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��������������� ������������� � !�"���#��$���� � �%"��#���� &������� ("��&'�) 
+-�����"�—
��"&�) 9��%;�� N,N,N�,N�-���"������������������, &���"=� ����� ��&�-
��"�����) >��"���=� ��� ?"�����=� ������� � ������-���� 1:1 ��� 1:2 ��) 9��%;�-
��) N-�����-N,N,N�,N�-���"�������������������� >��"��� � N,N�-�������-N,N,N�,N�-
���"�������������������� ?"����� ��������������. �� �9�"���=> "�����"��, ����"-
@�A�> 9"��������� ������������� � >��"�� ����(II), ������� 9�"��������&���$� 
���&�"�>���;��&�$� ������� �� ����=> 9"�����;�=> ���&�"���> 9��%;��= � "���$���-
��"%&�%"�� ��%;��= �-&��9��&�= [{C2H4N2(H+)(CH3)4(C3H5)}Cu4Cl6] (1) � [{C2H4N2� 

�(CH3)4(C3H5)2}0,5Cu2Cl1,67Br1,33] (2). 
"������= ����&����=�, 1 — 9". $". P21/n, 
a = 9,0081(6), b = 12,5608(7), c = 16,8610(10) Å, � = 102,061(3)�, V = 1865,7(2) Å3, Z = 4;  
2 — 9". $". �2/�, a = 14,462(2), b = 12,519(1), c = 12,762(2) Å, � = 107,861(5)�, V = 
= 2199,1(4) Å3, Z = 8. ��"%&�%"� 1 ������� �� ?��&���;�=> &%9"�$���$�����=> ����&  
� ;��="#�) &"�������$"�!�;��&� ���������=�� ������� ����, ���� �� &���"=> &��"-
����"%�� �����%K ��)�# �����#��� $"%99= ��$����. 
�����= [C2H4N2(H)(CH3)4(C3H5)]2+ 
9"�&"�9�)K��) ��� � 9�� 9���&���#K ���&�. ��)�=����� �����#�=> !"�$������ ��%A�-
����)���) �� �;�� "������������ ������= ����"���=> ��)��� (N)H…Cl � (C)H…Cl. 
��"%&�%"� 2 ����"@�� �"�>��"�=� &%9"�$���$�����=� &�"&��, � 9�����)> &���"�$� 
"����A�K��) &�����= [C2H4N2(CH3)4(C3H5)2]2+, �-&��"����"�����=� ������� ����(I).  
� �?��> ��"%&�%"�> &��"����'������ �&"%@���� ����� Cu(I), &���"=� &��"����"%�� 
��)�# �=�, — �"�$����#��-9�"������#���, �����)A�� �� ������� ��)�� �=� ���������-
�%KA�$� ��$���� � �"�> ������ $���$���. �����#�=� ����= Cu(I) ���K� ���"���"�;�-
�&�� �&"%@���� ��&�K;����#�� �� ������ $���$���. ������)��� Cu—(C=C) "���� 
1,958(1) (1) � 1,974(1) Å (2). 
 
� # $ � � " � �  � # � " �: ���#(I), �����#�=� 9"�������=� N,N,N�,N�-���"������������-
�������, �-&��9��&�=, &%9"�$���$�����=� !"�$����=, &"�������;��&�) ��"%&�%"�. 

 
+����������� (en) 9"���%A�������� ����� ��?) &�& >�����=� ��$��� � ")�� &��9��&��� — 

&�& ����(II), ��9"���", [Cu(en)3]Cl2 �0,75en [ 1 ], [Cu(en)2Cl]PF6 [ 2 ], [Cu(en)2Cl(H2O)]Cl [ 3 ], ��& 
� ����(I) — [Cu(en)(CO)][B(phen)4] [ 4 ]. M��;����#�� "�@� ������������ 9"�)��)�� �����&�-
�%K !%�&'�K, &�&, ��9"���", � &��9��&�� [Cu2(en)3(CO)2][B(phen)4]2 [ 4 ]. 
"��� ����������  
� ����� �������������� ��%;�� ")� ����=> &��9��&��� � �$� N-��&��#�=�� 9"�������=��, 
$�� ��&@� 9"��?����K� >����= — [(en(CH3)2)3

II I
3 2Cu Cu Br8] [ 5 ], [Cu(en(CH3)4)Cl2] [ 6 ], 

[Cu2(en(C2H5)4)2Br2] [ 7 ]. ����&� &��9��&�= ���� � N-�����#�=�� 9"�������=�� �� �������$� 
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�"����� �� ?=�� �������=, >��) ����!�&�'�) ������������� � 9���A#K �����#�=> $"%99 
��&"=���� ����"-���� ��=� �9���?= �$� &��"����'�����$� 9�������).  

����� ���� %@� ?=�� ��%;��= �-&��9��&�= Cu(I) � 9��������#�=�� 9"�������=�� ���-
����������) — � N,N,N,N�,N�,N�-$�&���������������������� (L6) – [{L6}0,5Cu2Br3] [ 8 ]  
� [{L6}0,5CuBr2] [ 9 ], N,N,N,N�,N�-9������������������������ (L5) – [L5(H+)Cu4Br6] � N,N,N�,N�-
���"��������������������� (L4) — [{L4(H+)2}0,5Cu2Cl3] [ 10 ]. � &����&��� 9��%;���=> "��%�#-
����� ?=�� '������?"���� ����������# &��9��&�= Cu(I) � 9"�������=�� �������������, ����"-
@�A��� ���#-�� ;���� �����#�=> $"%99. ��) ���$� ���;��� ?=� 9��%;�� N,N,N�,N�-���"�-
�����������������, &���"=� 9%��� &����"����'�� ������ N � 9���A#K >��"����$� ��� ?"���-
���$� ������ 9������� 9��%;��# N-�����-N,N,N�,N�-���"�������������������� >��"�� � N,N�-
�������-N,N,N�,N�-���"�������������������� ?"���� (������"%KA�� ����- � �������#�=� 
9"�������=� en). M���� ?=�� �=�����= � ���� ����&"�������� &��9��&�= Cu(I) � ����� ��-
$������ — [{C2H4N2(H+)(CH3)4(C3H5)}Cu4Cl6] (1) � [{C2H4N2(CH3)4(C3H5)2}0,5Cu2Cl1,67Br1,33] (2), 
����@���K "��%�#����� �����������) &���"=> 9���)A��� �����)A�) "�?���. 

��
����������%��& '�
�% 


��*�/. N,N,N�,N�-���"������������������ (T&�9 = 38 �C/25 ��) 9��%;�� ��������������� 
������������� � !�"���#��$���� � �%"��#���� &������� ��$����� "��&'�� +-�����"�—

��"&� (9� �?A�� ������&� 9��%;���) �"���;�=> ������ ��>��) �� 9�"��;�=> ��� ���"�;�=> 
������) [ 11 ]: 

H2NC2H4NH2 + 4CH2O + 4HCOOH t��	
�

(CH3)2NC2H4N(CH3)2 + 4CO2 + 4H2O. 
N-�����-N,N,N�,N�-���"�������������������� >��"�� [C2H4N2(CH3)4(C3H5)]Cl 9��%;�� 

��>��) �� N,N,N�,N�-���"������������������� � >��"����$� ������ (����� >��"���=� � "��&-
'����%K ����# �������� ��?���)�� 9� &�9�)�) � ���#��� ������-���� 1:1 9"� ����������� 
9�"���-������ � ��$"������ ����� �� 9"��)@���� 11 ; � �"��� �������$� �9�"��. � "��%�#���� 
9��%;���) "�����" �"��@���-"�����$� '����. 

N,N�-�������-N,N,N�,N�-���"�������������������� ?"���� ([C2H4N2(CH3)4(C3H5)2]Br2) 9�-
�%;�� ��>��) �� N,N,N�,N�-���"������������������� � ?"������$� ������ � ���#��� ������-
-���� 1:2 9"� ����������� 9�"���-������ � ��$"������ ����� � �?"���=� >������#��&��  
� �"��� ?������ �� 9"��)@���� 7 ;. S"��%&� �?"����=����) � ���� ?���$� ����&�, &���"=� ��-
���)�� !��#�"�'���. 

V��'����=� &"������= ���������) 1 9��%;��= � %�����)> 9�"��������&���$� ���&�"�>�-
��;��&�$� ������� [ 12 ] �� ����=> 9"�����;�=> ���&�"���> "��&��"�, ����"@�A�$� ������#-
�=� "�����" CuCl2 �2H2O � [C2H4N2(CH3)4(C3H5)]Cl, 9"����"����#�� ���"�"�����=� HCl �� 
"� = 3. 
"������= �?"����=�����# �� 9"��)@���� ���)'�. 

V��'����=� &"������= 2 9��%;��= �� ����=> ���&�"���> ���&�"�>���;��&�$� "��&��"�, 
����"@�A�$� ������#�=� "�����" CuCl2 �2H2O � [C2H4N2(CH3)4(C3H5)2]Br2. ���;��� �� 9"�����-
&� �?"��������# &"���=� &"������= 9"���@%��;��$� &��9��&�� Cu(II), � ��-# �9%��) 3 ���)'� 
9�)�����# ?��'����=� &"������= ���������) 2. 

S�������# &"�������� ����")�� !����'����=� ������� � ����� >��"�!�"�—?"���!�"�. 
PCA. �W��&% ����&"�������� 1 � 2, 9"����"����#�� ��%;���=> !����������, ��%A����-

�)�� �� ����&"�����#��� ��!"�&�����"� Rigaku AFC7R (CCD-����&��", MoK
-���%;����, $"�-
!����=� ����>"�����", �-�&���"������), ����A����� ���&����9�"��%"��� 9"�����&��. ��-
����������� ��"�@���� ��9"�����= �� !�&��"= ��"��'� � 9��)"���'��. �?"�?��&% ����=> 
"���$�����&�$� �&�9�"������ 9"������� � 9���A#K 9�&��� 9"�$"��� Rigaku CrystalClear [ 13 ]. 
��"%&�%"= "�-��= 9")�=�� ��������, ��$&�� ����= ������= � 9���A#K "�������=> �����-
��� ^%"#�. S�9"��&� �� 9�$��A���� ������� �������;��&�� ������� [ 14 ]. ��"%&�%"= "��-
-�!"����= � 9���A#K 9"�$"���= SIR-92 [ 15 ] � %��;���= � 9���A#K 9�&��� 9"�$"��� 
SHELX [ 16 ]. � &��9��&��> 9"�&��;��&� ��� ����= ����"��� "���������= ��>��) �� $�����"�- 
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	 � ? � � ' �  1  

$
���	���#
	��%
���
 &	
	��

������ � �������
 "	
	�
�
� �'
��� �����
���	���� 1 � 2 


�"�&��"����&� 1 2 

+�9�"�;��&�) !�"�%�� C9H22N2Cu4Cl6 C6H13NCu2Br1,33Cl1,67 
(, $/���# 625,19 391,88 
T, K 200 200 
���$���) ����&�����) ����&�����) 
S"���"���������) $"%99� P21/n  �2/� 
S�"����"= );��&� a, b, c, Å;   

                           �, $"��. 
9,0081(6), 12,5608(7), 16,8610(10);  

102,061(3) 
14,462(2), 12,519(1), 12,762(2);  

107,861(5) 
V, Å3 1865,7(2) 2199,1(4) 
Z 4 8 
�(�=;.), $/��3 2,226 2,367 
�(���.), $/��3 2,23 2,36 

(MoK
), ��–1 5,35 9,06 
F(000) 1232 1512,6 
�����" &"�������, �� 0,11�0,08�0,06 0,08�0,06�0,05 
x��� &"�������� V��'����=� V��'����=� 
�min—�max, $"��. 2,4—29,4 2,5—29,3 
c"���;�=� ���;���) ����&���  

�����"� 
–11 � h � 9,  –15 � k � 10,   

–14 � l � 21 
–19 � h � 17,  –17 � k � 9,   

–14 � l � 6 

���;����� "�!��&���: ����"���=> 

���������=> 
��9��#������=> 9"� %��;����� 

7923 
5141 
2865 

4638 
3011 
2001 


���;����� ���������=>  
9�"����"�� 

191 112 

S 9� F 2 1,17 1,12 
R(F ), I � 2�(I ) 0,071 0,059 
Rw 0,186 0,146 
��&�. � ���. ������;���  

��. 9��������, e �Å–3 
1,71 � –1,37 1,36 � –1,27 

 
;��&�> ���?"�@����. 
"�������$"�!�;��&�� ����=� ���������� 1 � 2, � ��&@� %�����) ��-
!"�&'�����$� �&�9�"������ 9"������= � ��?�. 1. 
��"�����= ������ � �"%$�� 9�"����"= ��) 
1 � 2 ��9���"����= � 
��?"��@�&�� ?��&� ��"%&�%"�=> ����=> (�������������� | 795306  
� | 795307); www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

��8	�%���� � �� 
9
	;����� 

����$�����"%&�%"�=� ������ &��9��&��� 1 � 2 9�&���� ����;�� � ��"%&�%"� ?��&���;�=> 
&%9"�$���$�����=> !"�$������ — ����& � ��%;�� 1 � �"�>��"��$� &�"&��� � 2.  

� ��"%&�%"� 1 "�����%���) ���"$���;��&�� !"�$���� 2
4 6[(Cu Cl ) ]n

�  � ;��="#�) ��������-
�=�� ������� ����. 
����� N-�����-N,N,N�,N�-���"�������������������) �-&��"����"%���) 
����� �� ���> ������ Cu(I) ("��. 1). 
��"����'������ �&"%@���� ���$� ����� ���� — �"�$�-
���#��-9�"������#��� � ��%�) ������� >��"� � ������� ��)�#K �=� � �&����"���#��� 9���-
&���� � ����� ������ >��"� � �9�&��#��� 9���@����. ��&������� ����� ���� �� �&����"���#-
��� 9���&���� �������)�� �0,41 Å. ����� &��"����"������� ��)�� �=� �������)�� 1,34(1) Å, 
"�����)��� �� ����� ������� �� ��"����= ������� ��)�� — 1,958(1) Å, ��)�# Cu—Clap %����)-
���) �� 2,536(1) Å � �"������� � ��%�) �"%$��� (2,326(2) � 2,335(2) Å) (��?�. 2). �����#�=�  
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)��. 1. �-
��"����"�����=� &����� N-�����-
N,N,N�,N�-���"�������������������) � !"�$-
���� ���"$���;��&�� ���&� � ���������� 1. 

��= ������"��: (i) 1,5–x, –0,5+y, 0,5–z;  (ii)  
         1–x, 1–y, 1–z;  (iii) 1,5–x, 0,5+y, 0,5–z 

  
)��. 2. 
%9"�>��"����) ���&� 2

4 6[(Cu Cl ]) n
�  

� �-&��"����"�����=� &�����= �"$���;��&�-
                     $� ��$���� � ��"%&�%"� 1 

 
����= ���� ���K� ���"���"�;��&%K &��"����'�K �� ������ $���$���. ����� ��)��� Cu—Cl 
��) ��> &���?����) � 9"�����> 2,220(2)—2,978(2) Å. ���������� �?W�������) &��"����'����=> 
���"���"�� ������ Cu(2), Cu(3) � Cu(4) �?"��%K��) -����;����=� 9�;�� 9���&�� &%9"�$���$�-
����=� &��#'�. S�����"= ������ Cu(1), Cu(3) � Cu(4) �?"��%K� -����;����=� &%9"�>��"��-
�=� &��#'� &��!�"��'�� �

���. +�� ����= ���� ��&@� ��������= ;�"�� �"�@�= �����&��=� 
���� Cl(1), &���"=� ��>�����) ��� &"��� ������#) &"�����. �?"�������=� ��� !"�$���� ��-
��"@�� ���� -����;������ � �"� ;��="�>;����=> &��#'�. � ��"%&�%"� �?"��%K��) ��$��$��?-
"���=� ����=, &���"=� ������)K��) ��@�% ��?�� � 9���A#K �����&��=> ������ Cl(6) �� �;�� 
�?W�������) &��"����'����=> ���"���"�� ������ Cu(2) �?A�� "�?"�� ("��. 2). 	�&�� �?"�- 
 

	 � ? � � ' �  2  

*������
 +���� ��!-
� (d, Å) � �	�
����
 �#�� (�, $"��.) � ��
����
	& 1 � 2 

��)�# d ��)�# d �$�� � 

1 
Cu(1)—Cl(1) 2,326(2) Cu(1)—C(8) 2,087(7) C(9)—Cu(1)—C(8)   37,8(3) 
Cu(1)—Cl(2) 2,335(2) Cu(1)—C(9) 2,052(8) Cl(1)—Cu(1)—Cl(2) 105,70(7) 
Cu(1)—Cl(3)i 2,536(1) Cu(1)—m* 1,958(1) Cl(1)—Cu(1)—Cl(3)i   94,04(6) 
  C(8)—C(9) 1,34(1) Cl(2)—Cu(1)—Cl(3)i   94,79(7) 
    C(9)—C(8)—C(7) 122,5(7) 

2 
Cu(1)—Hal(1) 2,312(2) Cu(1)—C(5) 2,104(6) C(6)—Cu(1)—C(5)   37,9(3) 
Cu(1)—Hal(2) 2,360(2) Cu(1)—C(6) 2,069(7) Hal(1)—Cu(1)—Hal(2) 109,51(5) 
Cu(1)—Hal(2)i 2,745(2) Cu(1)—m* 1,974(1) Hal(1)—Cu(1)—Hal(2)i 100,17(5) 
  C(5)—C(6) 1,35(2) Hal(2)—Cu(1)—Hal(2)i   98,24(4) 
    C(6)—C(5)—C(4) 123,7(7) 

 
 

 

  * m — ��"����� ��)�� C=C. 
** 
��= ������"��: 1: (i) 1,5–x, –0,5+y, 0,5–z;  2: (i) –x, y, 0,5–z. 
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)��. 3. �-�����&���) !%�&'�) N,N�-�������-N,N,N�,N�-
���"�������������������) � ���������� 2. 
��= ���-
���"��: (i) –x, y, 0,5–z;  (ii) 0,5–x, 0,5–y, –z;  (iii) –x, 1–y, –z 

 
���, ����� ��"%&�%"= 1 9���"��� �� ���"$���;��&�> 
����&. �"$���;��&�� &�����= ��$���� "����A�K��) 
��� � 9�� 9���&���#K �����#�=> ����&, ������))�#  
� ���"$���;��&�� ;���#K "������������ �������� 
���?=> ����"���=> &����&��� (C)H…Cl � (N)H…Cl 
(2,7—2,8 Å). 

� ��"%&�%"� 2 �%A����%�� ���"$���;��&�� !"�$���� [(Cu2Cl1,67Br1,33)2–]n � ��%�) ��������-
�=�� ������� ����, ���� �� &���"=> &��"����"%�� �����%K ��)�# �����#��� $"%99= �"$���-
;��&�$� ��$���� ("��. 3). 
��"����'������ �&"%@���� Cu(1) — ��&@� �"�$����#��-9�"���-
���#��� � ������� ��)�#K �=� � �"��) ������� $���$��� � ��"-���>. ��&������� ����� ���� 
�� �&����"���#��� 9���&���� � ���� &��9��&�� ���������) �&��� 0,28 Å. ����� &��"����"�-
������ ��)�� �=� �������)�� 1,35(2) Å, "�����)��� Cu—(C=C) — 1,974(1) Å, ��)�# Cu—Halap 
�������)�� 2,745(2) Å, ��� �"%$�� ��)�� Cu—Hal — 2,312(2) � 2,360(2) Å) (��. ��?�. 2). ���� 
Cu(2) ����� ���"���"�;��&%K &��"����'�K, �?"�������%K ������� $���$���. ����� ��)��� 
Cu(2)—Hal 2,367(2)—2,512(2) Å. M� �;�� �?W�������) ;��="�> &��"����'����=> 9�����"�� 
������ ���� (Cu(1) � Cu(2)) 9��"������� �?A�> ��"-�� �?"��%K��) ���#��;����=� &%9"�$�-
��$�����=� &��#'� � &��!�"��'�� �

���, &���"=� ���K� �?A�� "�?"� � ;��="�>;����=�� 
'�&����, �?"�������=�� ������� Cu(1) � Hal(2). b�"�������� ���> '�&��� �=�=���� �?"�����-
��� ����, &���"=� �-���K��) � ��������� ������� 9��"������� ������ Hal(3), �?A�$� "�?"� 
$���$�����=> ���"���"�� Cu(2), ��, � ����;�� �� &��9��&�� 1, ��&�� �-������ 9"���>����  
� ��%> �������-9�"9����&%�)"�=> ��9"������)>, �� �;�� ;�$� �����&��� �"�>��"�=� &�"&�� 
("��. 4). 
�& � � ��%;�� 1, � ��"%&�%"� 9"��%����%�� "������) ������� ����"���=> &����&��� 
(C)H…Hal, ��&"�9�)KA�) &�����= N,N�-�������-N,N,N�,N�-���"�������������������) ��%�"� 
���"$���;��&�$� &�"&���. 

T��� �"�������# ��"����� ���> &��9��&��� � "���� �����������=�� ���������)�� ����(I) 
� �"%$��� �����#�=�� 9"�������=�� en, ��@�� �=�����# ")� &�& �?A�>, ��& � ����;����#�=> 
;�"�. 
�& � � �"%$�> ���������)> Cu(I) � N-�����#�=�� 9"�������=�� en, � 2 ��$��� 
[C2H4N2(CH3)4(C3H5)2]2+ �=��%9��� � "��� �����&� ��@�% �����#�=�� ������� �������, ;�� 
����;��� �����#�=� 9"�������=� �� ����$� en, 9"�)��)KA�$� 9"���%A�������� >�����%K 
!%�&'�K. 	�&�� �?"����, >��) ������) !�"�� N-�����#�=> 9"�������=> en ��-��� �> �-
����"�=> �9���?������, 9"����=� & en �����#�=� !%�&'�� �%A�������� ���)K� &��"����'�- 
 

 

 

 

)��. 4. ^"�$���� �"�>��"-
��$� &�"&��� � ��"%&�%"� 
            &��9��&�� 2 

 



�	��
	��� �-
��S�T
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����� 9�������� ����� ��������$� ��$���� (9"���� � ��%;�� 1 �"$���;��&�� &�����, ����"@�-
A�� ��-# ���% �����#�%K $"%99%, �� �?������ �����&���� !%�&'���). ��@�� ��&@� �������# 
9�)������ ?���� ���@�=> ���"$���;��&�> !"�$������ 9"� %���#-���� &���;����� �����#�=> 
$"%99 � ��$����. 	�&, � �-&��9��&��> Cu(I) � N,N,N,N�,N�,N�-$�&���������������������� 
([{C2H4N2(C3H5)6}0,5CuI

2 Br3]) [ 8 ] � N,N,N,N�,N�-9������������������������ ([{C2H4N2(H+)� 
�(C3H5)5}CuI

4 Br6]) [ 10 ] ���"$���;��&�� !"�$����= — ������"�=� &%9"�$���$�����=� 9���-
��"=, � � ���������� � N,N,N�,N�-���"��������������������� ([{C2H4N2(H+)2(C3H5)4}0,5� 
�CuI

2 Cl3]) [ 10 ] — �����"������) �����'� Cu4Cl6. � ��%;�� 1 � 2 9�)��)K��) �����#�� ���@�=� 
��%>��"�=� � �"�>��"�=� &%9"�$���$�����=� �����=. ����%�� ��&@� ��?����#, ;�� � ��%;�� 
"����������=> ��$����� "��# ����"���=> ��)���, ��&"�9�)KA�> �����#�=� ;���� ��"%&�%"=, 
�%A�������� ���"������ [ 17 ]. 
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