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��������� �������������� ��������!��� �"�����# ���������� Mn(thd)2, Fe(thd)2  
� Co(thd)2 � �!$����%& ����"����%& ���"�#��#&. 
�!�"���-&��������� �!���"% �%���-
���% �� ���'�!��� PC GAMESS � �����+$��!���� ���#"����"���& �//��"���%& ��"��-
�%& ��������"��6�!��� � �!���"��-"��&��������"�%& 7!$���� '!8����%& /8��6�:.  
��"��% �!���"!: DFT/ROB3LYP � CASSCF � ������8=>�� 8��"�� ���!�������: ���-
���#6�� ����"����� � �!��!& ���'����/�'8�!6�����: ��!$��%��?�����: "����� ��$-
�8>���# �"���'� ���#��! (MCQDPT2). ���!$!��, �"� ��� "�� ��������! �7�!�!=" ��$-
��������%� ������%� ����"����%� ���"�#���� � ������� �"������� 7�6���������'� 
/�!'���"! ��� �����"��� �����8�% D2h. C�#$+ M—� ����" �����8>��"����� ����%: 
&!�!�"��, � �����8�% M(thd)2 ��'8" 7%"+ �!����"���% �!� �!"��� �2+, �����������!�-
�%: ��8�# �"��6!"��+�� $!�#?���%�� 7����"!"�%�� ��'!��!��. 
 
� � $ # � � % �  & � � � !: ��!�"��!# &���#, �������������� �!���"%, '����"�������� 
�"������, �-����"��!"%, ����&���%� ��"!��%, ����'�� ����"����%& ����&����, ��$78?-
����%� ����"����%� ���"�#��#. 

 
�!�"�#>!# �!7�"! ����#>��! �$8����= ����"����%& � '����"�������& ���:�"� 7��-

���������� �����!������"!�! � d-������"!�� �����'� ����&����'� �#�!: Mn, Fe, Co.  
�$ 7��-���������� �-����"��!"�� ��"���� '!$���: ����"����'�!/�� �$8���% ��H+ ��-

����+�� !6�"��!6�"��!"�� (Be(acac)2 [ 1 ], Zn(acac)2 [ 2 ], Ni(acac)2 [ 3 ], Cu(acac)2 [ 4 ] � Mg(acac)2 
[ 5 ]), �#� �����!������"!�!"�� (Cu(thd)2 [ 6 ], Ca(thd)2 [ 7 ], Sr(thd)2 [ 8 ], Ba(thd)2 [ 9 ] � Y(thd)2 
[ 10 ]), ! "!�?� '���!/"��!6�"��!6�"��!" ���� Cu(hfa)2 [ 11 ]. U �!7�"� [ 12 ] �"������, �"� ���� 
��# ���& 7��-�-����"��!"�� sp-������"�� &!�!�"���! �����"��# D2d ���7���%& �����8�, "� ��# 
���������� d-��"!���� ��!��$8�"�# '����"������!# �"�8�"8�! �!� D2d (� Zn(acac)2), "!� � D2h 
�����"��� (� ��������!& Cu, Ni � Y(thd)2) � �!�����?����� ��8& &��!"�%& ����6 � ����: ����-
���"�. V����"�������� �"������ �����!������"!�!"�� d-������"�� �����'� ����&����'� �#�!  
� "�����: /!$� �$8���� ��H+ ��# ���������� Zn(thd)2 [ 13 ], Co(thd)2 [ 14 ] � Ni(thd)2 [ 15 ]. ��# 
����%& ��8& 8�"!������! D2d, ! ��# ��������'� D2h �����"��# '����"�������: ���/�'8�!6�� 
#��� � �����8��. ��������!��# �����8�#���: �"�8�"8�% � '!$���: ��� "�����: /!$� 7��-
�����!������"!�!"�� �!�'!�6! � ?���$! � ��"��!"8�� �� ����!�%. ���"��8 ��� �%���% � ����-
���"�"��+���"� "�: ��� ���: �"�8�"8�% ��# �"�& ���������� 7%�� �����!�% � 7��+H�: �"���-
�� �! �������%& �!��%&.  

�! �����!��� "�'� /!�"!, �"� � "�����: /!$� Co(thd)2 � Fe(thd)2 �$����/�% ��������8 
Zn(thd)2, ��# ��"���'� 8�"!������� 7��$��� � "�"�!����������8 ���8?���� 6��"�!�+��'� !"��! 
� �7>�: �����"���: ��������! D2d, !�"��% �!7�" [ 13, 16 ] ���!=" �%���, �"� � �����!����- 
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��"!�!"% ?���$! � ��7!�+"! ���=" "8 ?� �����"��=. U "� ?� ����# �� �!��%� [ 17 ] �������� 
Mn(thd)2 �� #��#�"�# �$��"�8�"8��%� �� � ��!$�"�"�!���������� Zn(thd)2, �� � ������� 
Ni(thd)2. ���!�� !�"��% [ 17 ] ���!'!=", �"� �"������ �������!6�����'� �������! [MnO4]  
� Mn(thd)2 7��$�� � "�"�!����������8. 

U �!7�"!& [ 17—19 ] 7%�� �$�����% �!'��"�%� �����"% � �$8���% ����"����%� ����"�% 
��'��>���# ���������� Mn(thd)2, Fe(thd)2 � Co(thd)2. ��"��% [ 17—19 ], ���!'!#, �"� ���8���-
�%� �%����� $�!����# �!'��"�%& �����"�� 8�!$%�!=" �! �%������������ �������� ����"���-
��� ���"�#��� � ����?���# �!����8��� ����� &!�!�"���% ��# ��!$�"�"�!���������'� �"�����# 
�������!6�����'� �������! [MO4], ���!=" �%��� � D2d �����"��� '����"�������: ���/�'8-
�!6�� ���������: Mn(thd)2, Fe(thd)2 � Co(thd)2. ��"������, �"� � �!7�"� [ 19 ] �"�����% ����"�-
�%� ���7�����"� � ����"����%& ����"�!& 7��-�����!������"!�!"! ��7!�+"!, �� &!�!�"���%� 
��# "�"�!���������'� ���8?���# Co�4. �� �����= !�"����, �"�������# � ����"�� Co(thd)2 ��-
'8" 7%"+ ��#$!�% � ���!?����� �������!6�����'� �������! � ����"!��������: /!$�, �������-
?�!=>���# ����?����� �����"���.  

U ��"��!"8�� [ 13, 17, 19 ] ����#"� ���"!"+, �"� ����! �!���!���-$!���"�"���: (—�(��3)3) 
� �����!������"!�� �! ����� �7^���%� —��3 � !6�"��!6�"���, ��-�������8, �� ���#�" �! 
�"�8�"8�8 �������!6�����'� �������! ��������%& �����8�. U �!���� ��������!��� [ 20 ] �#-
�! ���������� ��7!�+"! � �������!6����%� ��������� CoO4 ��# Co(acac)2 �!�% �������% 
�!'��"��'� �����"!, 7��$��� � �$�������: ��# Co(thd)2. ���!��, �� �����= !�"���� [ 20 ], �%-
����� $�!����# �!'��"�%& �����"�� � ����"��%� ���7�����"� ���8����%& ����"����%& ����-
"��� ���������� ��7!�+"! 8�!$%�!=" �! ������� �"������ /�!'���"! [CoO4]. U "� ?� ����#, �� 
�����= !�"���� [ 17, 19, 21 ], �%����� $�!����# �!'��"��'� �����"! � ���7�����"� ����"���-
�%& ����"��� �����"��+�"�8=" � 7��$��� � "�"�!����������8 ���8?���� !"��! Co � Co(acac)2. 
X���� ��$���� ����"!���'�!/������� ��������!��� !6�"��!6�"��!"! ��7!�+"! [ 22 ] ���!$!��, 
�"� ��������%� �����8�% Co(acac)2 ���=" ������� �"������ � �����"���: D2h, ��� ��"���� 
�7! &��!"�%& ���+6! ��?!" � ����: �������"�. 

	!��� �7�!$��, !�!��$ ����"�!�+�%& �!��%& � �!'��"�%& ���:�"� ���������� �-����"�-
��� � �!�'!�6��, ?���$�� � ��7!�+"�� �������" ��������!"���: � ������$�!��%�, ! ���'�! 
��!��"�!�+�� ���"�������?�%� �%���!� � �"������ �������!6�����'� �������! � �"�& ��-
���8�!&. 

��"�����"!6�# ����"�!�+�%& �!��%& � �!'��"�%& ���:�"� ���������� 7%�! ����!�! �! 
������ ���=>�& �����"!�����: � ������� &��������: ��#$� � �-����"��!"!&. _"�" ������ ��-
������!"�� �7�8?�!��# � ��"��!"8�� [ 2, 3, 12 ]. U%��!$%�!���+ ��������?���# �!� � �����: 
������� ��#$� M—O, "!� � � ���!���"��:, ������ � ����8"�"���� �-���"!��#=>�: ����"+ �� 
�7�!$��!��# �����: �-���"��%, �&�!"%�!=>�: ��! &��!"�%& ���+6! � ������& ��������!& [ 12, 
23 ]. ���!���� ��!�"���-&��������� ��������!��� 7��-�-����"��!"�� ����"��%& sp-������"�� 
[ 24 ], ! "!�?� 7��-��������! �!�����!�+��'��! �� ��!����� (Sc(mda)2) [ 25 ] ���!$!��, �"� 
��#$+ M—O ����" �����8>��"����� ����%: &!�!�"��. �$7%"���%: �"��6!"��+�%: $!�#� ��-
�!��$��!� �! &��!"��� /�!'���"�, ���=>�� �-����#?���� � ��������-8'�������� �!��!��. 
_"� ���������# ��?�� �!���!"���!"+ �!� ����%� ��������%, '�� �!"��� �2+ �����������!� 
��8�# �"��6!"��+�� $!�#?���%�� 7����"!"�%�� ��'!��!��.  

`��+= �!�"�#>�'� ��������!��# #��#�"�# ��!�"���-&��������� �$8����� ����"�����:  
� '����"�������: �"�8�"8�%, ! "!�?� ������% &��������: ��#$� � ��������!& Mn(thd)2, 
Fe(thd)2 � Co(thd)2. 

����
� ��
	��� 

U�� �!���"% ��������% �� ������ PC GAMESS [ 26 ] ���'�!��% GAMESS [ 27 ]. ��# ���-
�!��# ��8"�����& ����"����%& �7������ !"���� ����&���%& ��"!���� (1s, 2s, 2p) [ 28 ], �����-
���! � 8'�����! (1s) [ 29 ] 7%�� �����+$��!�% �//��"���%� ��"���%� ��������"��6�!�%. �!-
�!��"�% ��������"��6�!��� �! !"��!& Mn, Fe � Co 7%�� ���8���% � 8��"�� ���#"����"���& 
�//��"�� [ 28 ]. U��H��� ����"����%� �7������ 7%�� ����!�% ����8=>��� �!7��!�� 7!$��- 
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���. 1. V����"�������� ���/�'8�!6�� ���������� 
M(thd)2 �����"��� D2d � D2h; �7�$�!����# !"����  
                                    � ��'!��� 

 
�%& /8��6�:: (4s/2s) — H [ 30, 31 ];  
(4s4p/2s2p) — C [ 29 ]; (4s5p/2s3p) — O [ 29 ]; 
(8s7p6d2f1g/6s5p3d2f1g) — Mn, Fe � Co [ 32 ]. 
X!$��% �! !"��!& H, C � O 7%�� ��������% 
������������"�%�� �!7��!�� ���#��$!6���-
�%& /8��6�: (�p = 1,0(�) [ 33 ], �d = 0,72(�), 
1,28(�) [ 34 ]). 

��"���$!6�# �!�!��"��� '����"�������& 
���/�'8�!6�: #��� �����"��� D2h � D2d 

(���. 1) ��# �%����������%& ����"����%& ���"�#��: ���������� 7%�! ��������! � ���7��?�-
��� DFT (�!��!�" ROB3LYP) [ 35—37 ]. �!�����?���� ����-78"��+�%& '�8�� ������!���+ 
"!���, �"� ��#$+ �t—Cm, ��?!>!# � �������"� &��!"��'� ���+6!, �$!����#�"� ��#$+ �—�r ��-
'!��!, ������+�8, ��'�!��� ��������!��= ��8"�����'� ��!>���# �!���!���-$!���"�"���: � �-
����"��!"!& [ 38 ], ������ "!��� ����?���� ����-78"��+�%& '�8�� #��#�"�# ����'�"������ 
�!�7���� �%'���%�. ��� ��"���$����!��%& $�!����#& '����"�������& �!�!��"��� ��# �!?-
��: �"�8�"8�% �������%� ��"����, ��!��$��!���� � ���'�!��� GAMESS [ 26 ], 7%�� ���8��-
�� ������� ���� � � '!����������� ���7��?���� �%������% �!�"�"% ����!�+�%& ����7!��:  
� ��"��������"� ����� � �
 ����"�!&. 

�!�#�8 � ���7��?����� DFT ��# �!���"! ���:�"� �!� �%����������%&, "!� � ��$�������-
�%& ���"�#��: 7%� �����+$��!� ��"�� �!����'�!���!���'� ���# � ������ !�"����� ����"�!�-
�"�� (CASSCF). ��"����� ����"�!��"�� ���=�!�� � ��7# 5 (Mn), 6 (Fe) ��� 7 (Co) ����"����� �! 
�#"� �����8�#��%& ��7�"!�#&, ���"�#>�& �����8>��"����� �$ ���"��"�"�8=>�& ��������" 
3d-��7�"!��: !"��! ��"!��!. U%7�� !�"����'� ����"�!��"�! � �������"�! �!����"����%& ����-
"����%& ���"�#��: 7%� ����!� � ��������?����, �"� �!����"����%� ���������# �����"!��#=" 
��7�: ����%� ��������% (��. �%H�). ������!"��+��, �������� � 7��?!:H�� ����"����%� ��-
�"�#��# �����8� Mn(thd)2, Fe(thd)2 � Co(thd)2 ��$���!=" � ��$8�+"!"� �!�>������# ���"��"�"-
�8=>�& ����"����%& "����� ���7���%& �!"����� M2+, ���=>�& �!�"���� $!�������8= d-�7�-
����8, � ���� &��!"�%& ��'!����. ��# 3d5 �7������ �!"���! Mn2+ � �8�+"����"���"+= 
m = 2S + 1 = 6 ��$��?�� ���� ����"�!��"������ ����"������ ���"�#���, ! � �8�+"����"���"#�� 
4 � 2 ������ ����� ����"����%& ���"�#��: ���"!��#�" 24 � 75 ���"��"�"�����. ��# 3d6 �7����-
�� Fe2+ ����� ����"����%& ���"�#��: ���"!��#�" 50 (��# m = 1), 44 (m = 3) � 5 (m = 5). ��# 3d7 
�7������ Co2+ ����� ����"����%& ���"�#��:: 40 (m = 2) � 10 (m = 4).  

���!������8= ������#6�= ����"����� 8��"%�!�� � �!��!& ���'����/�'8�!6�����: ��!-
$��%��?�����: "����� ��$�8>���: 2-'� ���#��! (MCQDPT2) [ 39 ]. U �!���"!& ��"���� 
MCQDPT2 7%�� 8�"��% ��� ����"���% � ��� �����8�#��%� ��7�"!��. U 8�!�����#& "����� 
MCQDPT2 ��'8" ��#��#"+�# ��!'!��%� �� $�!������ $�!���!"��#, 7��$��� � �8�=, ������#-
>�� � �����6���� �����: ����'�� �����8�%. _"! ���7���! 7%�! ��H��! � �!��!& ���&��!, 
������?����'� !�"��!�� [ 40 ]. ��'�!��� [ 40 ], ��"��!�+��� $�!����� �!�!��"�! b, ������-
�#=>�'� �������8 ����'! $�!���!"��#, 7%�� ����#"� �!��%� 0,02.  

U�� CASSCF � MCQDPT2 �!���"% ��������� � �����+$��!���� ������%& /8��6�:, 8�-
�������%& �� ���� �!����"����%� ����"����%� ���"�#��#� �!���: �8�+"����"���"� � �!�-
�%�� ���!��. 
������"�� 8��������%& ���"�#��: ��# �!?��: �8�+"����"���"� ��������� 
�%H�.  

��"���$!6�= �!�!��"��� '����"�������& ���/�'8�!6�: �����"��� D2h � D2d � ���7��-
?���� MCQDPT2 ��������� � ��! �"!�!. �! ������ �"!�� '����"�������� �!�!��"�% &��!"�%& 
/�!'���"�� 7%�� $!/�������!�% �! �������!&, ���8����%& � DFT �!���"� ��# �%���������-
�%& ����"����%& ���"�#��:. ��# ���& �!����"����%& ����"����%& ���"�#��: �%����#�� ��- 
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������8= ��"���$!6�= ��?^#����%& �!��"�#��: M—O. U ��$8�+"!"� ��# �!?��: �����8�% 
7%�� ���������% �����"��� '����"�������: ���/�'8�!6�� � ������%& /8��6�: �������'�  
� ��$����?!>�& ����"����%& ���"�#��:. �! �"���� �"!�� ��# �������'� � 7��?!:H�'� ����-
"�����'� ���"�#��# 7%�� ��"���$����!�% '����"�������� �!�!��"�% &��!"��'� 6���! ��� 
/�������!��%& $�!����#& '����"�������& �!�!��"��� ����-78"��+�%& $!���"�"���:. ��"�-
��$!6�= '����"��� � ������8=>�: �!���" �����%& ���"�#��%& &��!"��'� 6���! ��������� 
�������%� ����'�"������� ��"���� �� ��"����� [ 41 ] � �����+$��!���� �!�� ���"�����%& 
�������!" �����"��� � ���'�!��% ANOCOR [ 25 ]. ������ ������� ���� ���������� � �����-
��� ����"������ ���"�#��� ���8�!�� ���7��!6��: �����%& ���"�#��%& &��!"��'� 6���! � $!-
���"�"���:, �%�������%& � ���7��?���#& MCQDPT2 � DFT/B3LYP ���"��"�"�����. 

���'
����( ��
	��� 

U "!7�. 1 ��������% '����"�������� �!�!��"�% ��# �%����������%& ���"�#��: �����8� 
M(thd)2 �����"��� D2d � D2h, �!����"!��%� ��"���� DFT. ��?�� �"��"�"+, �"� '����"����-
���� �!�!��"�% &��!"��'� ��'!��! �!�� $!���#" �!� �" �����"��� '����"�������: ���/�'8�!-
6�� ��������!, "!� � �" ������% 6��"�!�+��'� !"��! ��"!��!. 	!�, �!$����� � �������!& 
��?^#����%& �!��"�#��: �� ����%H!�" 0,003 Å, ! �!���"�%& 8'��� — 1,9�. ���"��8, ������-
��?�� '����"�������� �!�!��"�% ��'!��! ���$����%��, �! ����8=>�� �"!�� �% ��"���$���-
�!�� "��+�� �!��"�#��� ��"!��—�������� � D2d � D2h ���/�'8�!6�#& ���������� �!� ��# �%-
����-, "!� � ��# ��$��������%& ���"�#��:. U "!7�. 2 ��������% $�!����# �!�������%& �!�-
�"�#��: r(M—O) � ����'�� !��!7!"������& ����&���� (��) �$ �������'� � ��$78?����%� ����-
"����%� ���"�#��#*, ! �! ���. 2 — ����%� ��"��6�!�+��: ����'�� �����"�����'� �!�"#?���# 
��#$�: M—� � ��������!& M(thd)2. �$ �!��%& "!7�. 2 � ���. 2 �����, �"� � ��8�!� Mn(thd)2 
����+ 7��$��� $�!����# ����'�� ���=" ��! ��$H�& ����"����%& ���"�#��# 2B2g � 6A1 � '����"-
��������� ���/�'8�!6�#�� D2h � D2d ���"��"�"�����. � ��������! Fe(thd)2 7��$�� �� ����'�� 
"�� ����"����%& ���"�#��# (1Ag, 3B2g, 3B3g), ���=>�� ����!���8=, D2h, �����"��= '����"����-
���: ���/�'8�!6�� #���. U ��8�!� Co(thd)2 �������� ����"������ ���"�#��� 2Ag ��?�" ��?� 
7��?!:H�'� ��$78?�����'� ���"�#��# �! 79 ��?/���+. ��"������ �"��"�"+, �"� �� ���& �$8-
����%& ��������!& ��$��������%� ���"�#��# (�87��"�%� — ��# Mn(thd)2 � Co(thd)2; ���'��"-
�%� � "�����"�%� — ��# Fe(thd)2) �7�!�!=" 7���� ��$��: ����'��:, ��� �%����������%�, 
"��+�� � ��8�!� D2h '����"�������: ���/�'8�!6�� #���. ��# D2d �����"��� ��������! �!7�=-
�!�"�# �7�!"�!# ��"8!6�#: ����'�"������ �!�7���� �%'���% �%����������%� ���"�#��#.  


!� ����� �$ "!7�. 2, � ��$����?!>�& ��$��������%& ���"�#��#& �!�������%� $�!����# 
r(M—O) ��!$%�!="�# �!���'� ������ ���8����%& ��# �%����������%& ���"�#��:. �!$����#  
� re(M—O) ���"!��#=" 0,217 Å � ��8�!� Mn(thd)2 (���"�#��# 6A1 � 2B2g), 0,199 Å ��# Fe(thd)2 (5B1 
� 1Ag), 0,094 Å ��# Co(thd)2 (���"�#��# 4B1 � 2Ag). 
!� 8�!$%�!���+ �%H�, ��� ��"���$!6�� 
r(M—O) '����"�������� �!�!��"�% ��'!��! 7%�� $!/�������!�% �! $�!����#&, ���8����%& �$ 
DFT �!���"�� ��# �%����������%& ���"�#��: (��. "!7�. 1). ���!�� ��� �"��+ $�!��"��+��� 
8���+H���� ��?^#����%& �!��"�#��: M—� ��?�� �?��!"+ "!�?� $!��"�%& �$������: � '��-
��"��� &��!"��'� /�!'���"!. ���"��8 �! ����8=>�� �"!�� ��������!��# ��# ��$����?!>�& 
����"����%& ���"�#��: ����$���� ��"���$!6�= '����"�������& �!�!��"��� &��!"��'� 6���!. 
��$8�+"!"% ��"���$!6�� ��������% � "!7�. 3. �"��"��, �"� ��� �"�� 7���� ���+���8 �$����-
��= ������'���+ �������% �!���"�%& 8'��� �CCrC. \��� ��!����!"+ �$������# '����"��� 
&��!"��'� /�!'���"! � �!$�%& ����"����%& ���"�#��#&, "� �!�7���� ���+�%� �//��"% �!7�=-
�!="�# ��# "�& ���"�#��:, '�� �!��"�#��� r(M—O) #��#�"�# �!�7���� ����"���. U ��$8�+"!"� 
��"���$!6�� '����"��� &��!"��'� 6���! ����$�H�� $�!��"��+��� ����?���� �����: ����'�� 
���"�#��: 2B2g (Mn(thd)2), 1Ag (Fe(thd)2), 2Ag (Co(thd)2). _"� ���"�#��# #��#="�# ������%�� 
����"����%�� ���"�#��#�� (2B2g, 1Ag � 2Ag) � ��������!& Mn(thd)2, Fe(thd)2, Co(thd)2 � ��?!" �� 
����'�� ��?� 7��?!:H�'� ��$78?�����'� ���"�#��# �! 62,2, 47,8, 84,1 ��?/���+ ���"��"�"-
�����.  

                                                                 
* ��������% ����"����%� ���"�#��# � �������!�� Te � 30 000 ��–1. 
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	 ! 7 � � 6 !  1  

��
����� �
�
������* �������������� ������
�
!�� ��������� D2d � D2h  
�� �
���� �
����
 ������� DFT/ROB3LYP 

Mn Fe Co 
�!�!��"� D2d (6A1) D2h (6Ag) D2d (5B1) D2h (5Ag) D2d (4B1) D2h (4Ag) 

re(O—C) 1,274 1,274 1,275 1,274 1,275 1,275 
re(C—Cr) 1,410 1,408 1,408 1,407 1,409 1,407 
re(C—Ct) 1,544 1,544 1,542 1,542 1,543 1,543 
re(Ct—C p

m ) 1,538 1,537 1,537 1,537 1,537 1,537 
re(Ct—Cm) 1,546 1,545 1,546 1,546 1,546 1,546 
re(Cr—H) 1,077 1,078 1,078 1,078 1,077 1,078 
re(C p

m —Hp) 1,095 1,095 1,095 1,095 1,095 1,095 
re(C p

m —Hm) 1,095 1,095 1,095 1,095 1,095 1,095 
re(Cm—H1) 1,096 1,096 1,096 1,096 1,096 1,096 
re(Cm—H2) 1,096 1,096 1,096 1,096 1,096 1,096 
re(Cm—H3) 1,092 1,093 1,093 1,092 1,092 1,092 
re(O O) 2,820 2,764 2,767 2,731 2,837 2,768 
re(M—O) 2,039 2,059 1,980 2,002 1,955 1,983 
	e(OCCr) 124,3 124,0 123,8 123,7 124,6 124,2 
	e(CCrC) 125,5 124,4 124,7 123,8 125,7 124,2 
	e(OCCt) 114,4 114,6 114,5 114,6 114,0 114,3 
	e(CCtC p

m ) 114,1 113,9 113,8 113,7 114,0 113,8 

	e(CCtCm) 107,6 107,6 107,7 107,6 107,6 107,6 
	e(CmCtCm) 109,4 109,3 109,4 109,4 109,4 109,3 
	e(CtC p

m Hp) 109,3 109,4 109,3 109,4 109,2 109,3 
	e(CtC p

m Hm) 112,0 111,9 111,9 111,9 112,0 111,9 
	e(HmC p

m Hm) 108,5 107,5 108,5 107,5 108,5 107,5 

	e(CtCmH1) 109,9 109,9 109,9 109,9 109,9 109,9 
	e(CtCmH2) 111,1 111,0 111,1 111,0 111,1 111,0 
	e(CtCmH3) 110,8 110,8 110,8 110,8 110,8 110,7 
	e(H1CmH2) 108,0 108,0 108,0 108,0 108,0 108,0 
	e(H1CmH3) 108,7 108,7 108,6 108,7 108,7 108,7 

e(H1CmCtC) 177,0 177,0 177,0 176,9 177,0 176,9 
h  0   29,0 0   23,0 0   42,7 

 

 

 

* \����6% �$������#: re — Å, 	e, 
e — '�!�., h — ��?/���+. 
 

�!���" �����%& ����: 8�!$%�!�" �! "�, �"� '����"������!# ���/�'8�!6�# #��� �����"��� 
D2h �����8� Fe(thd)2 � Co(thd)2 ���"��"�"�8�" �������: "���� 2-'� ���#��! �! �����&���"� ��-
"��6�!�+��: ����'�� �������'� ����"�����'� ���"�#��#. ����?���� ����'�� �����&���" ��� 
��/���!6�� '����"��� �����8�% ����+ ����!�+�%& �������!" �����"��� B2g � B1u (����!�%-
�!���� &��!"��'� 6���! �� ��� � �), ������#>�& � ���/�'8�!6�#�, �8>��"�8=>�� � /���� 
������ ��� �
��
 ���"��"�"�����. ��!�����!��� ����+ ���"��"�"�8=>�& ����!�+�%& ������-
�!" ���!$!��, �"� �!�7���� $�!��"��+��� ���!?���� '����"��� � �$������� �����: ����'�� 
�����&���" ��� ���?���� ����+ �������!"% �����"��� B2g. U �"�� ��8�!� �����8�  
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T ! 7 � � 6 !  2  

�
�������� M—O (Å), ������"����
���� ��� ��������
���� ��������� ���
����� ��
�����
,  
� #������ 
��
$
�������� #���������� ��������� (Te, ��–1) �� �
���� �
����
 � ���$��%���� MCQDPT2 

Mn(thd)2 Fe(thd)2 Co(thd)2 
���"�#��� r(Mn—O) Te ���"�#��� r(Fe—O) Te ���"�#��� r(Co—O) Te 

D2h 
6Ag 2,0388   2132 5Ag 1,9699   8307 4B3g 1,9433 10089 

4B1g 1,9231   5081 5B3g 1,9883 10357 4B2g 1,9373 11153 
4B2g 1,9286   8173 5B2g 1,9839 11958 4B1g 1,9594 12456 
4B3g 1,9306   9616 5Ag 1,9901 14797 4Ag 1,9482 13022 
4B3g 1,9137 12767 5B1g 2,0793 26955 4B3g 1,9626 15648 
4Ag 1,9953 22576 3B2g 1,8687 0 4B2g 1,9460 17348 

4B2g 1,9976 25193 3B3g 1,8668   1404 4B1g 2,0351 26125 
4B3g 2,0133 25569 3B1g 1,8565   8735 4B2g 2,0563 37658 
4B3g 1,9945 27261 3Ag 1,8793   9984 4B3g 2,0478 39941 
4B2g 2,0181 27043 3B2g 1,8801 11520 4B1g 2,0435 45015 
4Ag 2,0183 27274 3B3g 1,8757 13091 2Ag 1,8369 0 

2B2g 1,8075     119 1Ag 1,7691     544 2B2g 1,8459   6636 
2B1g 1,8076   4869 1B2g 1,8610   9048 2B3g 1,8442   7767 
2Ag 1,8472   7440 1B3g 1,8642 11091 2Ag 1,8611 10534 
2Ag 1,9204 11830 1Ag 1,8815 13625 2B3g 1,9502 26340 

2B1g 1,9188 12863 1Ag 1,8606 14116 2B1g 1,9526 27126 
2Ag 1,8811 14393 1B1g 1,8443 15672 2B2g 1,9297 27537 

2B1g 1,8827 16585 1Ag 1,8262 18692 2B1g 1,9507 27416 
2B2g 1,9310 16815 1B2g 1,8652 18604    
2B2g 1,9070 17818 1B3g 1,8630 20594    
2B3g 1,8721 18215 1Ag 1,8603 23961    

D2d 
6A1 2,0241 0 5B1 1,9679   7962 4B1 1,9310 10204 
4E 1,9613 16367 5B2 1,9872   9593 4A2 1,9547 12233 
4E 1,9717 18673 5A1 1,9601 10779 4B2 1,9544 12244 
4E 1,9968 21726 5E 2,0009 16786 4E 1,9726 16840 

4A2 1,9713 22957 3E 1,9130 18471 4E 1,9858 18275 
4B1 2,0124 24386 3E 1,9112 19622 4E 1,9599 32247 
4B2 2,0104 25149 3E 1,9298 21880 4A2 2,0074 35847 
4B1 2,0037 25200 3A2 1,9206 26287 2E 1,9120 18010 
2B2 1,9148 19329 3B1 1,9412 26548 2A1 1,9234 24665 
2B1 1,9459 21493 1A1 1,8796 17115 2B1 1,9192 24989 
2A1 1,9156 20855 1E 1,8939 27132 2A2 1,9088 25317 
2E 1,9134 26116 1E 1,9141 28845 2B2 1,9305 26240 
2E 1,9567 27968 1E 1,8847 31323 2A1 1,9333 26733 
2E 1,9556 29333 1B2 1,9208 34176 2A2 1,9478 29837 

   1A1 1,9318 34948 2B1 1,9524 30242 
   1B1 1,9380 35071 2B2 1,9525 30292 

 
7%� ���"�'�8" ��� $�!����#& 8'�! ����!�%�!��#� &��!"��'� 6���! �� ��� � � 8,9� (Fe(thd)2)  
� 12,3� (Co(thd)2). ��� �"�� ����?���� �����: ����'�� �����8� Fe(thd)2 � Co(thd)2 ���"!����  
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0,6 � 3,9 ��?/���+ ���"��"�"�����. U�$��?��, ������!$%�!���� �!���"!�� ���!�%�!��� &��!"-
��'� 6���! �%$�!��, � ����: �"����%, �����"!"���� �%����� 8������ �����+$8���'� "����"�-
�����'� ���7��?���#, ��, � ��8'�: �"����%, $!��"��� ����?���� ����'�� ��� ���!�%�!��� 
6���! �� ��$���#�" �"7����"+ �'� �!� �"�8�"8��%: �//��". 	�� �� ����� �������! �$������# 
�����: ����'�� ��� ���!�%�!��� 6���! 8�!$%�!�" �! "�, �"� ��������% Fe(thd)2 � Co(thd)2 #�-
�#="�#, ��-�������8, �"�8�"8���-��?��"����, ��!$��������� �����8�!��.  

	!��� �7�!$��, ��'�!��� ��$8�+"!"!� ���������%& �!���"��, ��� "�� �$8����%& ��������! 
M(thd)2 (M = Mn, Fe, Co) � ���7����� ���"�#��� ���?�% �8>��"���!"+ � ���� �����8� � '����"- 
 

 

���. 2. 
���%� �$������# ��"��6�!�+��: 
����'��, ���"��"�"�8=>�� �����"�����-
           �8 �!�"#?���= ��#$�: �—� 
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	 ! 7 � � 6 !  3  

��
����� �������������� �
�
������* ���
����� !���
 �� �
���� MCQDPT2 �
������  
��� ��������� � $��%
�&��� #���������� ��������� 

Mn Fe Co Mn Fe Co 
�!�!��"� D2h (2B2g) D2d (6A1) D2h (1Ag) D2h (3B2g) D2h (2Ag)

�!�!��"� D2h (2B2g) D2d (6A1) D2h (1Ag) D2h (3B2g) D2h (2Ag)

re(O—C) 1,284 1,277 1,279 1,279 1,277 	e(OCCr) 121,7 124,9 121,9 123,9 123,7 
re(C—Cr) 1,401 1,407 1,402 1,403 1,402 	e(CCrC) 120,6 125,6 119,7 122,3 121,3 
re(C—Ct) 1,518 1,527 1,519 1,523 1,523 	e(OCCt) 114,3 114,3 114,3 113,9 113,8 
re(M—O) 1,771 2,027 1,751 1,860 1,811 h  0   62,2 0   47,8 0 
re(O O) 2,523 2,843 2,500 2,681 2,637       

 

 

 

* \����6% �$������# 8�!$!�% � ������!��� � "!7�. 1. 
 
�������: ���/�'8�!6��: �����"��� D2h, �7�!�!=>�: ������� �"������� 7�6���������'� &�-
�!"��'� /�!'���"!. 

U "!7�. 4 ��������% �!��%� � ���"!�� ������%& /8��6�: �����8� M(thd)2. �$ �!��%& "!7-
��6% �����, �"� ��$��������%� ���"�#��# ���������� �� ��'8" 7%"+ ����!�% ������"����-
�!�"��: �������: /8��6��:. X���� "�'�, � ��8�!� Co(thd)2 ������!# /8��6�# �������'� �%��-
���������'� ���"�#��# 4B3g � '����"�������: ���/�'8�!6��: �����"��� D2h "!�?� �� ��?�" 
7%"+ ����!�! � �!��!& ������"�����!�"��'� ���7��?���#. 	!��� �7�!$��, ��# ����!��# �"�& 
����"����%& ���"�#��: ���+$# ������#"+ ��"��%, 7!$��8=>���# �! ������"�����!�"��: ���-
����: /8��6��. U "� ?� ����# ������%� /8��6�� �%����������%& ���"�#��: Mn(thd)2  
� Fe(thd)2 �����?!" "��+�� ���8 ���"!��#=>8=. ������!"��+��, �����+$��!��� �!�� ��"��! 
DFT ��� �%�������� �!���"�� ��# �"�& �%����������%& ���"�#��: #��#�"�# �7�����!��%�. 
 

	 ! 7 � � 6 !  4  

'��
��* #���������� ������
�
!��** � �������� �
��!�� ��������� � ��������� ��&���%
(��  
#���������� ��������� 

_���"������  
���"�#��� b!��������"+ 

 Mn(thd)2 
2B2g 12 %[1ag

2b3g
2b2g

1] + 10 %[b3g
1b2g

22ag
1b1g

1] + 9 %[1ag
2b3g

12ag
1b1g

1] 
 Fe(thd)2 

1Ag
 12 %[1ag

2b3g
2b2g

2] + 11 %[1ag
22ag

1b3g
1b2g

1b1g
1] + 10 %[b3g

2b2g
2b1g

2] 
3B2g

 36 %[1ag
22ag

1b3g
2b2g

1] + 10 %[1ag
12ag

1b3g
1b2g

2b1g
1] 

5Ag 100 %[1ag
22ag

1b3g
1b2g

1b1g
1] 

5B1 100 %[b1
2a1

1b2
1e2] 

 Co(thd)2 
2Ag 36 %[1ag

22ag
1b3g

2b2g
2] + 29 %[1ag

22ag
2b3g

1b2g
1b1g

1] 
4B3g 46 %[1ag

12ag
2b3g

2b2g
1b1g

1] + 32 %[1ag
22ag

1b3g
2b2g

1b1g
1] + 22 %[1ag

12ag
1b3g

1b2g
2b1g

2] 
4B1 100 %[b1

2a1
2b2

1e2] 
 

 

 

  * U��!�% ���+H� 9 % ��8>��%. 
** ��!$!�! �����"��# !�"���%& MO. ��!?�% $!�#"%� ��!�"���%� �� ����!���% �� ���& ���/�'8�!6�-
#& ���& �!����"����%& �����8�. 
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�
���������	 ��������
��� (Q) � "
��� �
 
���
� (q) ��� M(thd)2 

MCQDPT2 DFT 
Co(thd)2 Fe(thd)2 Mn(thd)2 Mn(thd)2, D2d (6A1) �!�!��"� 
D2h (2Ag) D2h (1Ag) D2h (3B2g) D2h (2B2g) D2d (6A1) �!������ NBO 

Q(O—C)* 0,63 0,64 0,64 0,63 0,66 0,77   1,36** 

Q(C—Cr) 1,00 1,02 1,01 1,02 1,03 1,00   1,35 
Q(C—Ct) 0,69 0,69 0,69 0,70 0,70 0,73   0,95 
Q(M—O) 0,35 0,30 0,35 0,28 0,27 0,36   0,15 
q(M) 0,76 0,73 0,77 0,70 1,01 0,53   1,60 
q(O) –0,55 –0,54 –0,55 –0,53 –0,61 –0,47 –0,83 
q(Cr) –0,30 –0,28 –0,31 –0,29 –0,33 –0,15 –0,49 
q(C) 0,35 0,33 0,35 0,34 0,37 0,24   0,57 
q(Ct) –0,15 –0,15 –0,15 –0,15 –0,16 –0,07 –0,12 
q(—�—�—��—�—�—) –0,53 –0,52 –0,53 –0,49 –0,64 –0,47 –0,79 
q(�(��3)3) 0,07 0,08 0,07 0,07 0,07 0,10 –0,005 
q(Lig) –0,38 –0,36 –0,38 –0,35 –0,51 –0,27 –0,80 

 

 

 

  * U�� �������% Q � q ��������% � ���#& ������"!���'� $!�#�!. 
** U !�!��$� NBO �������% Q ���"��"�"�8=" ���#��!� ��#$�:. 
 

�
������
�� +���	�
��/ 
���� � ����
��
�+ M(thd)2 

U "!7�. 5 �����"!����% ��$8�+"!"% !�!��$! $!��������"�: ������%�!��# ��# �����8� 
M(thd)2, ���8����%& ��� ��"���$����!���: '����"��� (��. "!7�. 1, 3). ��$8�+"!"% MCQDPT2 
�!���"�� ���!$%�!=", �"� �������% $!��������"�: ������%�!��# � $!�#��� �! !"��!& 8'�����-
����������'� �!��!�! &��!"��'� /�!'���"! �� ���& "��& �����8�!& � �!$����%& ����"����%& 
���"�#��#& � � �!$�����: �����"���: '����"�������: ���/�'8�!6�� �"���!="�# ��$�!��"��+-
��. ��������, �"� �!����������� ����"�����: ���"���"�, "!� ?� �!� � $�!����# '����"����-
���& �!�!��"��� &��!"��'� ��'!��!, ��!�"������ �� $!���#" �" ������% 6��"�!�+��'� !"��!  
� �����"��� �������!6�����'� �������! [MO4].  

��# ���"�#��# 6A1 �����8�% Mn(thd)2 7%� �������� NBO !�!��$ �!����������# ����"���-
��: ���"���"�, ���8�����: � �!��!& DFT ���&��!. ��?�� �"��"�"+, �"� $�!����# �!��������-
���& $!�#��� �! !"��!& $�!��"��+�� �"���!="�# �" ���8����%& � NBO-!�!��$�. �!�#�8 � �"��, 
�8?�� �"��"�"+, �"� �� �������!� $!��������"�: ������%�!��# "�8��� �8��"+ � ���#��!& ��-
�"��"�"�8=>�& ��#$�:. ��$8�+"!"% NBO-!�!��$! ���!$%�!=", �"� ��#$� �—� � C—Cr 7��$��  
� ���8"���%�, �"� 8�!$%�!�" �! ����8"�"��� �-����#?���# � ��������-8'�������� �!��!�� &�-
�!"��'� ���+6!. ���#��� ��#$� Mn—O ���+�! �!�, �, ������!"��+��, ��#$+ Mn—O 7��$�! �� 
���:�"�!� � �����:. �"������!# �%H� 7��$��"+ ������� q � Q ��# ���& "��& �$8����%& ����-
�8� ��$���#�" $!��=��"+, �"� �%���% � &!�!�"��� &��������& ��#$�: � 6���� Mn(thd)2, ����!�-
�%� �! ������ NBO-!�!��$!, ��?�� �!�����"�!��"+ � �! ��������% Fe(thd)2 � Co(thd)2.  

�!����"!��%� $!�#�% �! !"��!& ���!$%�!=", �"� � ��������!& M(thd)2 �!7�=�!�"�# ����-
"��!��� ����"�����: ���"���"� � !"��! ��"!��! �! ��'!�� � �$7%"���!# ����"����!# ���"-
���"+ � ��'!��� ���!��$��!�! 7��$� !"���� ��������!. 	!��� �7�!$��, �����8�8 M(thd)2 ��?-
�� �!���!"���!"+ �!� ��� �2+, �����������!��%: ��8�# �"��6!"��+�� $!�#?���%�� ��'!��!��. 
��������, ��# ����!��# ���:�"� �"�& ���������� ��?�� �����+$��!"+ "����= ���# ��'!����. 
��$8�+"!"% �!���"�� ����"����%& ���"�#��: (��. "!7�. 2) ���!$%�!=", �"� ���! ���# ��'!����  
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�
���������	 
������� �����
������ ��$��
��� � �������� � $��%
�&�� ��"$
%������ ����������  
� ���������	�
� #������ ����������
�(�� #���������� ��������� 

_���- 
"������  

���"�#��� 
b!��������"+ �E, ��–1

_���- 
"������ 

���"�#���
b!��������"+ �E, ��–1 

Mn(thd)2 
2B2g 1ag

1.986b3g
1.986b2g

0.9992ag
0.023b1g

0.006 0 2B1g
 1ag

1.995b3g
0.999b2g

0.9952ag
1.004b1g

0.007 20033* 

2B3g
 1ag

1.980b3g
1.000b2g

1.9842ag
0.031b1g

0.005   9063* 6A1 b1
1a1

1b2
1e2 5200** 

2Ag
 1ag

1.888b3g
1.974b2g

0.2282ag
0.905b1g

0.005 10409*    

Fe(thd)2 
1Ag

 1ag
1.985b3g

1.981b2g
1.9482ag

0.082b1g
0.004 0 3B2g

 1ag
1.992b3g

1.984b2g
1.0072ag

0.998b1g
0.019   3995**

1B2g
 1ag

1.994b3g
1.987b2g

0.9942ag
1.010b1g

0.014 15713* 3B3g
 1ag

1.994b3g
1.005b2g

1.9902ag
0.999b1g

0.012   5369**
1Ag

 1ag
1.996b3g

1.988b2g
0.0702ag

1.937b1g
0.009 17766* 5B1 b1

2a1
1b2

1e2 12338**
1B3g

 1ag
1.996b3g

0.998b2g
1.9912ag

1.004b1g
0.010 18886*    

Co(thd)2 
2Ag 1ag

1.998b3g
1.998b2g

1.9982ag
1.002b1g

0.004 0 2Ag
 1ag

1.002b3g
1.998b2g

1.9982ag
1.997b1g

0.005 12083* 
2B2g

 1ag
1.995b3g

1.996b2g
1.0042ag

1.999b1g
0.006 7033* 4B1 b1

2a1
2b2

1e2 11276**
2B3g

 1ag
1.995b3g

1.005b2g
1.9962ag

1.998b1g
0.007 9020*    

 

 

 

  * _���'�# ���"��!�+��'� ����"�����'� ����&��!. 
** _���'�# !��!7!"������'� ����"�����'� ����&��!. 
 
� ��������!& M(thd)2 ��!$%�!�"�# $!���#>�: �" �$!����: �����"!6�� &��!"�%& ����6. U ��8-
�!� D2d �����"��� ��'!��% �7�!$8=" ������� ����, � ��"���� �!7�=�!�"�# �����+�� $!��"��� 
�!�>������� ����"����%& ���"�#��: � �"!7���$!6�# �%����������%& ���"�#��:, ! ��� ���-
��"��� D2h ���8?���# 6��"�!�+��'� !"��! ��!��$8�"�#, ��-�������8, �����+ ���+��'� ���#,  
� ��"���� �"!7���$��8="�# 8?� ��$��������%� ����"����%� ���"�#��#.  

U "!7�. 6 ��������% $!��������"� !�"���%& �� � ������%& /8��6�#& �������'� � 7��$-
��?!>�& ����"����%& ���"�#��: �$8����%& ����������. �$�7�!?���# !�"���%& ��, ���8-
����%& ��# ��������! Fe(thd)2, ���!$!�% �! ���. 3. U����, �"� �"� �� �����"!��#=" ��7�:,  
� ��������, ���"��"�"�8=>�� ��������"% d-�� !"��! ��"!��!, ���#��$��!��%� � ���� ��'!�-
���. ������%�!��� ��?�8 d-�� 6��"�!�+��'� !"��! � ��7�"!�#�� &��!"��'� ��'!��! �"�8"�"-
�8�" �, 7���� "�'�, �!7�=�!�"�# �!?� �$!����� �""!����!��� ����"����%& ���"���"�: �"�& ��-
7�"!��:. �!��%� "!7�. 6 ���!$%�!=", �"� � ������%& ����"����%& ���"�#��#& ���������� 
Mn(thd)2, Fe(thd)2 � Co(thd)2 $!��������"� �� 1ag � b3g 7��$�� � 2 � �����&���" ���"������� 
8��������� $!������# ��7�"!��: b2g � 2ag ��� ����&��� �" Mn(thd)2 � Co(thd)2. 
���� "�'�, ��-
��"��!��� ����"�����: ���"���"� � �� b3g �! �� b2g �, "�� 7����, �! ��7�"!�+ 2ag �������"  
� ��$�!�"!��= �"����"��+��: ����'�� ���"��"�"�8=>�& ����"����%& ���"�#��:. �$ ���. 3 ���-
��, �"� � ��8�!� '����"�������: ���/�'8�!6�� �����"��� D2h ����"����!# ���"���"+ �! ��7�-
"!�#& 1ag, b3g � b2g ���!��$��!�! ��� �������"� &��!"�%& 6����� �, ��������, $!������� �"�& 
�� #��#�"�# 7���� ����'�"������ �%'���%�. 	!��� �7�!$��, ����'�"�����!# �������"�"��+-
���"+ "�'� ��� ���'� ����"�����'� ���"�#��# ��������! ��� "�: ��� ���: '����"�������: 
���/�'8�!6�� �������#�"�# �!����+H�� �""!����!���� ����"�����: ���"���"� �! $!�#"%&  
d-�� ��"!��! �" ����"�����: ���"���"� �! ��7�"!�#& ��'!��!. ��&��# �$ ����"�!��"�����: 
�����"!6�� (��. ���. 3) �!���!"���!��%& ��7�"!��:, �!�7���� ����'�"������ �%'���%� 78��" 
$!������� �� 1ag, $!"�� b3g, b2g, 2ag �, �!����6, b1g.  
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!� ���!$!�� �� ��������, ��������!� M(thd)2 (M = Mn, Fe, Co) ������%�!�� ��!$�"�"�!-
���������� ���8?���� 6��"�!�+��'� !"��! !"��!�� ��������! �! �����!��� ����"��%& ����-
"�!�+�%& �!��%&, �%����& $�!����: �!'��"�%& �����"�� ��// (� U�) (5,51 — �!�"�. ��# 
Mn(thd)2; 5,0 — "����. � 5,2 — �!�"�. ��# Fe(thd)2; 4,34 — "����. � 4,56 — �!�"�. ��# Co(thd)2) 
[ 17 ], ! "!�?� �!��%& ����"!���'�!/������& ��������!��: ��# Co(thd)2 � Zn(thd)2. ��$8�+"!"% 
�!H�& �!���"�� ���!$%�!=", �"� ��� "�� �$8����%& ��������! � ���7����� ���"�#��� #��#="-
�# ��$��������%�� � ���=" �����"��= D2h � ������� �"������� �������!6�����'� �������! 
��4.  

U�$��?��, �"����� ��$8�+"!"�� �!H�& �!���"�� �" �!��%& ����������"!�+�%& ��������!-
��: ��#$!�� � "��, �"� ��� ����������"!�+�%� �!��%� ���8���% ��7� ��# �!�"�����, ��7� ��# 
"�����: /!$%. 	� ��"+ ���+$# ����=��"+ �����"��8=>�� ���#��� �!�"����"���: ��� ���+��� 
��?�����8�#���� �$!�����:�"���.  

� ��8'�: �"����%, ���������%� �!�� �!���"% ���!$%�!=", �"� � ������%� /8��6�� ��$-
��������%& ������%& ���"�#��: (��. "!7�. 4) ����#" $�!��"��+�%: ���!� ����"����%� ���/�-
'8�!6�� � ������!"�� $!�#"%�� ��7�"!�#��. U �"�� ��8�!� �%����� $�!����# �$������%& �!'-
��"�%& �����"�� ��'8" �������#"+�# 7��+H��� ���!�!�� ��7�"!�+�%& �����"��. � 6��+= 
�������� �"�'� ��������?���# �% ������� �!���"% �!'��"��'� �����"! ��# ��$���������'� 
���"�#��# (2S + 1 = 2) !"��! Co (3d7) � ��7�"!�+�%� ��!�"��%� ������ l = 3, 4, 5 �� ���"��H�-
��= (��. [ 42 ]): 

( 1),g J J� 
 �    ( 1) ( 1) ( 1)1 .
2 ( 1)

J J S S l lg
J J

� � � � �

 �

�
 

U%�������%� "!��� �7�!$�� ��# ���"�#��: 2F7/2, 2G9/2, 2H11/2 $�!����# �!'��"�%& �����"�� 
���"!��#=" � = 4,5, 5,5 � 6,5 BM ���"��"�"�����. �"��"�� "!�?�, �"� �������� Cr(thd)2 � �%��-

 

���. 3. U�� !�"���%& �����8�#��%& ��-
7�"!��: � ���/�'8�!6�#& �����"��� D2h
                   (1—5) � D2d (6—10) 
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��� $�!������ �!'��"��'� �����"! (4,84 BM — �!�"�. [ 17 ]) ����", ��'�!��� �!��%� [ 43 ], 
������� �"������ �������!6�����'� �������!.  

U �!7�"� [ 18 ] ��������% ����8=>�� �������% �!�"�" ����"����%& ����&���� (��–1)  
� ����"�!& ��'��>���# M(thd)2: 

 
Mn(thd)2 �17 900 	��8�� 
Fe(thd)2 �9000 (��), 12 400 

11 500 
X��$�� 
	����. 

Co(thd)2 7000, �10 000 (��) 
18 000 

X��$�� 

 

��?�� �"��"�"+, �"� ���������%� � �!7�"� [ 18 ] �����% ��'��>���# #��#="�# ���"!"���� 
H������� � �� ��'8" 7%"+ ����$�!��� �"�����%. 

�!�7���� ��"������%�� ���?�% #��#"+�#, ��������, ����&��% �$ �������'� � 7��?!:H�� 
��$78?������ ����"������ ���"�#���. �����"!������ $�!����: �!����8��� ����� ��'��>���# 
� �!��%��, ���������%�� � "!7�. 6, ���!$%�!�", �"� � ��8�!� Co(thd)2 �!7�=�!�"�# &���H�� 
��'�!��� �$������%& [ 18 ] � �!����"!��%& ����'�: ����&����: 2Ag � 2B2g (7033 ��–1), 
2Ag � 2B3g (9020 ��–1) � 2Ag � 2Ag (12 083 ��–1). �"��"��, �"� � "!7�. 6 ��������% � �������� 
����'�� ���"��!�+�%& ����"����%& ����&����. �"����� ����'�: ���"��!�+�%& � !��!7!"���-
���& ����"����%& ����&���� ��# ��������! ��7!�+"! �������� (��. �!��%� "!7�. 2 � ���. 2). 
���!�� � ��8�!� Fe(thd)2 �$-$! "�'�, �"� $�!����# re(Fe—O) � �������� � ��$78?����%& ����-
"����%& ���"�#��#& $�!��"��+�� �"���!="�#, ���7&����� 8���"+ �!$��68 ����'�: ���"��!�+-
�%& � !��!7!"������& ����&���� (��. �!��%� "!7�. 2 � ���. 2). U������% ����'�: !��!7!"���-
���& ����&����, ���8����%� � 8��"�� �"�: ����!���, ���"!���� 11 145 ��–1 (1Ag � 1B2g)  
� 14838 ��–1 (1Ag � 1Ag). �"��"��, �"� �"� �������% #��#="�# ������+�� $!�%H���%�� �� 
��!�����= � ����������"!�+�%��. ��'�!��� �!��%� "!7�. 6, � ����"�� Mn(thd)2 ������!�� 7% 
�?��!"+ ����� ��'��>���# � ��!�!$��� 9000—10 000 ��–1, ���"��"�"�8=>�& ����&��!� �$ ��-
�����'� 2B2g � 7��?!:H�� ���"�#��# 2B3g � 2Ag. ���!��, ��'�!��� ���8����%� �!��%�, �����"-
����!# �!7�=�!��!# �����! � ����"�� Mn(thd)2 ��?�" 7%"+ �"�����! � ����&��8 �$ �������'�  
� "��"+� ��$78?������ ���"�#��� 2B2g � 2B1g (20 033 ��–1). 	!��� �7�!$��, �!7�=�!��%� ����-
"�% ��'��>���# ��?�� ����!"+ � �!��!& ������: ���/�'8�!6�� D2h. _"�" �%��� ���"�������" 
8"���?����= !�"���� [ 18 ] � 7��$��� � "�"�!����������8 �"������ /�!'���"! [��4] �������-
��� M(thd)2 (M = Mn, Fe, Co). �"��"��, �"� ���� $!��=����� !�"��% [ 18 ] ����!�� �! �����!��� 
���+�! ���7��?���%& �����+�%& �����"!�����: �7 ���7�����"#& ����"�����'� �"�����# �!�-
���"����%& ����������. 

�"��"��, �"� ����"����%� ����"�% ��'��>���# Co(thd)2 � Co(acac)2 ��!�"������ ����"��-
�% [ 19 ]. �!'��"�%� �����"% �"�& ���������: "!�?� 7��$�� ��?�8 ��7�: [ 17, 20 ]. _"� /!�-
"%, ��-�������8, 8�!$%�!=" �! ����!����� ����"������ � '����"�������� �"������ �������-
��� Co(thd)2 � Co(acac)2. U "� ?� ����#, �!� 7%�� �"������ �� ��������, �!��%� ����"!���'�!-
/������& ��������!��: �"�& ��8& ����"����%& ���������: Co(thd)2 [ 14 ] � Co(acac)2 [ 22 ], �"-
���!=>�&�# ��H+ $!���"�"��#�� � ��'!��!&, ������#" � �!$���!=>���# �%���!� � �$!����� 
�!�����?���� &��!"�%& ����6. ��$8�+"!"% �!H�: �!7�"%, �����"��+�"�8=>�� � ���+$8 ����-
��'� �"�����# 7�6���������'� /�!'���"!, ��'�!�8="�# � �!��%�� !�"���� [ 22 ] ��# Co(acac)2. 

���� "�'�, �!� ���!$!�� �%H�, ���=>���# � ��"��!"8�� ����"�!�+�%� �!��%� � �������% 
�!'��"�%& �����"�� ��'8" 7%"+ ��"�����"����!�% � �!��!& D2h �����"��� '����"�������: 
���/�'8�!6�� ��������!. 

�$ ���������� �-����"���� � d-������"!�� ��"���� '!$���: ����"����'�!/�� �$8���! 
�"�8�"8�! ��H+ ���������� ���� — Cu(acac)2 [ 4 ], Cu(thd)2 [ 6 ] � Cu(hfa)2 [ 11 ], �����# — 
Ni(acac)2 [ 3 ] � 6���! — Zn(acac)2 [ 2 ]. U �"�: ��"8!6�� ���������"������ �����"!������ ���8-
����%& �!�� �!��%& � ��$8�+"!"!�� ����"����'�!/������& ��������!��: ����$��?��. 	�� �� 
����� ��?�� ���!�!��$����!"+ "�����6�� �$������# '����"�������& �!�!��"��� � �����"-
��"+, �!� ����"!="�# �!����"!��%� �!�� �!��"�#��# M—O ��# Mn, Fe, Co � �$������%�� ��#  
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���. 4. b!�������"+ �$������# ��?^#�����'� �!��"�#��# 
r(M—O) � �-����"��!"!& �" �����'� �!��8�! r(M2+). ��# 
���������� Zn, Cu, Ni �$#"% ����������"!�+�%� ������-
�% r(M—O), ! ��# ���������: Co, Fe, Mn — ���8����%�  
                                    � �!���: �!7�"� 

 
Ni, Cu � Zn. �! ���. 4 ��������! $!�������"+ ����-
��� ��?^#����%& �!��"�#��: r(M—O), ���8����%& 
� ����"����'�!/������� ����������"� � �!����"!�-
�%& � �!�"�#>�: �!7�"�, �" �!��8��� ����� r(�2+) 
[ 44 ]. �! /��� ��!���'� 8���+H���# �!��8��� ����� 
�2+ ��� ����&��� �" Mn � Zn �!7�=�!�"�# �����8� 
�! $!�������"� � ��8�!� ��������! Fe(thd)2. �����-
����� �!��"�#��# r(M—O) ��� ����&��� �" Fe(thd)2  

� Co(thd)2 ��?�� �7^#���"+ $!�������� � ��������� ��7!�+"! ��7�"!�� 2ag, � ��$8�+"!"� ��'� 
��$�!�"!�" �""!����!��� ����"����%& ���"���"�: d-AO �" ��7�"!��: ��'!��!. ��������, ��� 
����&��� �" Co � Ni � �!��� � Cu � ������%& ����"����%& ���"�#��#& $!��������"+ ��7�"!�� 
2ag �"!��" 7��$�! � 2 (Ni) � � ��������!& Cu 78��" $!�����! ��7�"!�+ b1g. U �"�: ��"8!6�� 
�����"!��#�"�# ������ $!��������%� ���" r(M—O) � �#�8 ���������� Co � Ni � Cu � Zn. 

���
0	���� 

U �!���: �!7�"� �����%� �$8���� ����"������ � '����"�������� �"������ ���7���%& ��-
���8� �����!������"!�!"�� �!�'!�6!, ?���$! � ��7!�+"!. ���!$!��, �"� ��� "�� ��������! �7-
�!�!=" ��$��������%� ������%� ����"����%� ���"�#���� � ������� �"������� 7�6������-
���'� /�!'���"! ��� �����"��� �����8�% D2h. ���!$!��, �"� ��#$+ M—� ����" �����8>��"-
����� ����%: &!�!�"��, � �����8�% M(thd)2 ��'8" 7%"+ �!����"���% �!� �!"��� �2+, ������-
�����!��%: ��8�# �"��6!"��+�� $!�#?���%�� 7����"!"�%�� ��'!��!��. U �"�� ��8�!� ��# 
������!$!��# ����"����%& ���"�#��: ���������� ��?�� �����+$��!"+ "����= ���# ��'!����. 
U ��8�!� D2h �����"��� M(thd)2 ��!��$8�"�# �����+ ���+��'� ���# ��'!����, � ��"���� �!�7�-
��� ����'�"������ �%'���%� #��#�"�# $!������� �� 1ag 2( ),zd  $!"�� b3g(dxz), b2g(dyz), 2ag 2 2( )x yd �

 

�, �!����6, b1g(dxy). 
���8����%� � �!7�"� �!��%� ��$���#=" ��"�����"����!"+ �!7�=�!��%� ����"����%� 

����"�% ��'��>���# Mn(thd)2, Fe(thd)2 � Co(thd)2. 
 
�!7�"! �%������! ��� /��!�����: ������?�� �����:���'� /���! /8��!���"!�+�%& ��-

������!��: ('�!�" 09-03-91341-����_!), Deutsche Forschungsgemeinschaft — ('�!�" 413 RUS 
113/69/0-7). 
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