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����������� ������� ��������������� ���!���"��#��� ������� �� $��#�����%& ���%#-
�%�% '��-�(�����(�������� ��#���(II) � #�'�����(II) !�����!� �+,� � 	+/ 
(B3LYP/def2-TZVPP). �����6 6������ �� ���!�7, ���!����� ���������;, ������������� 
$��#������; ��������� � �6��!���;����� !���#%����<7 ��'�����; �������<7 "����; 
#�!���#�� ��6����� ������� �<��� �' �����; ������� ���6<����� ��;��������� �����-
�� � '��-7�����!. 
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� ! " � � � # �  � ! � � �: $��#������� ���%#�%��, �-��#������< 3d-!�������, ���%#�<  
� ���!���"��#�!� �������!�, ������ A%�#(������ ���������, ����������#�� A���$��#-
�����<� ���#��<. 

 

�!���#��<� ���������� ����7���<7 d-!������� c �-��#�������<!� �������!� ��������-

��&� ������� �6-6� A�6�#�-7�!�"��#�7 ���;��� ����<7 ���������; � �7 F���#�; ���!���!�-
��� [ 1—6 ]. G��-�-��#�������<� #�!���#�< !������� �����'�< #������������� �����������-
�<; ������, �'��6%� �#��$���"��#�� ���%#�< [ 7 ]. ������������<; ������ �����'�� �6!����� 
A�6�"��#�� ���;���� #�!���#��, � "��������, �#���#% [ 8 ]. /������ ������������<7 �������� 
!�K�� �#�6��� �%M��������� ������� �� ���;���� #�!���#��� � �7 ������%&M�� ���!������. 

	�# #�# '���F�� "���� A�6�#�-7�!�"��#�7 ���;��� ���������; ������������ �7 $��#����-
��; ���%#�%��;, ��� ��%'�#��� � ���������� ������������ $��7 ���;��� ��K�� �6%"��� $��#-
������� �������� ���������;, � "�������� ���%#�%�% ��������; �'�����. ��� �6%"���� $��#-
�������� �������� �<��#���A��!������; �������� #�!'���(�� #�������-7�!�"��#��� !���-
��������� � A���$��#������; ���#����#����, %���F�� ���!������� � ������6������! %���-
��A��������; A���$��#������; ���#����#���� ��� ������������ $��#������; ���%#�%�< '��-
�(�����(������� ��#���(II) (Ni(acac)2) [ 9 ] � �6%"���� ������� �� $��#�����%& ���%#�%�% 
Ni(acac)2 ���- � �!���6�!�M���� � 7������! (�#�� �������� [ 10, 11 ], � � !�����! ���������-
�#�; A���$��#������; ���#����#���� (�+,�) ��� ������������ $��#������; ���%#�%�< ���%#-
��� '��-�(�����(������� ��#���(II) � 2,2�-����������! [ 12 ]. 

Q �����; ��'��� �<������� ������������ ��������; �'����� '��-�(�����(������� ��#�-
��(II) � ���%#��� '��-�(�����(�������� ��#���(II) � #�'�����(II) � 1,10-A�����������! 
(Ni(acac)2phen � Co(acac)2phen) !�����!� ������ A%�#(������ ��������� � ����������#�; A�-
��$��#������; ���#����#����. �6%"��� ������� �6�������K�M��� ������� �� ���%#�%�% � $��#-
������� �������� '��-7�����. ����������� ������� 6�!�M���� Ni > Co �� ������% ����� A���-
$��#�����<7 ���#����. /��!������ !����� %�����A��������; A���$��#������; ���#����#�- 
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���, #�# � ��'���7 [ 9—11 ], ��� ���%#��� �� �������������� ��6!�K�<! �6-6� �����(��(�� 
#�!���#��� ��� ������� [ 13 ]. 
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�������-7�!�"��#�� !������������ �<������� � ������6������! ��#���� ������!! 
GAMESS-US � Firefly 8.1.0 [ 14 ] — !���A�(��������; ������ GAMESS-US. ��� ����!�6�(�� 
���!����� #�!���#��� � ���%"���� $�������"��#�7 7���#�������# �<'��� !���� ������ A%�#-
(������ ��������� (	+/), ��6����&M�; ��� ���7���M�! �<'��� A%�#(������ � '�6������ 
��'��� ��'����� ��6%������� �<��#��� %�����. Q !����� 	+/ ������6���� ��'����<; �'!��-
��-#������(����<; A%�#(����� B3LYP � '�6���<; ��'�� def2-TZVPP. Q<'�� A%�#(������ 
�'%������� ����!����<! ��"������! #�"����� �������� ���;��� 7�����<7 #�!���#��� ����-
7���<7 !������� � �#������ �<�������� ���"���� [ 2—6, 15, 16 ]. G�6���<; ��'�� def2-TZVPP 
[ 17 ] ��#�6�� ����!����<� ��6%�����< � ������F���� ���%����!#����/#�"����� ��� �������� 
���!����"��#�; � $��#������; ���%#�%�< #�!���#�� Zn(acac)2 [ 18 ]. /����'��� ��������� $#�-
����!�������<7 ����<7 � ��6%������!� !������������ 12 A%�#(������� � 19 '�6���<7 ��'�-
��� ��� #�!���#�� Ni(acac)2 ����������� �<'�� !����� def2-TZVPP/B3LYP #�# ���'���� ����-
!������� ��� ���"���� $�������"��#�7 7���#�������# [ 19 ]. � (���& ������#� ������������ 
����!�6�������<7 ���%#�%� ��"#�! ��#������� !���!%!� �� �����7����� �����(������; 
$������ ��� ���7 ���������; ��������� ���"�� !����(< j����. 

��� �����6� �+,-���#��� Ni(acac)2 '<� �<������ ���"�� $������ $��!����� #�������� 
#�!���#�� 2 Ni(acac)2 � 6 Ni(acac)2, ���!����� #����<7 '<�� �6��� �6 #��������"��#�; ���%#�%-
�< [ 20 ]. 

�������
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����� �+,� ��6������ ���%"��� ��A��!�(�& �' ������<7 $��#�����<7 %�����7 ������-
�� ���� — $�����& ���6�, $AA�#����<; 6���� ���!�, 7�!�"��#�; �����, ������ ������%�!��� 
��M����� � �.�. ����������#�� A���$��#�����<� ���#��< ���%"��< �� A���$��#������! ���#-
���!���� Omicron � ���%�A���"��#�! $��#��������"��#�! �����6�����! (����%� #����6�< 
125 !!) �� ����"��#� �6�%"���� MgK� (1253,6 $Q). ,������ ����%�#���� �����6����� 20 $Q, 
���������� A%�#(�� 1,2 $Q (���������� �� #���%�% ����� Ag3d5/2). �'6���<; ���#��, �#�&-
"�&M�; ��� 7���#�������"��#�� �����, 6������ ��� $������ ����%�#���� �����6����� 50 $Q. 

���'���#� F#��< $������ ���6� $��#������ �<������� �� !�����#� ��%�������� ���������,  
� #�"����� #������� '<� �<'��� %������ C1s (285,0 $Q). 	�"����� #���'���#� �������K������ 
����������! � �������7 �����F����� �6!������ ����K���� %�����; Ni2p3/2 � O1s ��� Ni(acac)2 
� �������%��<!� ����<!� [ 21, 22 ]. 

&�������� � '
���* 


�!���#�< Ni(acac)2 � Co(acac)2 � �������! ��������� ����&��� �������<!� ��6#������-
�<!� (������� � �%'��� ��������������) �����!�!� ��"�"��; ��%��< ��!!����� D2h (���. 1, 
).  
 

 
 

���. 1. ���%#�%�� �(�����(������� ��#���(II): �������� ��6#��������� ���������, ��!!����� D2h (a),  
�<��#��������� ���������, ��!!����� D2d (!), $��!��� #�!���#�� Ni(acac)2phen, ��!!����� �2 (�) 

 



������ �	��
	����� ����. 2017. 	. 58, q 6  1149

 
 

���. 2. ���%#�%�� M(acac)2phen (M = Co, Ni) � ������<� �'�6��"���� ���!�� 
 

/�� �����; ��!!����� ���%����%�� �<��K����� $��#�����<7 %�����;. Q<��#��������!% ��-
������& (�������) '��-7����� Ni ����������%�� �����$���"��#�� ���!����� #�!���#�� 
(�!. ���. 1, !), �������M�� # �<��K����& %�����; �� $������. 


�������< ���������; Ni(acac)2phen � Co(acac)2phen ��������< �6 ���#����<7 !���#%�, 
�'v�������<7 ����#� ���-���-��������<! �6��!���;�����! [ 23 ]. ��6%�����< !������������ 
�������<7 !���#%� '��6#� �������6����� $#�����!�������<� ���%#�%��<� ����<� �������� 
����: ����< ���6�; ��� ����!�����; ���!����� ���%#��� �(�����(�������� ��#��� � #�'�����  
� 1,10-A�����������! �������&� (�� 0,01 Å), ��'� �!�&� ��6��"�������� ���7�K����� � ���-
!����� �������� � $#�����!�������<!� �����!� (�� 0,1 Å). 

���%#�< � A�����������! #�!���#��� Ni(acac)2 � Co(acac)2 ����&��� �<��#�������<!� 
����������!�, �'����&� ��!!�����; C2. 
�!���#� Ni(acac)2phen 7���#����6%���� ��'���! �6 
115 � � 113 � $��#������. �6-6� ����K���� ��!!����� #�!���#�� �� ��������& � '��-7�����! 
Ni(acac)2 �%M�������� %����"������� �!�F������ ��'�����;. ,�� �������� # 6��"�������!% 
%����"���& ���K����� �����6� $��#������; ���%#�%�< ���%#���, "�� ������&���������� �� 
����������%&M�; #������(�����; ������!!� (�!. ���. 5). �������"��� ���%�(�� ��'�&������ 
��� ���������; � #�'�����!, ��� "���� 6����<7 �-����-��'�����; �� �����(% !���F�. 

�� ���. 2 ������������ ���%#�%�� ���%#�� '��-�(�����(������� � 1,10-A�����������! � ��-
����6%�!�� �'�6��"���� ���!�� ������%�!<7 #�!���#���. 

��� �(��#� ������� �6!������ ���!�����, �<6������� ��'�������! ��;��������� �������, 
'<�� ����"����� !�������� ���%#�%�� Ni(acac)2 � ��!!����� C2, � ���!�����;, ����������%&-
M�; 7������!% A���!���% Ni(acac)2 � #�!���#�� ���%#�� Ni(acac)2phen (�!. ���. 1, �). /�� ����-
7��� �� ��!!����� D2h # C2 ����< ���6�; Ni—O %����"���&��� ���'��6������� �� 0,2 Å, ����-
��# ���6�; ������ (��'�. 1). ���6� ��%��� (�#�� acac ����&��� ��"�� ���6!���<!�. 

�6!������ ���!����� Ni(acac)2 � ��������; #��A��!�(�� �� �����$���"��#%& �<6<���� 
����7�� $��#������; ��������� � !������ �� ���!< #��������, "�� �������� # %����"���& 
$��#��������"��#��� �����K���� !�K�% ���!�!� !������ � #��������. 

� �6!������! ���!����� �����7���� ����������������� 6������ ��%��� 7�����<7 (�#���, 
6� �"�� "��� ���������� ���7 ���6�; ������ (��'�. 2). ������<! ������! $��#������; ������-
��� ��� $��! �������� ���! ��#���. 
������������ ���6<����� !������ � �������!� ����K���-
�� (���'��6������� �� 20 %). 

Q ���%#��7 �(�����(�������� !������� �6�������K�M�; ������ ����'���� ���6<����� !�-
����� � 7�����!�. /�����# ���6�; N—C A����������� %!���F�����. /�� ��'������� �6��- 
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  	 � ' � � ( �  1  

����� � ������� ���"�� 
#����
#����
�
 ������,  
��� 
����
 � 1,10-���
��������� � 1,10-���
�������
 

����� ���6�, Å /������# ���6� 
Ni(acac)2 ���6� 

D2h D2d C2 
Ni(acac)2phen phen 

M—O1 1,86/0,53 1,94/0,42 2,04/0,39 2,04/0,30 — 
M—O2 1,86/0,53 1,94/0,42 2,05/0,40 2,05/0,35 — 
M—N — — — 2,16/0,20 — 
O1—C�1 1,27/1,64 1,27/1,64 1,27/1,63 1,27/1,61 — 
O2—C�2 1,27/1,64 1,27/1,64 1,26/1,64 1,26/1,62 — 
C�1—C� 1,40/1,30 1,40/1,30 1,40/1,32 1,40/1,32 — 
C�2—C� 1,40/1,30 1,40/1,30 1,41/1,31 1,41/1,29 — 
N—C1 — — — 1,35/1,23 1,35/1,48 
N—C2 — — — 1,32/1,50 1,32/1,59 
C1—C�1 — — — 1,44/1,22 1,46/1,20 

 
   	 � ' � � ( �  2  

$
��
�	��� "
���� 
����� 
#����
#����
�
 ������,  
��� 
����
 � 1,10-���
��������� � 1,10-���
�������
 

Ni(acac)2 ���! 
D2h D2d C2 

Ni(acac)2phen phen 

M   1,085   1,425   1,411   1,386 — 
4O –2,560 –2,904 –2,866 –2,838 — 
4C�   1,968   1,984   2,018   1,986 — 
2C�+2H� –0,554 –0,542 –0,572 –0,624 — 
4Me   0,056   0,036   0,010 –0,068 — 
2N — — — –0,876 –0,766 
C10H8 — — —   1,030   0,766 

 
�����K�M��� ������� ����(������<; 6���� �� ���7 ���!�7 ������ 6� �"�� ����"� $��#������; 
��������� ������������<! �������! 7������!% (�#�% �(�����(������. �����"���� $��#����-
��; ��������� �� ���!�7 �6��� �����'���%�� �6��!���;����& !���#%����<7 ��'�����; A����-
������� � !������!. 

Q ��'�. 3 �����K���� �����'�<� ����<� �� �����! ���6�; � ���%�����<! 6�����! #�!-
���#��� ��#��� � #�'�����. �������� ���"���! NBO � ���'��K���� 	+/, �������� �����'-
����� A����������� ��6#��: �6�������K�M�; ������ ������ 0,15 e � 0,13 e � ����������7 
Ni(acac)2phen � Co(acac)2phen ��������������. 

|�!�M���� Ni �� Co �������� # %����"���& ���� ���6�; !������ � #��������! �� 0,02 Å  
� �� 0,05 Å � �6���! (�!. ��'�. 3). ����F�; 6���� ���� �����'���%�� '���F�; �������; �����'-
����� #�'����� �� ��������& � ��#���! — �����7���� %����"���� 6����� !������ �� 0,05 e, �6 
#����<7 �� ��� 7����� acac ����7���� –0,02 e, �������<� — �� ������������<; ������. 

�������		
� ������
 

Q ��'��� [ 23 ] $#�����!�������� %����������, "�� ������%�!<� ���%#�< '��-7������ ��-
#��� � #�'����� ����&��� �<��#�������<!�. /��� �������� � ���%#��7 '��6#� # �#��$���"�-
�#�!% — %��< O1—M—N ����< 166 � 170� ��� Co � Ni ��������������, %��< O2—M—O�2 ��  
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	 � ' � � ( �  3  

����� ���"�� � �
��
�	��� "
���� 
������ Co � Ni 

����� ���6�, Å ���%�����<; 6���� 
���6�  Co(acac)2phen Ni(acac)2phen ���! Co(acac)2phen Ni(acac)2phen 

M—O1 2,065 2,041 M   1,437   1,386 
M—O2 2,072 2,047 acac 
M—N 2,203 2,159 O1 –0,724 –0,714 

acac O2 –0,713 –0,705 
O1—C�1 1,265 1,265 C�1   0,492   0,493 
O2—C�2 1,262 1,261 C�2   0,498   0,500 
C�1—C� 1,403 1,404 C� –0,507 –0,514 
C�2—C� 1,407 1,407 H�   0,203   0,202 
C�1—CMe1 1,514 1,515 Me1 –0,015 –0,017 
C�2—CMe2 1,515 1,515 Me2 –0,017 –0,017 

phen phen 
N—C1 1,347 1,347 N –0,443 –0,438 
N—C2 1,319 1,318 C1   0,176   0,178 
C1—C3 1,412 1,411 C2   0,083   0,085 
C1—C1�       1,44       1,44 C3 –0,087 –0,087 
C2—C5 1,403 1,404 C4 –0,135 –0,134 
C3—C4 1,407 1,408 C5 –0,237 –0,237 
C4—C5 1,375 1,375 C6 –0,172 –0,172 
C3—C6 1,432 1,432 H(C2)   0,225   0,225 
C6—C6� 1,357 1,357 H(C4)   0,217   0,217 

����, ����. H(C5)   0,224   0,224 
O1—M—N 165,9 170,5 H(C6)   0,216   0,216 
O2—M—O�2 178,8 179,0  

 
179�. Q �#��$���"��#�! #��������"��#�! ���� (��"�"��� ��%��� ��!!����� Oh) 3d-%����� !�-
����� ���M����&��� �� %����� t2g (dxz, dyz, dxy) � eg (dz2, dx2 – y2). ��#�K���� ��!!����� ���!��� 
�<��K����� � %�����; t2g � eg, �� �� !����� #�"��������; #�����< ������������� $��#������ — 
��� ��%7$��#�����<7 t2g-%����� � ��� ����$��#�����<7 eg-%����� ��� #�!���#�� ��#���, � ��%-
"�� #�'����� ��� ��%7$��#�����<7 � ���� ����$��#�����<; t2g-%����� � ��� ����$��#�����<7 
eg-%�����. G���F�� ��#�K���� ��!!����� #�!���#�� � #�'�����! ���6��� � ���%������! ����; 
6�����; d-��'����� �-��'��� $��#������, %"����%&M�; � ���6<����� !������ � �������!�. 	�-
#�! �'��6�!, � �-��'��� $��#������ d-�'���"#� !������ ��������& 6��������, � �-��'��� ��-
�%#�� Ni — ��� 6����<7 3d-%�����, � �-��'��� ���%#�� Co — ��� 6����<7 3d-%�����. 

�� ���. 3 ��������� #������(�� ��%������7 $��#�����<7 %�����; �(�����(������� ��#�-
��, ��� ���%#�� � A�����������! � ���'������ �6�������K�M��� ������� �� ��6%������! !���-
���������. Q ���%#�� ����������������� $��#������; ��������� (�!. ��'�. 2 � 3), �������M��  
# %����"���& $��#��������"��#��� �6��!���;����� !������ � ���!�!� '��K�;F��� �#�%K���� 
���'��6������� � 1,5 ��6�, #�!������%���� �������6<��&M�! �6��!���;����� ��� p-%�����; 
!������ � '��6#��#��$���"��#�; ��!!�����. 	�#�! �'��6�!, ����K���� 2p-%�����; ��#��� �� 
���"���<! ����<! !��� �6!������� � ��'�������! �6�������K�M��� ������� (�!. ���. 3). ��-
���'���6�(�� � ���%#�� O1s-%�����; ���'��6������� �� 1,5 $Q �<6���� %����"����! !�Kv����-
���� ���������� Ni—O � �������! ���!�� �6���. Q6��!���;����� � !������! �������� # %��-
��"���& $������ ���6� N1s-%�����;. 
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���. 3. Q�%������� %����� ������%�!<7 ���������; �� ��6%������! ���"����: phen (I), Ni(acac)2phen (II)  
                                                                              � Ni(acac)2 (III) 

 
Q�%������� %����� %������� A����������� ���'���6��%&��� �� 0,5—0,9 $Q, 7�����<� C1s-

%����� ����&� $�����& ���6� �� 0,7—1,0 $Q. 	������"��#�� ���#��< C1s-%�����; �� ������! 
7,6 $Q (Ni(acac)2phen) � 7,8 $Q (Ni(acac)2) #�"�������� ������%&��� � �+, ���#���!� (���. 4). 

�� ���. 5 �6�'��K��< ���7��� 6����<� �������<� ��'����� ��7���<7 ���������; — '��-
�(�����(������� ��#��� ��� #�'����� � A�����������: 6 ��"���<7 �� �����(�� �������� ��- 
 

 
 

���. 4. ,#�����!�������<� � �������"��#�� ���#��< C1s-%�����;  
�(�����(������� ��#��� � ��� ���%#�� � A�����������! 

 

 
 

���. 5. ����#%����<� ��'����� '��-�(�����(������� !������ � A����������� 
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����
� ���%��% "
����% �� 
����
 
#����
#����
�
 ������ � ���
���������:  
&������ &���������% ������ ($Q), ���
�� (%) �� Ni, �� %��
���  

� �� ���
�������
 � �� ��������
 � ��� ��!��
���  

� � 
�, $Q Ni 2*acac phen �, $Q Ni 2*acac phen 

–5,37 5,4 94,3 (�3) 0,2 — — — — 
–5,43 3,2 96,6 (�3) 0,2 — — — — 
–5,45 18,2 78,4 (n–) 3,4 ( )n	�  –5,27 10,1 89,3 (�3) 0,6 
–5,77 17,6 70,4 (n–) 12,0 ( )n
�  –5,42 2,5 96,7 (�3) 0,8 
–6,69 10,0 78,2 (1/2n) 11,8 ( )n
�  –6,21 3,2 95,9 (n–) 0,9 
–7,02 21,0 73,1 (n+) 5,9 ( )n	�  –6,41 14,6 83,6 (n–) 1,8 
–7,04 3,7 1,7 94,5 7( )��  –6,47 62,3 31,5 (n+) 6,1 
–7,40 0,8 1,6 97,5 6( )��  –6,54 66,3 32,6 (n+) 1,1 
–7,43 40,5 31,2 (1/2�2) 28,4 ( )n
�  –6,87 73,1 25,2 (1/2n) 1,7 
–7,64 65,2 25,3 (�1) 9,6 –7,08 1,6 4,1 94,3 7( )��  
–8,07 69,4 24,3 (1/2n) 6,3 –7,37 32,3 66,0 (n+) 1,8 
–8,13 50,1 34,9 (n+) 15,0 ( )n
�  –7,39 1,6 8,5 89,9 6( )��  
–8,30 33,3 42,6 (1/2n) 24,1 ( )n	�  –7,61 30,8 55,8 (n+) 13,4 6( )��  
–8,72 6,7 83,1 (�2) 10,2 –8,42 7,0 7,2 85,7 ( )n
�  
–8,73 3,6 45,5 (1/2�2) 50,9 5( )��  –8,65 1,3 60,6 (1/2�2) 38,1 ( )n	�  
–8,94 1,8 13,3 (1/2�2) 84,9 4( )��  –8,65 1,7 92,8 (�2) 5,5 
–9,04 18,8 34,2 (�2) 47,0 5( )��  –8,81 3,4 4,9 91,7 5( )��  
–9,07 8,0 77,8 (�1) 14,2 ( )n
�  –8,94 0,4 6,7 92,9 4( )��  
–9,46 23,0 40,7 (�) 36,3 ( )n	�  –9,06 11,3 42,5 (�2) 46,2 ( )n	�  
–9,56 20,7 48,0 (1/2�1+�) 31,2 (��) –9,18 2,3 90,6 (�1) 7,0 
–9,56 11,4 80,6 (�1) 8,0 –9,47 5,4 90,4 (�1) 4,2 

 
�!�F���&M�7�� � 3d-�� !������ ���7��7 �������<7 �� �(�����(������� !������ � 6 ���7-
��7 �� A����������� (�����). 

|�#���!������� � �6!������7 %�����; ���7��; ��������; �'����� ��� ��'������� �6����-
���K�M��� ������� ����!�����< �� ���!��� ���%#�� �(�����(������� ��#��� � A���������-
��!. Q��7��� 6��������<� $��#�����<� %����� �- � �-$��#������ #�!���#�� Ni(acac)2phen 7�-
��#����6%&��� !���#%����<!� ��'�����!� �(�����(������ � ��6��"�<!� �#����!� 3d-%���-
��; ��#��� (��'�. 4, �!. ���. 5). Q|�� ����&��� �3-%����� �(�����(������ � !������, �� �!�-
F���<� � �� A����������� (���. 6).  

/����������������� !���#%����<7 ��'�����; ���%#�� ������������ ��'�; ��'�� %�����; 
Ni(acac)2, �-%�����; A����������� � �!�F���<7 n-%�����; ���7 ��������. ��7���#����<� ��� 
Ni(acac)2 n- � �-��'����� (�!. ���. 6), $��#������� ��������� � #����<7 ������������ ����� 
���6�; #�!���#���'��6������� � %"�����! ����#� ������ ���!� #�������� 7������, �'�6��"��< 
� ���A�#��! 1/2. /�������� ����'�<7 ��'�����; �<6���� ��#�K����! ���!����� � �6!�����-
�! ��!!����� #�!���#��. 

Q �-��'��� $��#������ ��'�&������ 6��"�������� �!�F������ d-�� !������ � !���#%���-
�<!� ��'�����!� ��������. ��K�% !������! � ������������<! �������! �'��6%���� #�!'�-
��(�� ���6<��&M�7 � �������6<��&M�7 ��'�����;, �� ��&M�� � �%!!� �#���� � ���6<����� 
A����������� � '��-�(�����(�������! ��#���.  
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���. 6. ����#%����<� ��'����� Ni(acac)2phen 
 

Q �-��'��� ����#���6�(�� d-$��#������ �%M�������� !���F�, "�! � �-��'���, !�K�� �<-
������ ��� %�����, ����������%&M�7 ����!%M�������� 3d-%�����! !������ — � $������!�  
–6,47, –6,54 � –6,87 $Q. Q ����"�� �� �-$��#������, �-$��#����< ��#��� dxy, dyz � dzx %"����%&�  
� ���6<����� !������ � ���%#��!, � �� ���!� #�# �������6<��&M�� dx2 – y2 � dz2 � $������!�  
–0,02 � 0,10 $Q �� 6����<. 

�� ������!!� (���. 7) ���'��K��� #��-
����(�� %�����; �(�����(������� ��#���, 
���%#�� Ni(acac)2phen � ���'������ A����-
�������. ������ 7������ � #�!���#�� 
Ni(acac)2phen ����������&� �����'���6�(�& 
1—1,5 $Q, "�� �'%�������� %����"����! 
$��#������; ��������� �� ���!�7 7������.  

���'���6�(�� ���!�F���<7 ��'�����; 
A����������� �'v�������� ����"�; $��#-
������; ��������� � ���!�� %������� ����-
�����<7 (�#���. �!�F������ ��'�����; 
A����������� � �� !������ 7���#����� ��� 
n-%�����; � ����'����&M�! �#����! �� 
���!�� �6���. ��K��������� �!�F������ 
'�6 %"����� !������ ��'�&������ ��� �'��-
��&M�7 �����#���; ��!!�����; �2-��'���-
��; 7������ � 4�� - � 5�� -��'�����; A����-
�������. �6!������ $��#��������"��#���  
 

���. 7. 
������(������ ������!!� ���7��7 6���-
�<7 $��#�����<7 %�����; #�!���#��� Ni(acac)2  
               � Ni(acac)2phen � A����������� 
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������������� &������ ��!���% �
������% ������ ($Q)  

������� Ni(acac)2 Ni(acac)2phen Co(acac)2phen ������� Ni(acac)2 Ni(acac)2phen Co(acac)2phen 

–19,25 / 3b3u –18,32; –18,38 –18,28; –18,41 N2s — –26,32; –26,96 –26,26; –26,95
–19,26 / 3ag –18,38; –19,60 –18,41; –19,62 O2s –28,04 / 1b1g –26,98 –26,98 
–20,40 / 2b1g –19,60; –20,46 –19,62; –20,49  –28,10 / 1b2u –27,02 –26,99 
–20,42 / 2b2u –20,49; –21,05 –20,52; –21,01  –28,42 / 1b3u –27,27 –27,30 
–21,36 / 2b3u –21,10; –22,58 –21,06; –22,54  –28,61 / 1ag –27,40 –27,40 

C2s 

–21,47 / 2ag –22,76; –23,90 –22,72; –23,86     
 
�����(����, ���6������ � �6!������! ������������� 6������ � 7�����7 � � !���F�; �������  
� �������������! ��������������� �������, �������� # %����"���& $������ ���6� 3d-%�����; 
!������ �� 0,3—0,7 $Q. |�!�M���� ��#��� �� #�'���� �������� # �����'���6�(�� ���7 %�����; 
�� 0,02—0,04 $Q � # '���F�; ����#���6�(�� 3d-��'�����;. 

Q ��'�. 5 ��������< ���"���<� $������ ��K��7 �������<7 %�����; ������%�!<7 #�!���#-
���. Q������ ���� ��������������� ��;��������� ������� �<6<���� ����� %�����; O2s � ����-
��! �� 1,1 $Q � ������% !���F�7 $�����;, "�� #�������%�� � �������! �%!!������ �����#� 
���6�; !�����—������. ������ �6�������K�M��� ������� � ���%#��7 ���'���6��%&���, $������ 
%�����; �-��#������ ���<F����� ���������� ���<F���� $��#������; ��������� �� 7�����7  
� $#����������� ����K��������� 6����� ����. 

��	���	�� �����������		*+ �%������ �
��	�	�/ ���
��� 

�� ���. 8 � 9 ��������< ����������#�� A���$��#�����<� ���#��< ��������; �'����� ��-
����%�!<7 ���������;. �� ���#��< �������< ����"�����<� ��������� ��������; ��������; 
�'����� � ���(�����<� �#���< 3d-�� !������. �� ���#��� Ni(acac)2 (�!. ���. 8) ��������� ��-
����������� ��������� ��������; � $�����; !���#%����<7 ��'�����; � ���(�����<7 �#����� 
Ni3d ��� ���7 !�����; Ni(acac)2 — !���!���, ��!��� � $��!���� #�������� �6 F���� !���-
!���� (�� �����������%#�%��<! ����<! [ 20 ]). ��������� $�����; � ���(�����<7 �#����� !�- 
 

 
 

���. 8. ����������#�; A���$��#�����<; ���#�� ��������; �'����� Ni(acac)2,  
��������� ��������; ���7 !�����; Ni(acac)2 � ���(�����<� ��������� Ni3d 
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���. 9. ����������#�� A���$��#�����<� ���#��< ��������; 6��< ���%#���  
'��-�(�����(�������� ��#��� � #�'����� � A�����������! 

 
����� !������<7 ���%#�%� ��6������ ������� �<���, "�� �<��#%& ��������� ��������; ������-
�� ���� !�K�� #�"�������� �'v������ �� !���!�����; !�����: ���(�����<� �#���< !������ 
!���!��� � ��!��� �!�&� �7�K%& ���%#�%�% � #�������%&� � ���(������; ���������& Ni3d 
#��������. �����"���� "���� !���!���� � !����� #�������� �������� # %����"���& �������-
�� ��������; � #�"�������<! ��7�������! $��#������; ���%#�%�<. 

����� �������<7 %�����; ���������� 1,2 $Q ������������ ��"��� �����; �����<. ��A�#� 

%�!���� ��� �������<7 %�����; (#��!� O2s � N2s) ���������� 4,8 ��� Ni(acac)2, 4,4 ��� 
Ni(acac)2phen � 4,5 $Q ��� Co(acac)2phen. ��� 2s %�����; #�������� � �6��� ����� ���������� 3,5 
��� Ni(acac)2, 2,5 ��� Ni(acac)2phen � 2,5 $Q ��� Co(acac)2phen. 

/�# 1 (2,0 $Q) �� ���#��� Ni(acac)2 (�!. ���. 8) �'%������� 3d-$��#�����!� ��#���. ��"���� 
A�������6�(�� ��� 3d-%�����; ��#��� 6��"������� �<F� ��"���� 2p-%�����; #�������� � %�-
������. ����K���<� �� ���#�� 3d-%����� !������ � ��������������&�, ����������%&M�; �#��-
�% �� Ni � ��, ������%&��� � ���%F�����; � A��!�; �����< 1. �'����� 2 �'%�������� $��#-
�����!� C2s � C2p, ��# 3 (16,5 $Q) — $��#�����!� C2s, ��# 4 (24,5 $Q) — O2s. �!���F���� 
������������� ������� �'����� 2 � ����������� %����"���� $������ ���6� �'v�������� %!���-
F����! ��������� ��������;. 

Q ���%#�� �(�����(������� ��#��� %����"������� "���� %�����; C2s � ��%'�#�; ��������; 
6���, "�� ������ �� ���#���7 �� �������������, F����% � ����K���� (����� � ������% '���F�7 
$�����; �� 1,1 $Q) ��#� 3 (17,6 $Q) � �� ������������� ������� � �'����� 2—3, %����� N2s ��&� 
�#��� � �����% 4. 

�� �+,-���#��� ��������; �'����� #�!���#�� #�'����� ������ ������ �!��� 6�!���� 
!���F%& �������������. ,�� �'%�������� ���'��6������� � 2 ��6� !���F�! ��"����! A���-
����6�(�� 3d-%�����; #�'����� � �7 '���F�; ����#���6�(��; �� ��������& � Ni3d. 

'
��0$�	�� 

������! ����������#�; A���$��#������; ���#����#���� � !������������! � ���'��K�-
��� ������ A%�#(������ ��������� ����������� $��#������� ���%#�%�� ���%#��� '��-�(����-
�(������� ��#��� � #�'����� � A�����������!. �(��#� �������"��#�7 6������ ��#�6���, "�� 
������� $��#������; ��������� � ��;��������� ������� �� '��-7�����<; A���!��� �� ����<-
F��� 0,2 e. �����"���� ����K��������� 6����� �� !������ �� 27—28 % � ����(��������� �� 
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���!�7 O � N �� 11—15 % ��6������ ������� �<���, "�� ���6<����� ��;��������� ������� � '��-
�-��#�������! �!��� ����%& ������%. 

/����'�� ����������� $��#������� ���%#�%�� ���7��; ��������; �'����� (� �������7 5 $Q) 
� ���'��K���� 	+/ ���%#��. �������&� 6�#���!������� � �6!������7 $�����; �� �7�K��� 
�� ������������& $��#������; ��������� ���� ��� ���; ��������; �'����� � ��� ������<7 ��-
'�����;, "�� �������K������ ����<!� �+,�. 

�6!������ ���� �������� ��� ��'������� A����������� �������� ���! !������ �6 ��6#�-
��������� ��������� � �<��#���������, "�� !�K�� �������� �� ����"��#�� � !������<� ���;-
���� � ������� # ��������& ���������� !�!����. 
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