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�������� ���������� ����������� ���������! "�����# ����(I) � N1,N2-$��(5-��%��-
�������-2-��)-���#�#����� (L) ���%#&# [Cu2Cl2L2]� (1) � "�����# ����(II) � L c��%#&# 
{[Cu2(C2O4)Cl2L](L) �2H2O}� (2). 
�������� �'����� � ����+/; ��%���& �<� � ���. 
��%#��&����, �%� & ���=���� ��#�=�� L � "������� ����(II) ��� �$�#'�&#��� ��������# 
1 �#$�;�#�%�! &���%#��&����� ����(II) �� ����(I), # �$�#'�&#��� ��������# 2 �����&�>-
�#�%�! ?������'�� ��?#��#. 
 
� � ' * � � + �  # � � � ": N1,N2-$��(5-��%���������-2-��)���#�#���, ���������, ����-
���#=������ ��������, ���/(II), ���, �<�. 

�����
�� 

����#'�%�����>#+�� ?�%���=���������� ���������! !&�!;%�! �������%�&��� ��#���� 
��?#���& ��! ���%�'# ����������" ���������@, �$�#�#;+�" ��%�������� �#?��%���� �&�@-
�%&#��. 	#�, & ��������#" ��$#�/%#(II), �����!(II) � ����(II) �#$�;�#;%�! �$������ &'#���-
��@�%&�! ��>�� ���#�� ��%#���& A����- � #�%�A�����#?��%��?� "#�#�%��# [ 1, 2 ]. B �!�� ���-
������& ��%#���& ���&�?� ����"����?� �!�# � D���%�����@ ���A�?��#=��@ d4—d7 & ��%#D���-
������ ���� ��?#���& ��� &�'��@�%&��� &��E��" ����&�@ — %�����#%���, �#&����! ��� �&�%# 
�����������@ ����� &���� — �����"���% �$�#%���@ ����"�� �' ��'�������&�?� (��) & &�-
���������&�� (B�) ���%�!��� [ 3—5 ]. 
��������, �$�#�#;+�� �&�@�%&�� �$��%#$��/���%��, 
�����%#&�!;% ��%���� �#� ��! �#'&�%�! %�����, %#� � ��! ��#�%������?� �����/'�&#��! [ 6, 7 ]. 
�#�$���� �������%�&��� ��#���� �#?��%��-#�%�&��" ���������@ !&�!;%�! ��������� >���-
'#(II) � ����#'�%�����>#+��� ��?#��#��, & �#�%���%�, � ����'&������ ���#'��#, 1,2,4-%��#'�-
�# � %�%�#'��#. ���?�� �' ��" ���%����&#;% ��'��@ �����&�@ ����"�� 1�1 � 5�2, ��%���@ ��-
���&�>�#�%�! %����"����'��� (�'������� =&�%# ��'�&�@ (�� A���#) � $���@ (B� A���#)) 
[ 8 ]. 
���� %�?�, ����#'�%�����>#+�� ���������! � �" ��������� � ��%#��#�� �$�#�#;% $��-
��?������@ #�%�&���%/; E�����?� ����%�# ��@�%&�! [ 9—14 ].  

B �#�%�!+�� &���! ����������#;%�! �����! �� �#�E�����; ���?# #'�%�����>#+�" ��-
?#���&. B D%�@ �&!'� $��/E�@ ��%���� �����%#&�!;% ����'&����� $��(�������-2-��)-���#-
�#���#, �$�#�#;+�� �#'&�%�@ �-���%���@.  

B �#���@ �#$�%� �'����� ��������� � N1,N2-$��(5-��%���������-2-��)-���#�#����� (L): 
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                (1) 

 
B ��%��#%��� �#��� $��� ����#�� ��������� � "��������� �&�@�%&# �?� #�#��?# L� [ 15, 16 ]: 

 

                (2) 

 
�&%��� [ 15, 16 ] �%���#;% E������ &�'��>���%� �����/'�&#��! D%�?� ��?#��# ��! ��������! 
�������#=�����" ��������& & ���=���� �#����?#��'#=�� %&����?� %��#. ��� $��� �'����� 
��������� L� %��/�� � ����� ��%#���� — ����$���(I). 

P��/; �#�%�!+�@ �#$�%� !&�!���/ �������&#��� ����%#��������" ������%�& ��#�=�� ��-
?#��# L (#�#��?# L�, �����>#+�?� ��%��/��� ?����� & �!%�" ����>���!" ��������&�" ����=) 
� "������� ����(II) & ����� �#�%&���%���@ D%#���—#=�%�� (1:5) ��%��#�� ���%?����%���%��-
��?� (���) � ���%?���A#'�&�?� (�<�) #�#��'�&. 

/��������
��
0
�4 6���0 

���7�� N1,N2-8�#(5-��7��9���;��-2-��)�$#"�"��;". 
 1,08 ? (0,01 ���/) 2-#����-5-
��%���������# & 10 �� ��"�?� $��'��# ����#��&#�� �#�%&�� 0,64 ? (0,005 ���/) (���l)2. ��#�-
=�����; �#��� ������E�&#�� & %������ 30 ���, ��$#&�!�� 20 �� D%��#=�%#%# � �$�#$#%�&#�� 
�#��+����� �#�%&���� $��#�$��#%# �#%��! �� ��#$�+������@ �����. ��?#�������@ ���@ �%-
���!��, &���E�&#�� ���/A#%�� �#%��!, �%A��/%��&�&#�� �% ���E�%��!. �#�%&���%��� �%?��!-
�� & &#�����, ��"�@ ��%#%�� ��������%#���'�&�&#�� �' D%��#=�%#%#, �����#�� 1,0 ? ����%#���& 
$���?� =&�%#. B�"�� 60,9 %, T�� 213,5—214,5 �C. 

���7�� $��9��$#�� � 9��<*���� ����$��#7"����. �#�%&�� 0,5 ����/ L & #=�%��� ���-
$#&�!�� � �#�%&��� 0,25 ����/ CuCl2 & D%#����. ���������@ �#�%&�� ��#��&#�� �# &��!��@ $#-
�� �� ����&��� ���&��#�#�/��?� �$R��#. ��� ��������@ ����%#���'#=�� �' �#�%&��# &��#�� 
����%#��� �&�" %���&: >��%�?� � ?���$�&#%�-'�����?� =&�%�&. �" ���%#& � �%������ �������!�� 
��%���� ���, ��! ��?� ����%#��� �%$��#�� ��� ����������� ���������%&���� �' �$�#'=#. 

��� 1 � 2. ��A�#�=������ �������&#��� ��������%#���& &�����!�� ��� %�����#%��� 
100 K �# #&%��#%������� ��A�#�%���%�� Bruker X8 Apex, ���#+����� �&�"�������#%��� 
CCD-��%��%���� � ��'��%�����#%����@ ����%#&��@ KryoFlex. ��A�#�=������ �#���� �����#-
�� �� �%#��#�%��@ ��%�����. 
���%#���?�#A������� "#�#�%����%��� � ��%#�� ��A�#�=�����?� 
D���������%# ���&����� & %#$�. 1. ��?��+���� ��%��� ����D���������� �� ���?�#��� 
SADABS [ 17 ]. �%���%��� �#�E�A��&#�� ��!��� ��%���� � �%������ ������#%������ ��
 
& #��'�%������ ���$��>���� � ����+/; ��������# ���?�#�� SHELXTL [ 18 ]. ��'�=�� #%�-
��& &������# ��� #%��#" �?�����# �#����%#�� ?����%������� � �%������ & ���$��>���� >�-
�%��?� %��# (���%�� �#�'����#�), ��%#�/��� (& %�� ����� ����#���>#+�� ���/&#%��@ �������� 
&��� & 2) ���#��'�&#�� �' �#'���%��" ���%�'�& D���%�����@ ���%���%� � �%������ & �'�%���-
��� ���$��>����. ��%#�� ��A�#�=�����" D���������%�& ���&����� & %#$�. 1, ����&��� ���-
�� �&!'�@ � &������� &#���%��" �?��& — & %#$�. 2 � 3. \��������� %����&�" ����$#��@ #%�-
��& �%���%�� 1 � 2 ���&����� �# ���. 1. 

��� &������� �# ��A�#�%���%�� PHILIPS-PW1700, CuK	-�'�������, ?�#A�%�&�@ ����-
"���#%��, �=��%���!=�����@ ��%��%��, E#? 0,02�, ��#�#'�� �'������@ 2
 �% 5 �� 35�. �'����- 
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	 # $ � � = #  1  
&���	�������'������� ����$�, 
�����	�$ (��
������	� � �	������% �	���	�� 1 � 2 

�#�#��%� 1 2 

<�����# CuClC14H14N4O2 CuClC15H16N4O5 
���. �#��# 369,28 431,31 
	�����#%��#, K 100,0(2) 100,0(2) 
�'������� (�, Å) MoK	 (0,71073) MoK	 (0,71073) 
���?���! 	�������#! 	�������#! 
��. ?�. P-1 P-1 
Z 2 2 
a, b, c, Å 8,3829(6), 9,0841(7), 10,0175(6) 6,4577(2), 8,8822(3), 15,0150(5) 
	, �, 
, ?�#�. 91,757(3), 92,424(2), 107,182(2) 102,417(2), 95,6430(10), 95,482(2)
V, Å3 727,40(9) 830,96(5) 
d&��, ?/��3 1,686 1,724 
�, ��–1 1,697 1,512 
F (000) 376 440 
�#'���� ����%#��#, �� 0,34�0,20�0,05 0,11�0,11�0,03 
P&�% ���%�@ g���$�@ 
�$�#�%/ �$��# �#���" �� 
, ?�#�. 2,04—31,04 1,40—31,29 
��%��&#�� �������& �%�#>���@ –11 � h � 11, –12 � k � 12,  

–14 � l � 11 
–9 � h � 7, –12 � k � 11,  

–20 � l � 21 
�'������ / ��'#&��. �%�#>���@ 8926 / 3737 (Rint = 0,0240) 11357 / 4612 (Rint = 0,0254) 
�%�#>���@ � I � 2�(I ) 3004  3709  
��%�� �%������! ������#%�����@ ��
 �� F 2 ������#%�����@ ��
 �� F 2 
j���� �%���!���" �#�#��%��& 209 253 
R1 (I � 2�(I )) 0,0379 0,0333 
wR2 (&�� �%�#>���!) 0,0990 0,1000 
GOOF (&�� �%�#>���!) 1,051 1,120 
��%#%���#! D���%����#! ���%- 

���%/ (min/max), e/Å3 
–0,600/0,972 –0,570/0,821 

 
	 # $ � � = #  2  

)���$ �!%*�� � ����	��$� !����	�$� ���$ ! 1  

�&!'/ ����#, Å �?�� B������#, 
?�#�. �?�� B������#, 

?�#�. 

Cu(1)—Cu(1)#1 2,9746(7) Cl(1)#1—Cu(1)—Cu(1)#1   51,363(18) N(4)—Cu(1)—Cu(1)#1 120,90(6)
Cu(1)—Cl(1)#1 2,3766(7) Cl(1)—Cu(1)—Cu(1)#1   51,235(17) N(4)—Cu(1)—Cl(1)#1 105,10(6)
Cu(1)—Cl(1) 2,3809(7) Cl(1)#1—Cu(1)—Cl(1) 102,60(2) N(4)—Cu(1)—Cl(1) 112,43(6)
Cu(1)—N(3)#2 2,044(2) N(3)#2—Cu(1)—Cu(1)#1 121,85(6) N(4)—Cu(1)—N(3)#2 117,25(9)
Cu(1)—N(4) 2,033(2) N(3)#2—Cu(1)—Cl(1)#1 112,80(6) Cu(1)#1—Cl(1)—Cu(1)   77,40(2)
  N(3)#2—Cu(1)—Cl(1) 105,81(6)   

� � � � � � # � � �. �%��� �#'���>��� �����;+��� ����#=�!�� �����%���: #1 –x+2, –y, –z+2;   
#2 x+1, y, z. 
 
��! ���&����� ��� ����#%��@ %�����#%���, & �#���%&� &��E��?� �%#��#�%# �����/'�&#�� ��-
��E�� ������! (� = 5,4309 Å). 	����%������� ��A�#�%�?�#��� �#����%�&#�� � ����+/; ���-
?�#��� Visualize 1.0.1.2, &"��!+�@ & ���%#& �#%�$��������! Inorganic Crystal Structure Database. 
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	 # $ � � = #  3  

)���$ �!%*�� � ����	��$� !����	�$� ���$ ! 2 

�&!'/ ����#, Å �?�� B������#, ?�#�. �?�� B������#, ?�#�.

Cu(1)—Cl(1) 2,2405(6) N(1P)—Cu(1)—Cl(1)   96,87(6) O(1O)—Cu(1)—O(2O)   84,60(7) 
Cu(1)—N(1P) 1,9898(19) N(1P)—Cu(1)—O(2O)   86,79(7) O(1O)—Cu(1)—O(1)   91,39(6) 
Cu(1)—O(1O) 1,9617(16) N(1P)—Cu(1)—O(1)   86,15(7) O(2O)—Cu(1)—Cl(1) 156,88(5) 
Cu(1)—O(2O) 2,0087(16) O(1O)—Cu(1)—Cl(1)   92,16(5) O(2O)—Cu(1)—O(1)   92,44(6) 
Cu(1)—O(1) 2,2153(15) O(1O)—Cu(1)—N(1P) 170,94(7) O(1)—Cu(1)—Cl(1) 110,54(5) 

��=�
0���> � �� 	������
�� 

�$�#'�= �����>#� �&� ��%�� &��#>����� ����%#��������� A#'�. �� �#���� ��� ��#���/ 
��%#��&�%/ �" ���%#&: [Cu2Cl2L2 ]�, 1 (>��%�� ����%#���) � {[Cu2(C2O4)Cl2L](L) �2H2O}�, 2 (?�-
��$�&#%�-'������ ����%#���). 

���������� 1 �����%#&�!�% ��$�@ ���������; ���%����; �%���%��� �' L, �&!'#���" ��>-
�� ��$�@ #%��#�� ���� (���. 2). �%�� ���� ����% ���#>����� %�%�#D��������� ����>����, 
&��;�#;+�� �&# ���%���&�" #%��# "���# � �&# �������" #%��# #'�%#. L ����������;%�! $�-
���%#%��-���%���&�� �����$�� #%��#�� #'�%# ��������&�" =����&. �%��� ��������# & ����-
���#=�� �� ��#�%&�;%. ���%���&�� #%��� "���# �&!'�&#;% #%��� ���� & ������ � �#��%�!��-
�� Cu…Cu, �#&��� 2,9746(7) Å.  

B 
��$���>���� $#��� �%���%����" �#���" (
���, [ 19 ]) �#@���� 145 �%���%��, �����-
>#+�" 157 A�#?���%�& Cu(I)(�-Cl)2Cu(I). �#��%�!��� Cu…Cu & ��" ���!�%�! �% 2,658 �� 3,514 Å 
�� ������� '�#������, �#&��� 3,093 Å, �%� "���E� ��?�#���%�! � �#@������ & 1. 
#� &����, 
�#���@ A�#?���% !&�!�%�! �%���%���� ?�$���, � �?� �%���%����� "#�#�%����%��� ���/�� '#&�-
�!% �% �������#=�����?� ����>���!. B �#�$���� ��"�>�@ �%���%��� [DAMRUE]* ���%#&# 
[Cu2(�2-Cl)2(C7H9N)4 ], ?�� C7H9N = 2,4-����%���������, �#��%�!��� Cu…Cu �#&�� 2,995 Å,  
# �?�� ClCuCl �#&�� 105,31�. 
 

 

                                                                 
* K���/ � �#��� ���&���%�! E��%�-&��/��$��&����@ ��� ���������! & 
��� [ 8 ]. 

 

���. 1. \��������� %����-
&�" ����$#��@ #%���& 
       �%���%�� 1 (�), 2 (#) 

 



����M��B���M �	��
	��` [Cu2Cl2L2]� � {[Cu2(C2O4)Cl2L](L) � 2H2O}�  387

 
 
 

���. 2 (���!�). �%���%��# ���������@ =��� & ��-
                                 �������� 1 

 
���. 3 (�
��!�). �%���%��# ���������@ =��� (�) 
� �#�����>���� �&�$����?� ��?#��# �%����%��/-
�� ���������@ =��� � ���%��# &��������" �&!-
                       '�@ (#) & ���������� 2 

 

 
���������� 2 �����>�% �#� ����������&#���;, %#� � ������������&#���; �������� L,  

# %#�>� ������% ?������'# L — ���#�#%-#���� (Ox) � �����%#&�!�% ��$�@ =��������; ����-
�����; �%���%���, '&��� ��%���@ ����% &�� …L—Cu—Ox—Cu—L… (���. 3).  


������#=�����@ ����D�� #%��# ���� ����% &�� ���#>����@ �&#��#%��@ ���#���� � ��-
���>�% & ����&#��� �&# �������" #%��# ��������# ���#�#%#, �������� #%�� ��������# � ��-
������&�@ #%�� #'�%# L � %�����#�/��@ #%�� "���# & &��E���. 	#��� �$�#'��, L !&�!�%�! 
%�%�#���%#%��� � �����������%�! �#� �� $����%#%��-=�����������, %#� � �� $����%#%��-
���%���&��� %��� � �$�#'�&#���� �&�" E��%�������" ��%#���=����&. B �������#=�� ��#�%-
&�;% &�� ��%��� �������" #%��# ��������# ���#�#%-���#, �&!'�&#! �&# #%��# ����. ��� D%�� 
�$�#'�;%�! �&# �!%�������" ��%#���=���#. 

����# �&!'� C—C & ���#�#%-���� ��>�% ��>�� 1,538 Å, �#$�;�#���@ & +#&���&�@ �����%�, 
� 1,559(4), 1,558(4) Å, �#$�;�#���" & ���#�#%#" ��%�! � �#%��! [ 20 ]. 

B 
��� �#@���� 123 �%���%���, �����>#+�� 145 A�#?���%�& Cu(II){�2-C2O4}Cu(II) �� 
������� �#��%�!���� C—C, �#&��� 1,549 Å. �?�� O—Cu—O ���!�%�! & E������ ��%��&#�� — 
�% 74,2 �� 86,0�, ������%����! ���/��; '#&������%/ �% �������#=�����?� ����>���! #%��# 
����. \%� &������� &����� ��?�#��;%�! � �#@������� & 2. �&!'/ C—O & ����������&#���� 
��?#��� ������/�� �������, ��� & ������������&#���� — 1,223 Å ���%�& 1,218 Å. 

������������&#���@ ��?#�� � ���/&#%��� �������� &��� �&!'#�� � ���������@ =����-
��@ &���������� �&!'!�� (��. ���. 3, #). 

��?#�� L ����% & �&��� ���%#&� �&� �#�� �������" #%���& �#'��?� &��#: #%�� #'�%# ����-
����&�?� ���/=# � #%�� ��������# �#�$����/��@ ?�����. �����&#%��/��, ��?�% ��#��'�&#%/�! 
�#'������ �����$� �������#=��, %#��� �#� �������%#%��@ � �������#=��@ �� #'�%� ��� �� 
���������; $����%#%��-���%���&�@ � �������#=��@ �� N,N; ��$� $����%#%��-=���������@  
� �������#=��@ �� N,O ��� O,O. �#� L ��>�% $�%/ ��� D%�� �#� %�����#�/���, %#� � ���%�-
��&��. ����� & 
��� [ 19 ] ���#'#�, �%� �%���%��# �&�$����?� ��?#��# ��� �#��"-��$� �?� 
���������& ���'&��%�#. ��� D%�� & ��%��#%��� ����#�# �%���%��# #�#��?����?� ��?#�������?�  
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���. 4. ����E��&�� ��A�#�%�-
?�#���: a — %����%�����#! 
��! ���������! 1, # — D����-
�����%#�/�#! ��! ����������-
?� �$�#'=#, ! — %����%�����#! 
��! ���������! 2, � — %����-
%�����#! ��! ���������! 
[AMPYRC]. K�#��� * ������-
�� �����, �� �%���!+���!  
             � A#'#� 1 ��� 2 

 
 
 

���������! (L�, ��. &�E�), �� �����>#+�?� ��%��/��@ ?����� & ��������&�� ���/=�, # %#�>� 
�?� ��������� � Ag+ � Ru2+ [ 15, 16 ].  

��#��' �#���" 
��� �� �%���%��#� ���������& c L� ���#'#�, �%� & ���������!" � ����$-
���(I) ��#��'��%�! $����%#%��-���%���&�@ �����$ �������#=�� (N,N), #�#��?����@ �#@���-
���� & ���������� 1. ��� ���%�'� ��������# �' ����� EtOH—H2O #&%��#�� �#$�;�#��! �#�%��-
��@ ?������' ��?#��# L�, & �&!'� � D%�� �������� �%���%��� � � ������%�� ?������'# L�—L�: 
[Ag2L�2L�]nAn � [Ag2L�2L�NO3 ]n, ?�� A = 4BF ,�  6PF ,�  4ClO .�  [QAKRIE], [QAKRUQ], [QAKROK], 
[QAKSAX]. \%� ���������! ���;% =��������� ��� �����%�� �%������.  

 

               (3) 

 
B ����#� ���������! 2 ?������' ���E�� �+� �#�/E�, �� ���#�#%-���#.  

���� %�?�, �'&��%�� ���� $�!�����@ �������� Ru(II) � ��?#���� L� ���%#&# [Ru2Cp2L�2]� 

�(PF6)2 [HAYKEY], & ��%���� ��#��'��%�! %�����%#%��@ �����$ �������#=�� #%��#�� N, N, O 
� �$�#'�&#���� ����?� "��#%��?� =���# & �#>��� ��?#���. �%���%����� �#���� �� D%��� ���-
������ �� ���$����&#�� � &��;���� & 
��� �#� �#�%��� ���$+����, ��-&�������, �'-'# 
���>���%�@ � ���#��'#=��@ ���/&#%��" �������, �%� �%�#>#�%�! & ���&������� �#'&#��� ��-
�������! (�unknown solvate�). 

��! ��%#��&����! �����%#&�%��/���%� ��������%#���& $�� ���&���� ���%?���A#'�&�@ 
#�#��' &��@ �#��� &�+��%&# ����� �?� �����#%��/��?� &���"#��!. \���������%#�/��; ��-
A�#�%�?�#��� ��#&��&#�� � ����E��&��� ��A�#�%�?�#��#�� ���������@ 1 � 2, �#����%#���-
�� �� �" ����%#��������� �%���%��#� (���. 4, �—!). 

��%����� &���%/, �%� �# ��A�#�%�?�#��� �����%�%&�;% ����� �#� ���������@ 1 � 2, %#�  
� ����%#��&�����" ����%#��������" A#'. �$�#'�= �����>#� $��=&�%��; ���������%#�����-
���; �#���, �� �����>#+�; ����%#���&, ���?����" ��! ���. B�'���#�% ��������>����, �%� 
D%# A#'# !&�!�%�! ��$� �&�$����� ��?#����, ��$� ������%�� �?� ?������'# ��� ��������!. 
��D%��� & 
��� $�� &������� ����� �%���%��, �����>#+�" �#���@ A�#?���%:  

 

           (4) 

 
���� �#@���� � ���#�#��'���&#�� %�� &�'��>��" ���������!. B ��'��/%#%� #�#��'# $��� 

��%#��&����, �%� �%���%��# 2-#����-5-��%���������?����"�����# [AMPYRC] ����% & �#����-
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%#���@ ��A�#�%�?�#��� �#� ������%�A�=���&#���� �#���� �����, %#� � �����, �� ���%�&���-
�#+�� �'�������@ ��A�#�%�?�#��� (��. ���. 4, �). 

\%� ��'&��!�% �%&��>�#%/, �%� �#���� &�+��%&� �����%�%&��% & �$�#'=�: 
 

       (5) 

 
	#��� �$�#'��, ���&������@ �<� ��'&���� �����%�A�=���&#%/ ��#�%������ &�� ����%#�-

�������� A#'� & �$�#'=�. B ��'��/%#%� �������&#��! ��%#��&����, �%� & ���=���� ��#�=�� L  
� "������� ����(II) ��� �$�#'�&#��� ��������# 1 �#$�;�#�%�! &���%#��&����� ����(II) �� ��-
��(I), # �$�#'�&#��� ��������# 2 �����&�>�#�%�! ?������'�� ��?#��#. 
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