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Методом рентгеноструктурного анализа установлена структура многоядерных комплек-

сов [Ni6(OH)4(Piv)7(HOC4H8O)(HPiv)4], {K4[Ni12(CO3)2(Piv)16(OH)8(HOC4H8OH)2]} ⋅HPiv, 

{[Ni6(OH)4(Piv)6(HOC4H8O)(Me2CO)(HOC4H8OH)2]4(Piv)4} и {K[Ni2L2(Piv)3]}∞
, где 

HOC4H8OH — 1,4-бутандиол, HPiv — пивалиновая кислота и L — анион нитроксильно-

го радикала 2,2,5,5-тетраметил-4-(3′,3′,3′-трифтор-2′-окси-1′-пропенил)-3-имидазолин-1-

оксила.  

 

К л ю ч е в ы е  с л о в а: никель(II), полиядерные соединения, пивалаты, бутандиол, 

рентгеноструктурный анализ. 

ВВЕДЕНИЕ 

Одним из эффективных способов получения гетероспиновых молекулярных магнетиков 
служит взаимодействие многоядерных соединений металлов со свободными нитроксильными 
радикалами (НР) [ 1—16 ]. Данный синтетический подход предполагает выполнение ряда усло-
вий. Чтобы ввести НР в реакцию с многоядерным комплексом, последний должен хорошо рас-
творяться в органических растворителях. Кроме того, ионы металла, включенные в многоядер-
ный остов, должны обладать высокой акцепторной способностью, чтобы координировать сла-
бые доноры — атомы O нитроксильных групп [ 17—19 ]. И наконец, требуется наличие в ис-
ходном многоядерном фрагменте легко замещаемых терминальных лигандов [ 3 ]. Таким обра-
зом, обсуждаемый подход — многостадийный процесс [ 4, 5, 13 ]. Изучая иные возможности 
синтеза многоядерных гетероспиновых соединений, мы исследовали взаимодействие хорошо 
растворимых в органических растворителях KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6 с NiL2(HOC4H8OH), где 
HOC4H8OH — 1,4-бутандиол, HPiv — пивалиновая кислота и L — спин-меченый анион  
4-(3′,3′,3′-трифтор-1′-пропенил-2′-оксиато)-2,2,5,5-тетраметил-3-имидазолин-1-оксил. В ходе про-
веденных экспериментов было зафиксировано образование многоядерных соединений 
[Ni6(OH)4(Piv)7(HOC4H8O)(HPiv)4] (I), {K4[Ni12(CO3)2(Piv)16(OH)8(HOC4H8OH)2]} ⋅HPiv (II), 
{[Ni6(OH)4(Piv)6(HOC4H8O)(Me2CO)(HOC4H8OH)2]4(Piv)4} (III) и {K[Ni2L2(Piv)3]}∞ (IV), строе-
ние которых описывается в настоящей работе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходные реагенты KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6 и NiL2(HOC4H8OH) получали по известным ме-
тодикам [ 4, 20 ]. Для I найдена методика синтеза, позволяющая воспроизводимо получать со-
единение в достаточном количестве. Она заключается во взаимодействии KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6 
с 1,4-бутандиолом в смеси ацетон/гептан в присутствии небольшой добавки HPiv. В отсутствие  
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Кристаллографические данные, детали рентгеноструктурного эксперимента  

и значения избранных длин связей (d, Å) 

Параметр 

Соединение 

[Ni6(OH)4(Piv)7× 

×(HOC4H8O)× 

×(HPiv)4], I 

{K4[Ni12(CO3)2(Piv)16(OH)8

(HOC4H8OH)2]} ⋅HPiv, II 

{[Ni6(OH)4(Piv)6(HOC4H8O) 

(Me2CO)(HOC4H8OH)2]4× 

×(Piv)4}, III 

{K[Ni2L2(Piv)3]}∞, IV

Формула C59H116Ni6O28 C95H182K4Ni12O52 C200H408Ni24O100 C35H53F6KN4Ni2O10

Мол. масса 1625,78 3017,14 5822,28 960,33 

Температура, K 296 240 293 296 

Пр. гр.;  Z P21/m;  2 C2/c;  4 I4/m;  2 P-1;  4 

a, Å 

b, Å 

c, Å 

14,072(2)  

23,878(3)  

14,393(2) 

32,4559(16) 

17,5377(9) 

28,9630(13) 

28,911(4) 

28,911(4) 

20,990(4) 

17,4083(8) 

19,6802(9) 

20,5154(9) 

α, град. 

β, град. 

γ, град. 

 

90,939(11) 

 

102,004(3) 

 

 

 

 

79,814(3) 

79,357(3) 

64,558(3) 

V, Å
3
 4835,4(13) 16125,3(14) 17545(5) 6200,0(5) 

ρвыч, г/см
3
 1,117 1,243 1,102 1,029 

μ, см
–1

 1,756  1,536 1,316 0,731 

Обл. сканир.  

по θ, град. 

3,07—60,00 1,44—28,04 1,85—27,97 1,75—28,36 

Ihkl изм. / незав. 

Rint 

31927 / 7195 

0,0725 

66769 / 19187 

0,1205 

41749 / 10723 

0,0538 

101653 / 30171 

0,1166 

N 508 766 505 1045 

GOOF 1,134 0,860 0,800 0,854 

R1 / wR2 (Ihkl > 2σI ) 0,0939 / 0,2631 0,0748 / 0,2054 0,0518 / 0,1379 0,0879 / 0,2345 

R1 / wR2  0,1282 / 0,2911 0,2480 / 0,2620 0,1375 / 0,1520 0,1906 / 0,2536 

Связь d d d d 

Ni—O(μ
3
) 2,013(4)—2,022(4) 2,004(4)—2,065(5) 2,007(3)—2,037(1)  

Ni—O(μ
4
) 2,118(5)—2,134(4) 2,104(4)—2,156(4) 2,005(3)—2,035(1)  

Ni—OPiv 1,994(5)—2,091(5) 2,001(6)—2,197(5) 1,985(3)—2,042(3) 1,986(4)—2,147(4)
b

Ni—OHPiv 2,109(5)—2,127(5) 2,061(4)—2,224(4)
a
 2,156(4)—2,159(4)  

Ni—OOH 2,088(5)—2,097(4) 2,049(5) 2,067(3)—2,085(3) 2,029(5)—2,063(4)
c

Ni—Ni 2,719(2)   

2,955(2)   

2,964(2) 

2,797(1)   

2,956(1)—2,957(1) 

2,7817(10)   

2,9624(8)   

2,9624(8)  

 

K—O  2,652(5)—2,959(5)  2,634(4)—2,735(4)
 

 

 

a Ni—OCO3
.  

b Ni—OL.  
c Ni—N. 

 
HPiv из реакционной смеси воспроизводимо с выходом порядка 15—20 % выделялся II. Еди-
ничные кристаллы I, III и IV образовывались в ходе самопроизвольного испарения растворов 
реагентов, взятых в соотношении 1/1, в смеси ацетон/гептан.  

Рентгеноструктурное исследование монокристаллов комплексов проведено на дифракто-
метре SMART APEX II CCD (Bruker AXS) (MoKα, λ = 0,71073 Å для II—IV и CuKα, λ = 
= 1,54178 Å для I; поглощение учитывалось по программе Bruker SADABS, версия 2.10). Струк- 
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туры решены прямым методом и уточнены полноматричным МНК в анизотропном приближе-
нии для всех неводородных атомов. Положения атомов Н рассчитаны геометрически, их уточ-
нение проводили изотропно в приближении жесткой группы. Все расчеты по решению и уточ-
нению структур проводили по комплексу программ Bruker Shelxtl Version 6.14. Структуры всех 
соединений содержат сольватные молекулы, положения которых удалось уточнить только для 
II. В остальных случаях они были исключены из уточнения (процедура SQUEEZE программы 
PLATON [ 21 ]). 

Кристаллографические характеристики исследованных соединений и некоторые детали 
эксперимента приведены в таблице. CIF-файлы, содержащие полную информацию по исследо-
ванным структурам, депонированы в Кембриджский банк данных (CCDC 938739—938742) на 
сайте www.ccdc.cam.ac.uk/data_reguest/cif.  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВЫВОДЫ 

Недавно сообщалось о синтезе многоядерных разнолигандных комплексов Ni(II), содер-
жащих одновременно как Piv, так и hfac-анионы [ 4, 5 ], которые были получены взаимодейст-
вием KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6 с Ni(hfac)2(H2O)2 в органических средах и затем введены в реакцию 
с НР [ 6 ]. В настоящей работе описаны структуры комплексов, образующихся при взаимодей-
ствии KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6 со спин-меченым енаминокетонатом Ni(II) NiL2(HOC4H8OH).  
По сравнению с Ni(hfac)2 молекулы NiL2 содержат хелатные узлы, к которым аннелированы 
парамагнитные органические циклы. Учитывая определенную близость в топологии молекул 
Ni(hfac)2 и NiL2, а также хорошую растворимость NiL2(HOC4H8OH) в органических растворите-
лях, можно было допустить образование гетероспиновых соединений и в реакции 
KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6 с NiL2(HOC4H8OH), что было основным стимулом для проведения на-
стоящего исследования.  

 

 
 

Поскольку многоядерные пивалаты переходных металлов принадлежат к числу лабильных 
и стереохимически нежестких соединений, при их получении возможно образование различных 
по составу и структуре комплексов, ряд из которых бывает крайне сложно выделить в индиви-
дуальном виде [ 22—24 ], что существенно затрудняет последующее выявление структурной 
топологической связи [ 2, 3 ]. По этой причине мы исследовали даже единичные кристаллы, об-
разовывавшиеся в указанной синтетической системе. В результате удалось определить струк-
туру многоядерных комплексов [Ni6(OH)4(Piv)7(HOC4H8O)(HPiv)4] (I), {[Ni6(OH)4(Piv)6× 
×(HOC4H8O)(Me2CO)(HOC4H8OH)2]4(Piv)4} (III) и {K[Ni2L2(Piv)3]}∞ (IV), а также 
{K4[Ni12(CO3)2(Piv)16(OH)8(HOC4H8OH)2]} ⋅HPiv (II), представляющего собой продукт гидроли-
за KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6.  

При синтезе I небольшая добавка HPiv при взаимодействии KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6 с 1,4-
бутандиолом позволяла избежать гидролиза KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6. В ее отсутствие из реакци-
онной смеси воспроизводимо выделялся II.  

Все исследованные соединения, за исключением IV, молекулярные. Фрагменты молекулы 
I (рис. 1), содержащие {Ni1—Ni2—Ni3} и {Ni1′—Ni2′—Ni3′}, связаны зеркальной плоскостью. 
По этой причине центральный —CH2—CH2— фрагмент депротонированной мостиковой моле-
кулы бутандиола разупорядочен по двум положениям; на рис. 1 показано одно из них. Фигуру,  
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Рис. 1. Строение молекулы [Ni6(OH)4(Piv)7(HOC4H8O)(HPiv)4] (I)  

                        (атомы H и t-Bu группы не показаны) 

 
вершины которой в молекулах I образуют атомы Ni, мож-
но представить как трехгранную призму. Расстояние для 
самого короткого ребра Ni1—Ni1′, стягиваемого мостико-
вым атомом O одного из Piv, равно 2,719(2) Å, для Ni2—
Ni3 и Ni1—Ni3 — 2,955(2) и 2,964(2) Å, для Ni2—Ni2′  
и Ni3—Ni3′ — 3,012(2) и 3,014(2) Å соответственно. Окру-
жение каждого атома Ni дополняется до октаэдрического 
донорными атомами O двух μ3-OH (2,013(4)—2,034(4) Å), 
двух μ4-OH групп (2,118(5)—2,169(5) Å), атомами O би-
дентатных Piv (1,994(5)—2,091(5) Å) и монодентатно ко-

ординированных молекул HPiv (2,109(5)—2,127(5) Å). В целом строение 6-ядерной молекулы I 
близко к таковому для ранее исследованного [Ni6(OH)4(Piv)8(HPiv)4] [ 2 ].  

Ранее было показано, что гидролиз KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6, например, при его перекристал-
лизации из этилацетата на воздухе приводит к образованию {K4[Ni12(CO3)2Piv16(OH)8(H2O)2]× 
×(EtOAc)4} ⋅EtOAc [ 4 ], особенностью которого служит включение в состав полиядерного 
фрагмента двух μ6-мостиковых карбонат-анионов. По этой же причине добавление бутандиола 
к раствору KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6 в смеси ацетон/гептан на воздухе привело к образованию  
12-ядерного карбонатсодержащего комплекса II. Его строение представлено на рис. 2. Оно 
практически идентично описанному ранее {K4[Ni12(CO3)2Piv16(OH)8(H2O)2](EtOAc)4} с той раз-
ницей, что в II в окружении атомов K отсутствуют молекулы этилацетата, а окружение ″конце-
вых″ атомов Ni вместо атомов O молекул воды дополняют атомы O молекул бутандиола. Рас-
стояния Ni—O в II лежат в диапазоне 1,982(4)—2,224(4), K—O 2,652(5)—2,957(1) Å. 

Как отмечалось в экспериментальной части, в ходе самопроизвольного испарения раство-
ров KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6 и NiL2(HOC4H8OH) наряду с I были выделены кристаллы комплекса 
III, строение 24-ядерной молекулы которого приведено на рис. 3, а. Молекула III имеет сим-
метрию C4h и фактически представляет собой тетрамер, в котором 6-ядерные фрагменты связа-
ны нетривиальными мостиковыми группировками {(HOC4H8OH)2Piv}. Нам не удалось обнару-
жить информацию о подобном мостиковом анионе в базе данных Кембриджского кристалло-
графического центра [ 25 ]. Внутри этих группировок пивалат-анионы удерживаются вблизи 
мостиковых молекул бутандиола водородными связями (расстояния O…O составляют 2,657(4) 
и 2,674(4) Å).  

Собственно 6-ядерные фрагменты III (см. рис. 3, б) {Ni6(OH)4(Piv)6(HOC4H8O)(Me2CO)× 
×(HOC4H8OH)2} близки по строению к таковым в I (см. рис. 1). Металлоостов — трехгранная 
 

 
 

Рис. 2. Строение молекулы {K4[Ni12(CO3)2(Piv)16(OH)8(HOC4H8OH)2]} (II)  

(атомы H и t-Bu группы не показаны) 
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Рис. 3. Строение 24-ядерной молекулы 

{[Ni6(OH)4(Piv)6(HOC4H8O)(Me2CO)(HOC4H8OH)2]4(Piv)4} (III) (а)  

и ее 6-ядерного фрагмента {Ni6(OH)4(Piv)6(HOC4H8O)(Me2CO)(HOC4H8OH)2} (б)  

(атомы H и t-Bu группы не показаны) 

 
призма, над плоскостями двух боковых граней которой располагаются группы μ4-OH; две  
группы μ3-OH лежат в основаниях призмы. Те координационные позиции, которые в I занима-
ли атомы O монодентатно координированных молекул HPiv, в III занимают атомы O бутан-
диолов мостиковых группировок {(HOC4H8OH)2Piv}. Одно из ребер призмы в молекулах III 
стягивает атом O мостикового ацетона, тогда как в I эту функцию выполнял атом O пивалат-
аниона. Расстояния Ni…Ni и Ni—O в III близки к таковым в I: Ni…Ni 2,7817(10)—3,0639(8) Å, 
Ni—O 1,985(3)—2,159(3) Å. 

В изучаемой синтетической системе было также зарегистрировано образование полимера 
IV, фрагмент слоя которого показан на рис. 4. В слое присутствуют два типа сходных по строе-
нию двухъядерных фрагментов {Ni2L2Piv3}, в каждом из которых два атома Ni связаны двумя 
бидентатно-мостиковыми и одним тридентатным мостиково-циклическим Piv. Окружение каж-
дого атома Ni дополняют бидентатно координированные анионы нитроксильного радикала L. 
 

При этом у одной половины атомов Ni (Ni1 и Ni2) КЧ 
равно 5, у другой — 6 (Ni3 и Ni4). Расстояния Ni—O 
лежат в интервале 1,986(4)—2,147(4) Å, Ni—N 
2,029(5)—2,063(4) Å. Атомы K сшивают фрагменты 
{Ni2L2Piv3} в слои; расстояния K—ONO равны 
2,634(4)—2,681(4) Å, K—OPiv и K—OL 2,692(4)—
2,735(4) Å.  

Таким образом, рентгеноструктурное исследо-
вание продуктов, образующихся при взаимодейст-
вии KNi4Piv7(OH)2(EtOH)6 с NiL2(HOC4H8OH) пока-
зало, что реакция приводит к образованию разных 
кристаллических фаз, среди которых может присут-
ствовать гетероспиновый комплекс переходного ме-
талла с нитроксильным радикалом. 
 

Рис. 4. Фрагмент слоя в структуре {K[Ni2L2(Piv)3]}∞
 (IV)  

         (атомы H, CH3, CF3 и t-Bu группы не показаны) 
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