 1 #���"���'���% � '������&/�'0 ��#�&���0 qzd, �������'0 &�=/ 
�&% ���!�&/!�; ���������� ������� !&���� [ 13, 14 ].  

����� #�&'$���+� ��&��+ ���� [Cu(S-mal)(bpy)] �H2O (2) � [Cu(S-mal)(bpe)] �2H2O (3) �"��-
�'0��% �� ������� ���/=�� ����% #�� ����������. <�� ��A�� "+�/ ��%���� � ��#�&/��������  
� !�$����� ��;����� ��&� �*����� ���� #�� ������� 2 � 3, !����+� "+���� #���;���� � �������, 
� ��&�$�� �� ��������� !��"����� #�� ������� 1. 

��������� ���'!�'�+ [Cu2(S-mal)2(bpy)2(H2O)] �2,5H2O � ����� #�&'$���+�� ��&����� ��-
�� #�!��+����, $�� !�������*������ �!�'A���� !������� ���� �� ���; �&'$�%; �����!����  
� ������� �� ��'; ������ ����� � �
	��-#�&�A���� � ���; ������ !��&�����. ����!� � ���'!�'-
��; 2 � 3 ��� �����+ %"&�$��� !��&��+ D!����&����+ � !��������'0��% ! !������� ���� #�  
 

 
 

���. 4. �������� 1, ��� ���&/ ��� c. 
�#���&�{Cu2(mal)2}� #�!����+ ����&�-���+� *�����, 

?�������+ bpy — �����-���+� 

 

 
 

���. 5. �#��B����% ��#�&���% !��!��� 1. 
�����+� *�#�$!� {Cu2(mal)2}� ���"��A��+ � ���� 
�������+; �#���&�� ����&�-������ *����. J������- 
       �+{Cu2(bpy)2} #�!����+ �����-���+� *����� 
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3-��#' $���� 2�- � 1�-����+ !��&�����. > ���������� 1 ��&/!� ���� �� ��'; ��#�� ��&��-
������� ��%��� � !�������� ����&&� #���"�+� �"�����, � � �����=�;�% ������; %"&�$��� !�-
�&��+ ���� �� �-������ !��&����� �������% ���"���+�. G� �$�� D���� �&�� {Cu(mal)}�, #���'�-
���'0B�� � 2 � 3, #���&�� �� �����+� &���+ � 1. J�������+ {Cu(mal)}, !����+� � 2 � 3 ���#�-
&���&��/ � #&��!����, � ���������� 1 �!��+��0��% ���#�&�A��+ #�� '�&�� 60° ��'� ! ��'�',  
� �"��������+� ��� �����+� &���+ ���0� ��� �#���&�. <�� &���+ ��������+ � ��������� $�-
��� ��!�� A� *�#�$!� {Cu(bpy)}�, !�! � � 2. �������% �� �;������ � ��������, ���'!�'�� �����-
����% 1 "�&�� #&����%, $�� #������% ���'!�'�� ���������% 2, � !��!��� !������� #���'����'0� 
���&�������+� #�&���� �������� 5�5�6 Å. <�� ��A�� "+�/ ��%���� � ���, $�� ���������� 1 �"-
���'���% � '�&���%; �&���&/���� ������� (�����������$��!� !�����&��'��+� #��;��), � #�-
����+� ����&&-������$��!�� !��!��+ �"+$�� #�&'$�0��% !�! !�����$��!� !�����&��'��+� 
#���'!�+ [ 15, 16 ]. 

����@	
��
 

> �����%B�� ��"��� #�&'$�� ���+� !�������*����+� #�&���� [Cu2(S-mal)2(bpy)2(H2O)] �  
�2,5H2O, �"���'0B���% #�� �������������� ��������� !��"����� ����, %"&�$��� !��&��+  
� "�#�����&� #�� ���������� �� 100 �C � #��&��'0B�� �����&����� �� ����';�. ������  
� �������� '������&��+ ������� ���. 
��!�� ����� ��#�&���0, ��&�$�0B'0�% �� ����� #�-
&'$���+; ��&���� ����&&�� � '��!�&/�'0 �&% ���������� ������� !&����. 

 
��"��� �+#�&���� #�� ?��������� #�����A!� �������!��� ?���� ?'��������&/�+; ��-

�&�������� (#���!� j 14-03-00141-�).  
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!��#���0 
�&/��� 	�#�� �� ?�������'0 #�����A!'. 
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