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������������� � ����������� ���������� �������!��� � �������� "�����(II) � 2-(2-
����-#$�����������-5-��)%�������! (L) [FeL2(C2N3)2] �2H2O (I) � [FeL2(NCS)2] �H2O (II). 
���������� ��$&��� � %�!�'*+ !������ �,�, ��� (��� I), 0��;������< (�%�;��� 
��==$���>� ����"����) � �
 �%�;����;�%��, �����&��;�< !�>�����< ���%���!&������. 
��$&���� ������!���� �0==(�) %�;�����, &�� !�"�$ ����!� "�����(II) %�� ��!%����$��? 
��"� 50 K %������+��� �#!����� ����!���<����� ����=����!�>�����>� ?���;����.  
 
DOI: 10.15372/JSC20170509 
 
� & / 0 � � 6 �  * & � � �: ������, ;�������������� ����������, "�����(II), 2-(2-����-
#$�����������-5-��)%������, ���$;�$��, !�>������ ���<����. 

 

�������������� ���������� "�����(II) � %������������"�'�!� ��>����!� ������+� 

����!����< ������� �������������< #��>����� �? ���������*��! !�>�����! ���<����!. G�� 
�%���������< ���� %��� ��>����� � �����? ����������? %���������� �%��-;�������� — ��!�-
����� �%�����< !$�*��%�������� %�� �����<�����! ���M��? $�����<: ��!%����$��, �������� 
��� �#$&���� �����! �%���������< ����� ����� [ 1—3 ]. 
��!� ��>�, � ;�!%��;��? 3d-!����-
��� � �����! ;�����! ��>����� ��#�+��+��� �#!����� ����!���<����� !�"�$ %���!�>���-
��!� ������!� ����=����- ��� =����!�>�����>� ?���;����. 
 ������'�!$ ���!��� �������-
����� %�����������*��< ��� ���������< "�����(II) � ���������! � �>� %���������!�, �#��-
��+'�? �%��-;���������! [ 2, 4 ]. ���!���� �� %���$������ � %���&�����! ��;�� &�����? ���-
!�� �����, ���������, �� �!�+'�� � #�;���< ��%� �%���#��? ; ;���������� ��!��������<,  
� ���;���? ;�!%��;���#��������� ���>��$+� %���!$'�������� ;�; !������������ ��>����, 
%�����������* ; ����! !������ ����! �� ���!�� ����� ��;�� [ 5 ]. ����� !���������? ;�!-
%��;���, � ;�����? �#���$"�� �%��-;�������� 1�1 � 5�2, %���#����+� ���������� Fe(II)  
� 1-��;��-1H-���������!� [ 6—9 ]. G��$&��� ����� ;�!%��;��� Fe(II) ������� [Fe(R	z)6]A2 
(R	z = 1-��!�'����< ��������, A = BF4

�, ClO4
�, PF6

�, CF3SO3
�), � ;�����? %���������� ���;�-

��!%����$���< �%��-;��������, � ���� ��$&��� �� ;����? ������!���� �0==(�) ��#�+������ 
>���������. 	�!%����$�� %���?��� � ;�!%��;��? � �����&��!� 1-��!�'����!� ���������!� 
���%���"��� � ��������� 66—223 K. ���#���� ����;�� ��!%����$�� �%��-;��������� ��<��-
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�� ��� ���������< Fe(II) � 1-��;��%��%��-1H-���������! ������� [Fe(c-PrTz)6](BF4)2 (�1/2 � 
� 180 K) [ 8 ] � 1-���#$���-1H-���������! ������� [Fe(i-BuTz)6](BF4)2 (�1/2 = 223 K) [ 9 ]. G�� 
��$&���� ;�!%��;�� �����=����#����� Fe(II) � 1-%��%��-1H-���������! [Fe(Pr	z)6](BF4)2 �%��-
��� #��� �#���$"��� ������� LIESST — =������$���������>� �%��-;��������� %�� ���;�? 
��!%����$��? [ 10 ]. X %�������� ���!� ���&����*��� ���!���� $�������� ������$ � ���������-
��+ ;�!%��;��� "�����(II) � ��>����!�, �����"�'�!� ��� ��������? >�������;�� � �������,  
� &��������, #��-���������!. _�� ��>���� ;��������$+��� %� #���������-!����;���!$ ��%$, 
&�� %������� ; �#��������+ %���������? ���������< [ 2 ].  

 

 
 

����� ������!� [ 11 ] ����������� %�������� 2-(2-����-#$�����������-5-��)%������� (L)  
� %�������? �;�������*��>� ����������� !��� � >�!�!������&��;�< Cu0—L—NH4X—DMSO 
(X = Cl, SCN–, ClO4

�) � >�����!������&��;�< Cu0—NH4OAc—Mn(OAc)2—Solv (Solv = DMSO, 
DMF) �����!�? � �?���;���������� ;�!%��;�� [CuL2Cl2], [CuL2(SCN)2], [CuL2(H2O)](ClO4)2, 
[Cu2MnL2(OAc)6] �2DMSO � [Cu2MnL2(OAc)6]. X� ���? %��$&����? ;�!%��;��?, �� ��;�+&���-
�! %�������>�, L ;��������$���� ; ���$ !���(II) %� #���������-��;��&��;�!$ ��%$ ���!�! 
����� %���������>� ��;�� � ���!�! N(4) ��������*��>� ��;��. X ;�!%��;�� [Cu2MnL2(OAc)6]  
� ;���������+, �����$ � %���������! ���!�! �����, ���$%��� ���! N(1) ��������*��>� ��;��. 
X %�����"���� 0��? �����������< � ��!;�? ������'�< ��#��� ��$&��� %������� ;�!%��;��-
�#��������� L � �������!���! � ��������! "�����(II).  
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��� ������� ;�!%��;��� ��%��*������ FeSO4 �7�2O !��;� f, %���;���������������< �� 
%��;�������>� H2SO4 �����>� ��������; X�(NO3)2, ;����=�;���� 
f, ��;��#����$+ ;�����$ 
;����=�;���� ���; 0����� ���;��=�;���. 2-(2-����-Y$�����������-5-��)%������ (C10H13N5) 
%��$&��� %� !���=����������< !�����;� [ 11 ].  

���!�< [FeL2(C2N3)2] �2H2O (I) � [FeL2(NCS)2] �
2� (II). �����;$ FeSO4 �7�2O (0,28 >, 
1 !!��*) ���������� � 2 !� ���������������< ����, %��;�������< 0,05 > ��;��#�����< ;����-
��. 
 %��$&����!$ �������$ !������� %��#������ ������� ������� #���� (0,26 >, 1 !!��*)  
� 5 !� �2O. �#�������M�<�� ������� ������� "�����(II) �������� �� ����;� �$�*=��� #���� 
=��*��������!.  


 �������$ L (0,81 >, 4 !!��*) � 5 !� 0������ %��#������ ������� �������!��� ������ 
(0,36 >, 4 !!��*) ��� 
NCS (0,39 >, 4 !!��*) � 5 !� ����, � ����! ; %��$&����!$ �������$ %��-
#������ %��>���������< ������� ������� "�����(II).  

G���� �!�M������ ��������� � ��$&�� ��%��*������� �������!��� ������ �#����������� 
��;�-"����< �������, �� ;�����>� %�� �����"������ � ��&���� ���? �$��; %�� ;�!�����< ��!-
%����$�� ;���������������* "����� !���;�������� ;�!%��;�� I� ��!#�&��;�< =��!�, %��-
>����� ��� %��������� ���. �%�������� !���&��>� �������� %���� ��������� ;��������� I� 
%������� ; %��$&���+ ;�!%��;�� I � ���� !��;����%�����>� "����>� %���M;�. G�� ��%��*��-
����� 
NCS ����$ �#����������� !��;����%�����< ������-"����< �����; ;�!%��;�� II, ;���-
��< �����"����� � �������� %�� %���!�M������ � ��&���� 3 &. 

����;� ��=��*���������, %��!����� ���;��*;� ��� ����<, 0������! � �$M��� %�� ;�!-
�����< ��!%����$�� �� ����$?�. X�?�� ���������<: I — 0,56 > (86 %); II — 0,40 > (67 %).  

_��!�����< ������ ��%����� �� %��#��� EURO k� 3000 =��!� kuroVector (������). 
��<���� (%) ��� I: � 44,4, � 5,0, N 35,0. X�&������ (%) ��� C24H30N16O2Fe (630,45 >/!��*): 

� 45,7, � 4,8, N 35,5. ��<���� (%) ��� I�: � 48,1, � 4,3, N 37,7. X�&������ (%) ��� C24H26N16Fe 
(594,42 >/!��*): � 48,5, � 4,4, N 37,7. ��<���� (%) ��� II: � 43,6, � 4,3, N 27,5,  
S 11,1. X�&������ (%) ��� C22H28FeN12OS2 (596,53 >/!��*): � 44,3, � 4,7, N 28,2, S 10,8. 
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��	 %������� %� ����������< !�����;� �� ����!���&��;�! &�����?;�$"��! ��=��;��-
!���� Bruker—Nonius X8 Apex, ����'����! ��$?;����������! CCD ����;����! %�� 150(2) K 
��� ;�!%��;�� Ia (MoK�-���$&����, 	 = 0,71073 Å, >��=�����< !���?��!����). ������������� 
����"���< ��!����� !�����! 
-�;���������� $�;�? (0,5�) =��<!��. G�>��'���� $&���� 0!%�-
��&��;� %� %��>��!!� SADABS [ 12 ]. ���$;�$�� Ia ���M�=������ %��!�! !�����! � $��&���� 
%����!����&��! ��
 � ��������%��! %��#��"���� ��� �����������? ���!�� (SHELXTL) 
[ 13 ]. ���!� �������� ��>���&��;�? ��>����� $��&���� � %��#��"���� "���;�>� ����. ������ 
��� � �������� ;�����������$;�$���� ������: C24H26FeN16, %  = 594,46, ���>���� !���;������, 
%�. >�. P21/n, a = 10,4283(4), b = 9,2355(3), c = 15,2141(5) Å, � = 105,377(1)°, V = 1412,82(8) Å3, 
Z  = 2, 
(��&.) = 1,397 >/c!3, � = 0,580 !!–1, S = 1,052, R1 = 0,0283 ��� 3891 ����"���� � I  > 2�(I), 
wR2 = 0,0753 ��� ���? 4313 ��������!�? ����"���<. G����� ��#���� !�"���!��? ���������< 
� ��������? $>���, ;��������� ���!�� � %���!���� ���!��? �!�'���< ��%��������� � 
�!-
#���"�;�! #��;� ���$;�$���? �����? CCDC 1493798; deposit@ccdc.cam.ac.uk ��� 
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif), � ��;"� !�>$� #��* %��$&��� $ �������. 

��>������ ���<���� %���;��������&��;�? �#������ ��$&��� �� SQUID-!�>����!���� 
MPMS-5S � MPMS-XL =��!� Quantum Design � ��������� 2—350 K � � !�>�����! %��� 5 ;_. 
G�� ��&������� %���!�>�����< ��������+'�< !������< !�>�����< ���%���!&������ (�) ���-
���� ���!�>������ %�%���;� ��>����� ���������< �?�!� G��;���. X %���!�>�����< �#����� 

�%�������� 0==�;�����< !�>�����< !�!��� %� $�������+ 
1/2

1/2
0== 2

�

3 (8 ) ,k T T
N

� �
� � �� � �� ��� �

 

>�� k — %��������� Y��*�!���; NA — &���� ���>����; � — !�>����� Y���. 
�
 �%�;��� %�>��'���� ���!��� �� �%�;���!���� Scimitar FTS 2000 � �#����� 400—

4000 �!–1. �#����� >������� � ���� �$�%����< � ����������! � =�����������! !����? � � ���� 
��#����; � KBr. �%�;��� ��==$���>� %����>� ��$������>� ����"���� 
$#��;�—�$�;� (���) 
��>����������� �� �;����$+'�! �%�;���=���!���� UV-3101 �� =��!� Shimadzu %�� ;�!���-
��< ��!%����$��.  

�����8�	�= � �> �������
�� 


�!%��;�� %��$&��� �� %��;�������? �����-�%������? ��������� %� �?�!�:  
 

Fe(NO3)2 + 2L + 2MA � [FeL2A2]� + 2MNO3,   >�� M+ = Na+, K+;  A– = C2N3
–, NCS–. 

 
��� ������� ;�!%��;��� ��%��*������ !��*��� ������M���� Fe:L:A = 1:4:4. X ���$�*���� 

�������� ;�!%��;�� [FeL2(C2N3)2] �2H2O (I) � [FeL2(NCS)2] �H2O (II). ��� ����������!� � #��-
����, &�����??�������! $>������, ��;��>�;����, %������ � 0=���, !�����������!� � ����, ?�-
�����! 0������ � ��������!� � ?����=��!�, �����>����=$����, ��!����=��!�!���, ��!����-
�$�*=�;����, ������������, %�������, >���&�? �%����? � �������. G�� ?������� �� ����$?� 
%�� ;�!�����< ��!%����$�� ���������� $���<&��� � ��&���� ������*��>� ���!���. 

G� �����! ��� %�� 150 K I� �!��� !���������� �������� (���. 1). ��� !���;$�� 2-����-
#$���-5-(%������-2)��������� ;��������$+��� ; ;�����$ Fe2+ %� #���������-��;��&��;�!$ 
��%$ ���!�!� ����� %���������>� � N(12) ��������*��>� ��;��� � �#���������! ��$? %���-
&�����? !��������;��� FeN2C2. 
�������������< %���0�� ���!� "����� ��%�������� �� �;��-
0���&��;�>� ���!�!� ����� ��$? �������!��-�������, ��?���'�?�� � �����-%���"����?. ��� 
�;��0��� FeN6 ��#�+������ ���&����*��� ��;�"���� >��!����&��;�? %���!�����: 

24
1

1 | 60 |
24

tri
iiF �� � � �� 5,49�; 12

1| 90 |cis
ii�� � � � �� 70,71�. ���&���� F > 3° � � > 60° $;�����+� 

�� ����;��%����$+ =��!$ ;�!%��;�� Ia [ 14, 15 ]. ����� �����< Fe—N(Py) ���������� 2,2224(8), 
Fe—N(Tz) 2,1742(8), Fe—N(A) 2,1092(9) Å, ������� ����� ����� Fe—N, ������ 2,17(5) Å, ?���M� 
��>���$���� � ������! � ����;��%�����< =��!� ;�!%��;��. �%�;��;� !���;$�����? ;�!%��;- 
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�
�. 1. �������� !���;$�����>� ;�!%��;�� I (0���%����� ��%����? �!�'���<  
���!�� %����������� � 50%-< ����������*+) 

 

 
 

�
�. 2. �����<���� ���� GV� � ���$;�$�� I (���!� �������� �%$'��� ��� �������) 
 

��� %����������� ��#�< ��;�"���$+, �����$�$+ ����* ����< �� ���< 3, ;$#�&��;$+ ���?���<-
�$+ GV� �� ����!�, ��������������!� � �����!� %���;����< %������������< ���$;�$�� 
(101) (���. 2). 
��!� 0��>�, ��� Ia #��� %��$&��� ��=��;������� ������ %�� 100, 180, 220, 
240 � 296 K. G��$&����� ���$�*���� ��������*���$+� � ��!, &�� ���$;�$�� Ia %�� %���M���� 
��!%����$�� �� ��!�������, ��#�+������ ��M* �����&����*��� $����&���� ���� �����< !�"�$ 
���!�!�. ������ �����? �,� ��������*���$�� �# �����%�&��! �������� ;�!%��;��� I�, I � II. 

X ��#�. 1 %����������� �������� ;���#����*��� &������ � �
 �%�;���? L, MA � ;�!%��;-
���. X ����;�&�������< �#����� �%�;���� I, II (3600—3400 c!–1) ��#�+��+��� %�����, ������-
��� � ;���#����!� �(OH), &�� $;������� �� %���$������ ;����������������< ���� � �������  
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    	 � # � � � �  1  

"������� ����#����	��� ������� (�!–1) � �
 �)������ L, ��  

 ���)������ I 
 II 

���������� 
L I II NaN(CN)2 KNCS 

��������� 

      

 3560 3440   �(OH) 
3087 
3054 

 
2989 
2977 
2943 
2876 

3060 
 
 

2986 
2937 
2875 

3083 
3055 

 
2987 
2935 
2889 

  �(�H);��*�� 

 
 

�(�H)��;�� 

1591 
1572 
1520 

1608 
1571 
1543 

1607 
1572 
1538 

  R;��*�� 

 2273 
2222 
2168 

 2287 
2235 

2181; 2168 

 �(N(�N)2
�) 

  2080  2060 �(NCS–) 
 
;�!%��;���. X ���%����� 3083—2890 c!–1 �%�;���� I � II ���%���"��� %����� �(�H) ;��*�� 
%������� (3087—3054 c!–1) � #$���*��? >�$%% (2989—2875 c!–1) L, %���"���� ;�����?  
� �%�;���? �#��? ;�!%��;��� #���;�.  

X �#����� 1610—1520 �!–1 %������+��� %����� ��������? � ��=��!�������? ;���#���< 
>�������;��� (R;��*��), ;������ ���*!� &$��������*�� ; ;����������. _�� %�����, ���%���-
"����� � �%�;��� L %�� 1591, 1572 � 1520 �!–1, � �%�;���? ;�!%��;��� �!�'�+��� � ����;�&��-
����$+ �#����* � ��#�+��+��� � ��������� 1610—1530 �!–1. _�� ��������*���$�� � ;�������-
��� ; Fe(II) ���!�� N ��;��� ��������� � %�������, &�� ��� I %������"������ �����!� ���. 

�%�;�� ���� NaN(CN)2 �����"�� %����� �(�N) %�� 2287, 2235 � 2181, 2168 �!–1. X �%�;��� 
;�!%��;�� I 0�� %����� �!�'��� %���!$'�������� � ���;�&������$+ �#����* #�� ���'�%��-
��� %� ��������+ � ��;���!� � �%�;��� �������!��� ������ (�!. ��#�. 1). _�� ��������*���$�� 
� !�����������< ;���������� �������!��-���� ; Fe(II) ���!�! ����� [ 16 ] � ��>���$����  
� �����!� ���. X �%�;��� KN�S %����� �(N�S–) %���������� %�� 2060 �!–1, � � �%�;��� ;�!-
%��;�� II — %�� 2080 �!–1. �!�'���� 0��< %����� � ����;�&������$+ �#����* $;������� �� 
;���������+ �������-���� ; Fe(II) ���!�! �����, &�� ?���;����� ��� ;�!%��;��� 3d-!������� 
� �����! ������! [ 17 ]. 

����$�� ��!����*, &�� �%�;��� ;�!%��;��� I � II �&��* %�?�"� �� ���*;� � �#����� �(�H), 
�� � � �#����� �;������? ;���#���< � ��������� 1400—700 �!–1. _�� %������"���� �����  
� �����%�&����� ������$�!�? ���������<, ��������< �� ��������� �����? �,�.  

X ��� ;�!%��;��� � �#����� 800—700 �! ��#�+������ %� ����< M���;�< %����� %�>��-
'����. G����� � !�;��!$!�!� %�� 778 �! (I) � 714 �! (II) !�"�� ������� ; d—d-%���?��$ 
5�2 � 5+ � ���#�! ��;�"����-�;��0���&��;�! %��� ��>�����. G���"���� 0��? %���� ?���;���-
�� ��� �%�;���� ����;��%�����? �;��0���&��;�? ;�!%��;��� "�����(II) � ���������"�'�!� 
��>����!� [ 18 ]. �� 0��? �����? ��>;� ����&����* ���&���� %���!���� ���'�%����� � ;������-
��&��;�! %��� ����;��%�����? ;�!%��;��� Fe(II) ��� = �(5�2 � 5+) ��� I � II (��#�. 2).  
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�
�. 3. ������!���* �0==(T ) ;�!%��;�� I (�) � II (#) 
 

  	 � # � � � �  2  

/�������� �:" 
 �����
������ (�����
� ���, B, C 
 P�� (�!–1) 


�!%��;� �1(eg � L�* ) �2(t2g � L�* ) �(5T2g � 5Eg) = ��� B C ��� 

I  28410 24390 12850 676 2983 16870 
II 27620 23470 14010 737 3252 18160 

 
X ��� ;�!%��;��� I � II � �#����� 450–300 �! ��#�+��+��� ����������� %����� %�����-

�� ������ !�����—��>��� �1(eg � L�* ) (	!�;� = 352 �! (I); 362 �! (II)) � �2(t2g � L�* ) (	!�;� = 
= 410 �! (I); 426 �! (II)). ������� 0���>�� �%�������� 0��;������ ��� ����� ����;��%�����>� 
"�����(II) %��#��"���� ��&������ �� ��������� �%�;����*��? �����? %� =��!$��: PBC = �1 + 
+ �BC – �2 [ 18 ] (�!. ��#�. 2). G��$&����� ���&���� ��%������!� � � = 17600 �!–1 ��� 
[Fe(H2O)6]2+ [ 19 ].  

���&���� %���!����� ���'�%����� $;�����+� �� ��, &�� %��������� �%��-;��������� � ;�!-
%��;��? I � II !�����������.  

�� ���. 3 %�������� ;����� ������!���� 0==�;�����>� !�>�����>� !�!���� �� ��!%���-
�$�� ��� ;�!%��;��� I, II. ���&���� �0== I %�� 300 K ���������� 4,92 �B, &�� ?���M� ��>���$��-
�� � �������&��;�! &���� �%�����! ���&����! 4,90 �B ��� ���� Fe(II) [ 20 ]. k��� ����!����-
���* ��#��*M�< %���>�# %�� 200 K ;�; �%�����< %���?��, �� ���� ;�!%��;��, � ;�����! �� ��-
#�+������, �� %����M��� 3,5 %. ���&���� �0== II %�� 300 K ���������� 5,66 �B, &�� ��M� �����-
��&��;�>� &���� �%�����>� ���&���� 4,90 �B ��� ���� Fe(II). G�� %���"���� ��!%����$�� �� 
50 K �0== �#��? ;�!%��;��� ��!������� ���#�, � ��"� 50 K ���;� $!��*M����� �� 3,95 � 3,60 �B 
��� I � II �������������� %�� 2 K. �!��*M���� �0== ��"� 50 K �#$��������, %�-����!�!$, ��-
��=����!�>�����!� �#!����!� ����!���<�����!� !�"�$ %���!�>�����!� ����!� "�����(II). 

	�;�! �#����!, ������������� ;�!%��;�� �������!��� � �������� "�����(II) � 2-(2-����-
#$�����������-5-��)%�������!, ��$&��� �? �������� � !�>������ ���<����. 

 
������ ����"�+� #��>��������* �.G. 
����;���& (��
 �� ���) �� %��$&���� �����? 

�,�, �.X. ZM���< (��
 �� ���) �� ��>�������+ �%�;���� ��==$���>� ����"���� � �.�. ��-
?��$ (������$� =���;�-?�!�&��;�? %��#��! YW�, ����;) �� %��$&���� ��!%����$���< ����-
��!���� ��=��;������? �����?. 

������������ ��%�������* � ��!;�? >������ �����<�;�>� =���� =$���!�����*��? �����-
������< \ 16-53-00020 Y��_� � ������������ �#��������� � ��$;� �,, W��������� �
��W	�� 
2014/68 \ 3770. ������ %��������*�� �� �;�����$+ =�������$+ %�����";$. 
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