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��������� ������������������� ������������ �������� ��!"������ �����#����$����-
�$������� Cu(II) — Cu(hfac)2— � ���������%�&!� ��������!� LR1/R2, ��� R1 � R2 — ��-
���%�&� '�!�������� � 1,3-"���'��%��! #���!����. �����������, *�� �����&� #�'& ���+ 
[Cu(hfac)2LR1/R2] �0��'����& "���!���&!� $�"�!�, �04�! ���������&! !�����! ����-
�&+ ���5�� ����"��� !��������� ��������$�� "���!������&+ �������� "� !����� «��-
����—������». �'�*���� ��!"��������6 ����!��� ��������& � ��"��5������ � ��6 �'-
!������ ��!"��������6 '�����!���� 7##��������� !��������� !�!���� ��!"����� "�-
��'���, *�� �'!������ ��� R1, ��� � R2 !�5�� ��4�������� "������% �� ���%�� �� ��'-
!�5����% ��'���������� !�������6 ���!���6 �� �����6 '�����!���� 7##��������� 
!��������� !�!���� �� ��!"������&, �� � �� �� ���. 
 
DOI: 10.26902/JSC_id85865 
 
� * + & � " / �  0 * � " �: ���������%�&� �������&, 0��(�����#����$�����$������) !�-
��(II), ���������*����� ���������, !������&� ���6����.  

��	�	��	 

�����������&� [Cu(hfac)2LR1/R2] "�������5�� � �&>�4�! ���������! �� ������ ��!"���-
��� Cu(II) � ���������%�&!� ��������!� (��), ���0������% �����&+ ������� � ��!, *�� � ����-
��6 #�'� ����&+ ���������6 "�� �'!������ ��!"������& �/��� �������� "����+���� �0����-
!&� ���������&� "�������6��, �����&� �&'&��?� �'!������ �"�����6 !��%��"�������� � �0-
!���&+ ��������+ {>N–•O—Cu2+—O•–N<} ��� {>N–•O—Cu2+}, �0���������?4�� "�������� 
���!���6 �� ����&+ ��!"��������6 '�����!���� 7##��������� !��������� !�!���� (�eff) ��-
�������� � �"�$�#�*����� �'!������ � �"�����+ G�� [ 1—7 ]. K�'��&� "���+��& � �0��5���-
!�! ������ ���������6 *���� "����+���� 0�' ��'��>���� ���������, *�� ������ �+ $���&!� 
�0M����!� ��� �����%���� ������������ ���������&+ "�����4���6, ����$����!&+ ���>��! 
��'��6�����!. G��, � ���? �*����%, ���������� ������6 ��� ��'��0���� �"�$�#�*����6 ���""& 
�������� �� ���>��� ��'��6����� [ 8, 9 ]. ������������%��? ���""� �����������&+ �������"�-
���&+ ���������6 �0��'�?� ��!"����& Cu(hfac)2 � ��, �����5�4�!� 1-R-"���'��-4-��%�&6 
'�!�������% �� �����! "���5���� �!���'��������� $���� �����������������%���� #���!���� 
(LR, �+�!� 1). Q�� 7��+ ���������6 ����"������ � ������4�!� ���!��� 7��"���!�����%��� 0�'� 
����&+, �����5�4�� ��#��!�$�? � '��*����+ �0!���&+ ���������� � ���������&+ "���!����� 
�0!���&+ ���������, "�'������ "�����'������% "�������� �"����&+ "���+���� � ��!"�����+  
� '�����!���� �� ��'!��� � "���5���� �����%���� '�!�������� R � "���'��%��! $���� LR [ 1 ]. 
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Z��*����%�� !��%>� �'�*��& ����������, �����5�4�� � "���'��%��! ���%$� ��"�������%�&6 
'�!�������% R2 (�+�!� 1), +��� ����� '�!�4���� !�5�� "������� � ���������%�&! 7##����!. 
	��, ��� [Cu(hfac)2LMe/Et] � [Cu(hfac)2LEt/Me] (�"���&� ��� �������"����&+ ���������6) '�����-
���������� �0����!�� ������#�'��� ����$�� "���!���'�$��/��"���!���'�$�� [ 6, 7 ]. ��� 7��! 
�'!������ ���"���5���� R1 � R2 � LMe/Et � LEt/Me "������ � "������"���5��6 ��"����������� 
7##����� "�� �+��5����� ����������: "���!���'�$�� [Cu(hfac)2LEt/Me] � ��"���!���'�$�� 
[Cu(hfac)2LMe/Et]. G�� "�0����� ��� ���>����% ����? "���!����-$�"�*�*�&+ ��!"������ 
[Cu(hfac)2LR1/R2], �����5�4�+ �����%�&� '�!�������� � "���5����+ 1 � 3 "���'��%���� $���� 
[ 10 ], � �'�*��% ��!"��������? ����!��� ��������& � !������&+ ���6��� ��� ��!"������ 
[Cu(hfac)2] � LR1/R2, ��� R1 � R2 = Me, R1 � R2 = Et, R1 = Me � R2 = n-Pr, R1 = n-Pr � R2 = Et.  

 

 
 

�+�!� 1. ���������& LR � LR1/R2  
 

���
	���	����3��4 ����3 


�!!��*����� �������& � ������������ ��"��%'����� 0�' ��"�������%��6 �*�����. Z� +�-
��! ����$�6 ������� � "�!�4%? ��������6��6 +��!������#�� �� ��?!�����&+ "�������+ 
Silica gel 60 F254 (Merck). 
��!������#�*����� ������������ "�������� �� ���������� (0.063—
0.200 !!, Merck) ��� ������*��6 +��!������#��. ��#�������&� �"����& (4000—400 �!–1) ���-
�������� �������������� �� "��0��� VECTOR 22 Bruker � ��0�����+ KBr. ����������' "��-
������ �� �����'����� EA-3000 HEKAtech GmbH. �� !�������!, "��������&! � "�0����$��+, 
�����'������& 2,3-0��(���������!���)-2,3-��!����0����, !��������� 2,3-0��(���������!���)-
2,3-��!����0�������%#��� [ 11 ] � 2-(1,3-��!����-1H-"���'��-4-��)-4,4,5,5-�����!����-4,5-
�������-1H-�!���'��-3-�����-1-����� (LMe/Me) [ 12 ]. �����%�&� ���������&, ��"��%'�����&� 
��� �����'� �"�����&+ ��5� ��!"������, "���*��& "� �04�6 ��� �������'�!�4���&+ �� �+�-
!� 2, "����0�� �"������6 � [ 6, 7, 10 ].  

 

 
 

�+�!� 2. �04�� �+�!� �����'� �����������. ���������� 2,3-0��(���������!���)-
2,3-��!����0�������%#��� ��� 2,3-0��(���������!���)-2,3-��!����0���� (1);  
                                NaIO4/CH2Cl2/H2O ��� MnO2/O2/CH3OH (2) 

 
2-(1,3-6�78�*-1H-9�'a;�*-4-�*)-4,4,5,5-8�8'a��8�*-4,5-6�$�6'�-1�-���6a;�*-3-��0�6-1-

��0�* (LEt/Et) � 2-(1-��8�*-3-9'�9�*-1H-9�'a;�*-4-�*)-4,4,5,5-8�8'a��8�*-4,5-6�$�6'�-1�-
���6a;�*-3-��0�6-1-��0�* (LMe/Pr). �����'������� �' 1,3(5)-��7���-1H-"��a'��a � 1-!����- 
3-"��"��-1H-"��a'��-4-�a�0a�%�����a ��������������. ���$����� #��!����������, ��������-
$�� � 2,3-0��(���������!���)-2,3-��!����0��a��! � ��������� "�������� a�a����*�� ����� 
�"������6 "��$����� ��� LMe/Et [ 10, 13 ].  
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LEt/Et. U&+��: 88 %. ��� "������������'�$�� "������� �' ������� � ������? #�'� "� ���-
�&! ��A � �
 �"��������"�� �&�������% ��!��-����� ��������& ��!0�*����6 #��!& LEt/Et. 
�"� 92 �C. ��6���� (%): C 59.5; H 7.8; N 20.0. C14H23N4O2. U&*������ (%): C 60.2; H 8.3; N 20.1. 
�
 �"���� (�, �!–1): 3444, 3126, 2968, 2931, 2871, 1580, 1506, 1445, 1393, 1352, 1321, 1220, 1173, 
1156, 1143, 1111, 1085, 1054, 1014, 956, 871, 847, 802, 761, 728, 698, 654, 608, 540, 500, 464. 
�7## = 1.8 �B (50—300 K). 

LMe/Pr. U&+��: 95 %. ��� "������������'�$�� "������� �' ������� � ������? #�'� "� ���-
�&! ��A � �
 �"��������"�� �&�������% ��������& LMe/Pr ����-#���������� $����. �"� 90 �C. 
��6���� (%): C 60.4; H 8.1; N 20.0. C14H23N4O2. U&*������ (%): C 60.2; H 8.3; N 20.1. �
 �"���� 
(�, �!–1): 3418, 3125, 2999, 2961, 2935, 2871, 1583, 1512, 1486, 1458, 1397, 1352, 1291, 1219, 1173, 
1154, 1142, 1088, 1004, 895, 871, 839, 774, 747, 710, 654, 642, 638, 609. �7## = 1.75 �B (30—
300 K). 


�������& LMe/Et � LEt/Me �&��4����� �' ������� [ 6, 7 ].  
[Cu(hfac)2LMe/Me]. �!��% Cu(hfac)2 (0.0950 �; 0.20 !!��%) � LMe/Me (0.0500 �; 0.20 !!��%) ���-

������� � 15 !� 7#���. 
 "���*����!� ��!��-����*����!� �������� ��0������ 15 !� �������, 
'���! �'0&��� ������������ ������� !������&! ����! ��'��+� (�� �15 !�). �0��'����>���� 
��!�&� ��������& ("�� ���������� — ��!��-�����) ��#��%����&����, "��!&���� �������!  
� ��>��� �� ��'��+�. U&+��: 83 %. �"� 108 �C. 
�!"���� ��������! � 0��%>������ ������*�-
���+ ������������6. ��� �&���5������ � �������� � ��*���� ����� � 0���� �� "����"���� ��'-
�������� ("�� ��0��%>�! ���������� — *���' ������%�� !����). ��� ������%��! +������� (0�-
��� 10 ���) � ���������*����! ���� ��!"���� "����"���� "�����4����� � ��!"���� � �!���-
"���'����&! ������� ��������. U&*������ ��� C22H21N4O6F12Cu (%): C 36.3; H 2.9; N 7.7;  
F 31.3. ��6���� (%): C 37.0; H 3.1; N 7.6; F 31.3. Q���&6 ��!"���� �0��'����� ���5� "�� ��-
"��%'������ � ��*����� ������������ *������ 0��'��� ��� ��� �!���6 � �������! (��"����!). 

[Cu(hfac)2LEt/Et]. �!��% ������� Cu(hfac)2 (0.0477 �, 0.1 !!��%) � LEt/Et (0.0279 �, 0.10 !!��%) 
���������� � 7 !� �������. �'0&��� ������������ !������� ������� ����! ��'��+� "�� ��!���-
��6 ��!"������� �� �0M�!� �2 !�, "���� *��� ����$�����? �!��% �+��5���� �� –18 �C. �0��-
'����>���� *���' 36—38 * ��������& ��!��-����*������ $���� ��#��%����&���� � ��>��� �� 
��'��+�. U&+��: 88 %. �"� 86—87 �C. ��6���� (%): C 38.2; H 3.4; F 30.6; N 7.7. C24H25CuF12N4O6. 
U&*������ (%): C 38.1; H 3.3; F 30.1; N 7.4.  

[Cu(hfac)2LPr/Et]. �!��% Cu(hfac)2 (0.0477 �, 0.1 !!��%) � �!��� !a����0��'�&+ LPr/Et � LPr/Et* 
(0.0300 �, 0.1 !!��%) ���������� � 2.5 !� Et2O, ��0������ 4 !� �������. ����$�����? �!��% �+-
��5���� �� –30 �C. �0��'����>���� *���' �120 * ���"�&� "��'!���*����� ��������& ��!��-
�������� $���� ��#��%����&���� � �&��>����� �� ��'��+�. U&+��: 77 %. �"� 81 �C. ��6���� (%): 
C 39.1; H 3.1; F 30.5; N 7.4. C25H27CuF12N4O6. U&*������ (%): C 38.9; H 3.5; F 29.6; N 7.3. 

[Cu(hfac)2LMe/Pr]. �!��% �a����� Cu(hfac)2 (0.0477 �, 0.1 !!��%) � LMe/Pr (0.0280 �, 0.1 !!��%) 
���������� � 4 !� ������a "�� ��0��%>�! ���������� (47 �C). 
 "���*����!� �������� ��0��-
���� 0.5 !� Et2O, ����$�����? �!��% �&���5����� "�� ��!�����6 ��!"������� � ��*���� 1 *, 
"���� *��� �+��5���� �� +10 �C. �0��'����>���� *���' 24 * ��������& ����*������ $���� ��-
#��%����&���� � ��>��� �� ��'��+�. U&+��: 71 %. �"� 105—106 �C. ��6���� (%): C 38.8; H 3.6; 
F 29.1; N 7.8. C24H25CuF12N4O6. U&*������ (%): C 38.1; H 3.3; F 30.1; N 7.4. 

���8$���08'��8�'�/� �00*�6�"���%. ��0��& ����5���6 ��� !������������� �������-
��6 "���*��& �� ����!���*����+ ��#�����!����+ "���'������� Bruker AXS — SMART APEX 
(�'��*���� MoK�) � ������&! �+��������! ����&���� "����� Helix (Oxford Cryosystems) � Apex 
Duo (�'��*���� CuK�) � ���������!�6 Cobra (Oxford Cryosystems) "� ����������6 !�������. 
��������& ���>�#�����& "��!&!� !�����!� � ���*���& "����!����*�&! !�����! ���!��%-
>�+ ��������� ���'����"�� ��� ����������&+ ���!��. ���!& H *����*�� ������'����& "�� 
�����'� ��'������6 7���������6 "�������� (�����%�&� — ����*����& ���!����*����) � ���?-
*��& � ���*����� � !����� ���'�����. U�� ���*��& "���������% � ��"��%'������! "����� "��-
���!! SHELX [ 14, 15 ]. 
�����������#�*����� +������������� �����������&+ ���������6  
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� ������ 7��"���!����� "����������& � ��0�. 1—3. ����&� ��0��& �����������������&+ ���-
�&+ ��"��������& � 
�!0���5���! 0���� ���������&+ ����&+ (��0�. 1—3).  
 

	 � 0 � � $ �  1  

*
���	''��
	�������� $	
	���
������ ���������� � ���	'� +��(�
������� �'# [Cu(hfac)2LEt/Et]  

����!��� Z��*���� 

K��!��%�&6 ��� 757.02 
���������������� ���""� 1P  
Z 2 
T, K 295 250 200 150 103 
a, Å 10.306(3) 10.3556(4) 10.3537(2) 10.3930(2) 10.4420(4) 
b, Å 11.960(3) 11.8866(5) 11.8651(2) 11.8459(2) 11.8618(4) 
c, Å 14.684(4) 14.5269(6) 14.3853(2) 14.1818(3) 13.9753(4) 
�, ����. 109.050(17) 109.215(3) 109.1890(10) 109.0660(10) 108.842(2) 
�, ����. 108.782(17) 108.702(2) 108.8550(10) 109.1120(10) 109.5040(10) 
�, ����. 90.234(11) 90.301(3) 90.3350(10) 90.3730(10) 90.478(2) 
V, Å3 1607.6(8) 1587.07(12) 1566.99(5) 1546.61(5) 1531.08(9) 
d�&*, �/�!3 1.564 1.584 1.604 1.626 1.642 
	!���, ����. 28.156 28.331 28.344 28.295 28.049 
Ihkl �'!�����&+ / ��'���-
    ��!&+ 

27482 / 7747 28115 / 7780 28618 / 7761 26223 / 7580 24254 / 7269 

Rint 0.0877 0.0505 0.0469 0.0534 0.0531 
Ihkl (I > 2
I ) / *���� ���*-
    ���!&+ "���!����� 

3111 / 526 4005 / 526 5228 / 526 4617 / 472 4718 / 481 

GOOF 0.762 0.807 0.942 0.937 0.889 
R1 / wR2 (I > 2
I ) 0.0418 / 0.0869 0.0386 / 0.0821 0.0360 / 0.0868 0.0380 / 0.0755 0.0392 / 0.0863
R1 / wR2 (all data) 0.1216 / 0.1071 0.0935 / 0.0961 0.0587 / 0.0938 0.0801 / 0.0858 0.0704 / 0.0963
CCDC 2095859 2095854 2095858 2095852 2095851 

 
	 � 0 � � $ �  2  

*
���	''��
	�������� $	
	���
������ ���������� � ���	'� +��(�
������� �'# [Cu(hfac)2LMe/Me]  

����!��� Z��*���� 
1 2 3 4 5 

K��!��%�&6 ��� 728.97 
���������������� ���""�;  Z 1P ;  2 
T, K 295 240 120 75 
a, Å 
b, Å 
c, Å 

10.0361(6) 
11.5671(7) 
14.9682(9) 

9.9795(5) 
11.4924(7) 
14.9137(8) 

9.8556(3) 
11.4076(4) 
14.7525(5) 

9.790(2) 
10.931(2) 
14.626(3) 

�, ����. 
�, ����.  
�, ����. 

70.670(4) 
71.764(3) 
89.008(4) 

70.482(3) 
71.915(3) 
89.954(3) 

70.535(2) 
72.376(2) 
89.074(2) 

69.59(3) 
71.08(3) 
87.64(3) 

V, Å3 1550.10(16) 1525.41(15) 1481.94(9) 1383.0(6) 
d�&*, �/�!3 1.562 1.587 1.634 1.750 
	!���, ����. 28.195 28.053 28.189 23.286 
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� � � � * � � � �  � � 0 �.  2  
1 2 3 4 5 

Ihkl �'!�����&+ / ��'�����!&+  24372 / 7441 25770 / 7231 25861 / 7158 7183 / 3808 
Rint 0.0499 0.0565 0.0473 0.0480 
Ihkl (I > 2
I ) / *���� ���*���!&+  
    "���!����� 

4414 / 517 4737 / 499 5188 / 528 2304 / 482 

GOOF 0.901 0.983 1.095 0.993 
R1 / wR2 (I > 2
I ) 0.0386 / 0.0985 0.0407 / 0.1030 0.0399 / 0.1021 0.0550 / 0.1345 
R1 / wR2 (all data) 0.0702 / 0.1089 0.0654 / 0.1115 0.0603 / 0.1090 0.1039 / 0.1624 
CCDC 2095857 2095856 2095855 2095865 

 
	 � 0 � � $ �  3  

*
���	''��
	�������� $	
	���
������ ���������� � ���	'� +��(�
�������  
�'# ���'����	���$ ��
����
 

����!��� [Cu(hfac)2LMe/Pr] [Cu(hfac)2LPr/Et] LEt/Et LMe/Pr 

K��!��%�&6 ��� 757.02 771.04 279.36 280.37 
���������������� ���""�;  Z 1P ;  2 1P ;  2 C2/c;  8 Cc;  4 
T, K 295 240 103 295 296 296 
a, Å 
b, Å 
c, Å 

10.9321(8) 
11.4578(9) 
14.0724(11) 

10.7509(4) 
11.3700(4) 
13.8888(5) 

10.5992(3) 
11.2645(3) 
13.6412(4) 

9.7910(3)  
12.8997(4)  
14.7805(4)  

31.19(2)  
9.325(8)  
11.600(9)  

16.3360(11) 
9.4849(6) 

11.6270(14) 
�, ����. 
�, ����.  
�, ����. 

109.887(5) 
102.217(5) 
94.970(5) 

108.611(2) 
102.016(2) 
95.286(2) 

108.190(2) 
101.725(2) 
95.597(2)

109.5920(10)  
107.5990(10)  

90.335(2) 

90  
109.68(4)  

90 

90  
119.313(4) 

90 
V, Å3 1595.7(2) 1550.51(10) 1492.15(8) 1664.40(9) 3177(4) 1570.9(2) 
d�&*, �/�!3 1.576 1.621 1.685 1.539 1.168 1.185 
	!���, ����. 27.997 28.600 28.160 28.353 30.553 28.489 
Ihkl �'!�����&+  27103  26737  16678  28519  14027  5668  
Ihkl ��'�����!&+ 7574 7746 7172 8179 4652 3315 
Rint 0.0486 0.0587 0.0503 0.0532 0.15981 0.0704 
Ihkl (I > 2
I ) / *���� ���*���- 
    !&+ "���!����� 

3285 / 544 4236 / 538 5542 / 474 4478 / 554 1055 / 182 1600 / 189

GOOF 0.807 0.855 0.993 0.870 0.902 0.773 
R1 (I > 2
I) 0.0353  0.0371  0.0337  0.0388  0.1106  0.0464  
wR2 (I > 2
I) 0.0762 0.0778 0.0836 0.0959 0.2589 0.0816 
R1 (��� '��*����) 0.1106  0.0802  0.0484  0.0782  0.3411  0.1045  
wR2 (��� '��*����) 0.0912 0.0872 0.0888 0.1063 0.3857 0.0963 
CCDC 2095864 2095863 2095861 2095862 2095850 2095853 

 
��$��8�/� �;��'���%. ��������? ���"���!*�����% (�) "������������*����+ �0��'$�� 

�'!����� �� SQUID-!������!���� MPMSXL #��!& «Quantum Design» � ��!"��������! �����-
���� 2—300 K "�� ��"��5������� !��������� "��� 5 �G. ����!������&� ��������?4�� !��-
�����6 ���"���!*������ �"�������� � �*���! ���!��������� ������, �$�������� �' �������� 
�������. G##������&6 !������&6 !�!��� �&*������ "� #��!��� 2 1/2

eff A B [3 / ( )] ,k T N� � � �  ��� 
NA, �B � k — *���� ��������, !������� X��� � "��������� X��%$!��� ��������������. 
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�	�@�3���� � �� 
#�@A�	��	 

�������� ����������� LMe/Me, LEt/Et � LMe/Pr, �����&� ������% "���*��% � ���� !����������-
���, "������&+ ��� "��������� ���, "����������� �� ���. 1. 	�! 5� "���'��� �������� !���-
��� LMe/Et � LEt/Me, �����&� ����� ��"��%'�?��� "�� ��"���������� !������&+ ���6��� ������-
����%�&+ ��. Q���& ���'�6 N—O ��5�� � ��������� 1.278(2)—1.284(2) Å, *�� ��"�*�� ��� ���-
��������������%�&+ ��������� [ 16—18 ]. ���������� !�5�� "���!������&!� $�����!� — 
���!�!� O �������+ !������ — "���&>�?� 4 Å. U������� '�!�������� R2 � ����%� "���5���� 
"���'��%���� $���� "������� � '��*����%��!� ��'������ "�������� "���'��%���� $���� ����-
�����%�� �����������������%���� #���!���� {ONCNO}. U !��������'�!�4���&+ �"��-
!�*��&+ "���'���+ LMe � LEt 7��� ���� �� "���&>��� 5�, ����� ��� � �������"���'���+ �� ��-
�������� ����*��� 0���� 30� (��0�. 4). 

��'��%���& ������������ !������&+ ���6��� LR1/R2 "����������& �� ���. 2. U&������!"�-
������&� '��*���� �7## +���>� �������?��� � �������*����6 *���� �"�����6 ����*���6 
1.73 �B. Q�� LMe/Et � LEt/Me "�� "���5���� ��!"������& "����+���� ���*��� "����"����� �!��%-
>���� �7##, � ��5� 100 K 0���� ��'���. 	���� "�������� '�����!����6 �7##(T) ���'&���� �� ����- 
 

 
 

���. 1. �������� !������ LMe/Me (a), LEt/Et (b), LMe/Et (c), LEt/Me (d) � LMe/Pr (e) 
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	 � 0 � � $ �  4  


-"
	���� ���
��$��������� (	
	���
� ��, g-�	���
� � +��
��# �"������� �-	����������# J  

����!��� LMe/Me [ 12 ] [ECIGAY] [ 17 ] LMe/Et [ 7 ] LEt/Me [ 6 ] [GEMZOR] [17] LEt/Et LMe/Pr 

T, K 296 296 296 296 296 
N—O 1.283(2),  

1.278(2) 
1.289(3), 
1.272(3) 

1.293(2),  1.282(2),  
1.287(2),  1.279(2) 

1.280(6),  
1.280(6) 

1.289(3), 
1.282(4) 


CN2O2—Pz 35.2 33.7 40.5, 39.9 31.9 37.7 
ONO…ONO 4.353(2) 4.187(3) 3.798(2) 4.002(5) 4.439(3) 
g-#����� — 2.04(1) 2.06(1) 2.06(1) 2.04(1) 
J, �!–1 — –5.6(1) –16.3(1) 0.72(2) –0.01(2) 

 
*�� ����#����!������&+ �0!���&+ �'��!���6����6 !�5�� �"���!� ��. Q�� LMe/Pr '��*���� 
�7## �������� "�������&! "�� �+��5����� �� 5 K, � ��� LEt/Et ��5� 30 K ��0�?������ ��0��%-
>�� �����*���� �7##, *�� ���'&���� �� ����*�� #����!������&+ �0!���&+ �'��!���6����6. 
G��"���!�����%�&� '�����!���� �7##(T) +���>� �"��&��?��� � ��!��+ !����� �0!����-
���'���&+ ��!���� (�"��-��!��%������ H = –2J �S1S2), �"��!��%�&� '��*���� g-#������� � "�-
��!����� �0!������ �'��!���6����� J "�������& � ��0�. 4. �����*���� ��'!��� '�!��������6  
� "���'��%��! $���� "������� � �!��%>���? 7������ �0!���&+ �'��!���6����6 !�5�� �"�-
��!� �����������. 

U�� �0��5���!&� ��5� [Cu(hfac)2LR1/R2] �!�?� $�"�*�*��-"���!����� �������� ������6 
#�'&. ����5���� ���+ ������������#�*���� ��'�����!&+ ���!�� Cu — $�������!!����*��� 
���������� 0�"���!���, 7���������%��? "�������% ������6 �0��'�?� ���!& Ohfac, ������%�&� 
"�'�$�� '���!�?� ��0� ���!& ONO �����������������%���� #���!����, ��0� ���!& N "���'�-
�� (���. 3). Z� �*�� !��������6 (����"��6) ��������$�� "���!������&+ �������� �����'����� 
*���������� ��������$����&+ �'��� {CuO4(ONO)2} � {CuO4N2}, *�� �0����������� �04�6 !�-
��� $�"� «������—������» (���. 3). �'�& {CuO4(ONO)2} "���������?� ��0�6 �������"����&� 
�0!���&� �������& {>N–•O—Cu2+—O•–N<} � ����������!� Cu—ONO 2.280(2)—2.360(1) Å "�� 
��!�����6 ��!"������� (��0�. 5). ��� 7��! �����6 ���! ONO �����������������%���� #���!���� 
�� "����!��� �*����� � ��������$��, � !�5$�"�*�*�&� ���������� !�5�� 7��!� ���!�!� "��-
�&>�?� 3.9 Å.  

������������ !������&+ ���6��� "���'���, *�� ��� ��!"����� [Cu(hfac)2LMe/Me] '��*���� 
�7## "�� 300 K ���������� 2.57 �B (���. 4	); "�� "���5���� ��!"������& ��� "����"���� ��'- 
 

 
 

���. 2. Z�����!���% �7##(T ) ��� ����������������-
��� LR1/R2 (��*�� — 7��"���!�����%�&� '��*����,  
        �"��>�&� ����� — �������*����� ����&�) 
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���. 3. K���!��� $�"�*�� � ��������� [Cu(hfac)2LMe/Me] 
 

	 � 0 � � $ �  5  


-"
	���� -�	����# �'�� ��#-��, �����'���'#
��$ ����	���� (Å) � ��'�� (����.) � [Cu(hfac)2(LR1/R2)]  

T, K Cu—ONO Cu—N 
CuON N—OCu,  N—O ONO…ONO 

[Cu(hfac)2(LMe/Me)] 
295 2.360(1) 2.546(2) 134.5(1) 1.290(2),  1.278(2) 3.971(3) 
240 2.351(1) 2.521(2) 133.3(1) 1.286(2),  1.275(2) 3.916(2) 
120 2.336(1) 2.466(2) 131.9(1) 1.287(2),  1.270(2) 3.838(2) 
75 2.184(5) 2.415(6) 128.4(4) 1.259(7),  1.243(7) 3.774(7) 

[Cu(hfac)2(LMe/Pr)] 
295 2.359(1) 2.651(2) 136.9(1) 1.289(2),  1.274(2) 3.980(3) 
240 2.341(1) 2.650(2) 135.5(1) 1.290(2),  1.280(2) 3.781(3) 
103 2.307(1) 2.598(1) 132.8(1) 1.294(2),  1.272(2) 3.643(2) 

[Cu(hfac)2(LEt/Et)] 
295 2.280(2) 2.533(2) 132.8(1) 1.297(3),  1.269(3) 4.827(4) 
250 2.247(2) 2.511(1) 131.8(1) 1.297(2),  1.272(2) 4.828(3) 
200 2.198(1) 2.492(1) 130.4(1) 1.300(2),  1.276(2) 4.828(3) 
150 2.109(1) 2.474(2) 128.4(1) 1.304(2),  1.271(2) 4.820(3) 
103 2.020(1) 2.461(2) 127.0(1) 1.306(2),  1.277(2) 4.825(3) 

[Cu(hfac)2(LPr/Et)] 
295 2.338(1) 2.571(1) 133.1(1) 1.293(2),  1.279(2) 4.903(2) 

 

 
 

���. 4. Z�����!���% �7##(T ) ��� ��!"������ [Cu(hfac)2LMe/Me] (a) � [Cu(hfac)2LMe/Pr] (b); ��*�� — 7��-
"���!�����%�&� ����&�, �"��>�&� ����� (1, 2, 3) — �������*����� ����&�, "���*���&� � ��'��%- 
                                                    ���� !������������ ("�������� � ������) 
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������� �� 2.69 �B ("�� 90 K), "���� *��� ��'�� �!��%>����� �� 2.38 �B ("�� 83 K). ��� ���%-
��6>�! �+��5����� ��0�?������ ��0��%>�� �����*���� �� 2.42 �B ("�� 45 K) � ����% ��'��� 
�!��%>���� �� 1.83 �B ("�� 35 K). ��5� 35 K '��*���� �7## "�����*���� �� !������� � 0��'��  
� �������*����6 *���� �"�����6 ����*��� 1.86 �B ��� ������ "���!��������� $����� �� �"���! 
S = 1/2 "�� g-#������, �����! 2.15.  


���&�, "���*���&� "�� ���������� � �+��5�����, "�����*���� ���"���?�, *�� ���'&���� 
�� �0����!���% ��0�?���!&+ "���+����. U ��������� ��!"������ 300—90 K '�����!���% 
�7##(T) �"��&������ �&��5����! ��� !�������6 ���"���!*������ � ����&!� ������!� �� ���+-
�"����&+ �0!���&+ ��������� {>N–•O—Cu2+—O•–N<} � �'���������&+ ����� Cu2+ ������-
��$����&+ �'��� {CuO4N2} (���. 4	, ������ 1)  

� = (�(J,T ) + C /T )/2,  

��� 
2 / 2 2 / 22

Cu R R Cu CuB
/ 2 /

15( 2 ) / 3) 1.5(4 ) / 3) 1.5( , )
3 4 2 2

J kT J kT

J kT J kT
g g e g g e gNJ T

kT e e

�

�
� � � � � ��

� � �
� � � �

 — �&��5���� 

��� !�������6 ���"���!*������ ���+�"������� �0!������ �������� (�"��-��!��%������  
H = –2J(SR1SCu + SCuSR2), SR1 = SR2 = 1/2 — �"��& ��), !�������? ���"���!*�����% �'�����-
����&+ ����� Cu2+ �*��&���� � ��"��%'������! '����� 
?�� � = C/T, ��� 

2 2 2
B Cu Cu  ( ) ( 1) / 3k ( ) ( 1) / 8.C N g S S g S S� � � � �  �"��!��%�&� '��*���� gCu � J ��������?� 2.09 �!–1 

� 21.5 �!–1 ('��*���� gR = 2 #���������� �� �'0�5���� "���"���!����'�$��).  
��'��� �'!������ '�����!���� �7##(T) �0��������& ���������&!� �����#��!�$��!� � ��-

�����"����&+ ��������+ {>N–•O—Cu2+—O•–N<}. 	��, �'!������ ��������$�� ����������  
� ������%��6 �� 7���������%��? "������� � ��'���������? ���%���� ����#����!��������� 
�0!��� !�5�� �"���!� ���� Cu2+ � �� � ��!"����$�� *���� �"����. �����' '�����!���� 
�7##(T) � �0����� 85—45 K "�'������ �$����% ���? ��������� �, � �����&+ "���'�>�� �����-
����&6 "���+��, "� �&��5���? � = ((1 – �) ��(J,T) + (1 + �) �C/T) /2, ��"��%'�� "���*���&� ��� 
�&������!"��������6 �0����� '��*���� "���!����� gCu � J. �'!������ �7## "�� 85 K ���������-
��?� "���+��� �40 % �������"����&+ ��������� {>N–•O—Cu2+—O•–N<} (� = 0.4, ���. 4a, ���-
��� 3). ��� 40 K "����+���� "���+�� � �����>�+�� ��������$����&+ �'��+ {CuO6} (� = 1, 
���. 4a, ������ 3).  

Q�� ��!"����� [Cu(hfac)2LMe/Pr] '�����!���% �7##(T) �!��� �����6 +������� (���. 4b). Z��*�-
��� �7##, ������ 2.79 �B "�� 300 K, �!��%>����� ���*��� "����"����, � ��5� 80 K 0���� ��'��, 
�������� 1.78 �B "�� 5 K. U&������!"��������� '��*���� �7## ������������� �������*����6 
*���� �"�����6 ����*��� 2.45 �B ��� ���+ "���!������&+ $������ — ������ ���� Cu(II) � ���-
������� �� �"���!� S = 1/2. ��'����!"��������� '��*���� �7## ������������� �������*����6 
*���� �"�����6 ����*��� ��� ������ "���!��������� $����� �� �"���! S = 1/2.  

Q�� [Cu(hfac)2LEt/Et] '��*���� �7## "�� 300 K ���������� 2.65 �B (���. 5	) � "�� "���5���� 
��!"������& �!��%>�����, �&+��� �� "���� �1.84 �B ��5� 80 K. U&������!"��������� '��*�-
��� �7## ������������� �������*����6 *���� �"�����6 ����*��� 2.45 �B ��� ���+ "���!������&+ 
$������ — ������ ���� Cu2+ � �� �� �"���!� S = 1/2. ��'����!"��������� '��*���� �7## 0��'�� 
� �������*����6 *���� �"�����6 ����*��� ��� ������ "���!��������� $����� �� �"���! S = 1/2. 
�!��%>���� �7## � ��������� ��!"������& 300—80 K ���'&���� �� ����*�� "������� �"�����-
�� "���+��� � �����'�$�? � ��'����!"��������6 �0����� ���%�&+ ����#����!������&+ �'��!�-
��6����6 � ���+�"����&+ �0!���&+ ��������+ {>N–•O—CuII—O•–N<}, +��������&+ ��� 7���-
������%��6 ��������$�� �����������. �����' '�����!���� �7##(T) ��5� 130 K "�'������ �$�-
���% 7�����? ����#����!��������� �0!������ �'��!���6����� ��� |J | > 85 �!–1 "�� '��*���� 
gCu = 2.3. U �0����� ��!����&+ ��!"������ '�����!���% �7##(T) "��0��5����� � �������*����6 
�����6 �� '��*����!� "���!����� gCu � J, ����&!� 2.3 �!–1 � 14 �!–1, ������� ������������� 
���0&! #����!������&! �'��!���6�����! � ���+�"����&+ �0!���&+ ��������+ {>N–•O—
CuII—O•–N<}, +��������&! ��� ������%��6 ��������$�� �����������. U $���+ ��������� "��-
������ �������*����� ������ �� '��*����!� "���!����� gCu � J, ����&!� 2.3 �!–1 � –14 �!–1, 
�����������?4�� ���0�!� ����#����!�������!� �0!���. 
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���. 5. Z�����!���% �7##(T ) ��� ��!"������ [Cu(hfac)2LEt/Et] (	) � [Cu(hfac)2LPr/Et] (b); �"��>�&� �����  
   (1, 2, 3) — �������*����� ����&�, "���*���&� � ��'��%���� !������������ (�!. "�������� � ������) 

 
Q�� ��!"����� [Cu(hfac)2LPr/Et] '��*���� �7## "�� 300 K ���������� 2.55 �B � "�� "���5���� 

��!"������& ���*��� "����"����, � ��5� 150 K 0���� ��'�� �!��%>����� (���. 5b), �������� 
2.27 �B "�� 80 K. ��5� 80 K ��0�?������ �����*���� �7## �� 2.42 �B "�� 7 K, *�� ���'&���� �� 
����*�� #����!������&+ �0!���&+ �'��!���6����6. �����' '�����!���� �7##(T) � ��������� 
��!"������& 5—80 K "�'������ �$����% 7�����? �0!���&+ �'��!���6����6 � ���? ������-
�"����&+ ��������� {>N–•O—Cu2+—O•–N<} � 7���������%��6 ��������$��6 �����������  
�, ��� ���������, � ���%�&! ����#����!������&! �0!���!. �"��!��%�&� '��*���� "���!����� 
gCu � J ����& 2.14 �!–1 � 9.7 �!–1 "�� #�����������! '��*���� � = 0.5 (��0�. 5b, ������ 3). 	��-
����*����� ������ 1 ������������� '��*���? � = 1 "�� ��+ 5� '��*����+ "���!����� gCu � J 
(2.14 �!–1 � 9.7 �!–1) � � �0����� �&����+ ��!"������ "��0��5����� � 7��"���!�����%�&! '��-
*����! �7##. U ��������� ��!"������ 300—150 K 7��"���!�����%��� '�����!���% �7##(T) +�-
��>� �"��&������ �����6 �� '��*����!� "���!����� gCu � J, ����&!� 2.24 �!–1 � –16.4 �!–1 "�� 
� = 1 (���. 5b, ������ 2). 

U ���������*����+ ���������+ [Cu(hfac)2LR1/R2] "���!���&� $�"� �"������& �+���&! �0-
��'�! (���. 6), � !�5$�"�*�*�&� ���������� !�5�� ����������������&!� ���!�!� ONO…ONO 
�������*�� ������ (��0�. 5), "�7��!� ��0�?���!&� ��'��*�� � ��!"��������6 ����!��� !��-
����&+ ���6��� �&'���& � "����? �*����% ���0�������!� �'!������ �������� ��!"����� 
������ $�"�6.  

����� ��'����!"�������&+ �����������������&+ �����������6 [Cu(hfac)2(LMe/Me)] "���'�-
��, *�� ����5���� ���!� Cu "�� �+��5����� �� 300 K �� 120 K !������� ��'��*����%�� — ���-
�� ���'� Cu—ONO �!��%>����� ����� �� 0.024 Å (�� 2.360 Å �� 2.336 Å). Q���� � 75 K ��� �����-
4����� ���'� �� 0.152 Å (��0�. 5), �.�. ��0�?������ ������$�� � �!��� ���������6 ��-��������-
���6 ��� � ����5���� ���!� Cu � ��������$�����! �'�� {CuO6} � ONO—Cu—ONO �� Ohf�c—
Cu—Ohf�c. ��5� 7��6 ��!"������& ���������% +�� �'!�����6 � ��������� �� ������% �'-'� ���-
����������� ����������.  

��������� �������� [Cu(hfac)2(LMe/Me)] � [Cu(hfac)2(LMe/Pr)] "���'��� �+������ �������� �+ 
#���!����� � �"������ $�"�*��, � ���5� �'!������ � �+ �������� "�� "���5���� ��!"������& 
�� 300 K �� 100 K. ��4�������� ��'��*�&!� ���'����% ���������� Cu—–N � �'��+ {CuO4N2}:  
� [Cu(hfac)2(LMe/Pr)] ��� �� 0.1 Å 0��%>� � !��� !������� "�� �+��5����� ���������. G��, ����-
����, ���'��� � ���"���5����! Pr-'�!�������� � ������*����! "����������� !�5�� �������!� 
hfac 7���� �'�� � ����������������&! #���!����! �� (���. 7), *�� �� ���� ��'!�5����� �0��-
5���� ���!�� � Cu � ONO �� ����������, ���0+���!�� ��� �����'�$�� �"������� "���+���. ���-
���� ��!����% ���5� '��*����%��� �����4���� ���������6 !�5�� ���������%�&!� ��������!�  
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���. 6. �"������ "���!���&+ $�"�6 ��!"������ [Cu(hfac)2LR1/R2] � ��������� 
 

�������+ $�"�*�� ONO…ONO — �� 0.35 Å � ��������� 295—103 K (��0�. 5), ������� "�������  
� �������? ����#����!������&+ �'��!���6����6 !�5�� ��!� � ���5�� "��*���6 �!��%>���� 
'��*���� �7## "�� ��!"������� ��5� 80 K.  

���0������% �������� [Cu(hfac)2LEt/Et] � [Cu(hfac)2LPr/Et] — ���"���5���� ���!����%�&+ 
���"" �����%�&+ '�!��������6 "� ���� ������� "���'��%���� $���� (� ���0����! LEt/Et ��� ��'-
������& � ��'�&� ������&, ���. 1). U ��� "���!����6 $�"�*�� "�� 295 K ���������� Cu—ONO  
� �'��+ {CuO6} (��0�. 5) ���0���� �������� �' ���+ [Cu(hf�c)2LEt/R2] � !�����! «������—����-
��». ��� "���5���� ��!"������& �� 295 K �� 103 K '��������������� �+ "������ �����4���� 
�� 2.279(2) Å �� 2.020(1) Å, �.�. � �'��+ {CuO6} "����+���� �!��� ���������6 ��-�����������6  
 

 
 

���. 7. K���!��� $�"�*�� [Cu(hfac)2(LMe/Pr)] "�� T = 103 K � "���-
��������� '�"������� "����������� (space-filling); ���!& Pr-'�!��- 
   ������ �&�����& !������&! $����! (�!. 7���������? �����?) 
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���. 8. K���!���& $�"�*�� [Cu(hfac)2(LPr/Et)] � "������������ '�"������� "����������� (space-filling);  
            ���!& �����%�&+ '�!��������6 �&�����& #�������&! $����! (�!. 7���������? �����?) 

 
��� � ONO—Cu—ONO �� Ohf�c—Cu—Ohf�c. G�� ������������� �!��%>���? ����*��& �7## �����-
����� �������� � 7��+ �'��+ �0!���&+ �'��!���6����6 ����#����!��������� +�������� (���. 5	). 
Q���&6 7##���, ��� 0&�� "���'��� ����� � "�!�4%? ��������-+�!�*����+ ���*����, ��������� 
�����*���� "�� "���5���� ��!"������& ���� ��'����!"��������6 #�'& � ��������� �&����-
��!"��������6 #�'& [ 19—21 ].  

������������& [Cu(hfac)2LPr/Et] ���'����% ���!�*���� ��7�����*�&!� � ��'��>����% "�� 
�+��5�����. �� 7��6 "��*��� !�����! ��� "��������% �'!������ ���������6 � ������! 
� 
"�� ��� �+��5����� �� ������%. 
�� !�5�� �����% �� ���. 8, ��� �0M�!�&+ '�!�������� � LPr/Et, 
���"���5���&� !�5�� �������!� hfac � ����������������&! #���!����! ����������, ����-
!�����, ���5�& '��������% �!�4���� #���!����� $�"�*�� "�� �+��5����� ���������.  

����B�	��	 

	���! �0��'�!, ��������� �������� � ��!"��������6 ����!��� �������� �������"����&+ 
��!"������ [Cu(hfac)2LMe/Me], [Cu(hfac)2LEt/Et], [Cu(hfac)2LMe/Pr], [Cu(hfac)2LPr/Et] � �"�����&!� 
����� ��� ��!"������ � !��������- � �������'�!�4���&!� �"��-!�*��&!� "���'���!� 
[Cu(hfac)2LMe/H], [Cu(hfac)2LEt/H], [Cu(hfac)2LPr/H], [Cu(hfac)2LEt/Me] � [Cu(hfac)2LMe/Et] "���'���, 
*�� �'!������ ��� '�!�������� R1, ��� � R2 !�5�� ��4�������� "������% �� ���%�� �� ��'!�5-
����% ��'���������� ���!���6 �� �����6 '�����!���� 7##��������� !��������� !�!���� �� 
��!"������&, �� � �� �� ���. 

 
��0��� "�����5��� �����6���! ���*�&! #����! (����� 17-13-01022) � �����6���! #��-

��! #����!�����%�&+ �����������6 � *���� �����'� ���������6 (����� Y 18-29-04002). 
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