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Â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [1, 2] áûëè èññëåäîâàíû
çàêîíîìåðíîñòè ñòðîåíèÿ êâàäðàòíûõ õåëàòíûõ êîìï-
ëåêñîâ íèêåëÿ è ïàëëàäèÿ, ñîäåðæàùèõ êîîðäèíàöè-
îííûå óçëû [2S, 2N]. Ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå ìåòîäîì
ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÌÔÏ), ïîäòâåðäèëè ñäåëàí-
íûé ðàíåå [3] ýìïèðè÷åñêèé âûâîä î ïðåèìóùåñòâåí-
íîì öèñ-ñòðîåíèè ýòèõ ñîåäèíåíèé. Àâòîðû ðàáîòû
[3] îáúÿñíÿëè ýòó çàêîíîìåðíîñòü ñïåöèôè÷åñêèì
òðàíñ-âëèÿíèåì ñåðû, òîãäà êàê ñîãëàñíî äàííûì
ïðîâåäåííûõ íàìè ðàñ÷åòîâ è ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà
èçâåñòíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð îäíîé èç îñíîâ-
íûõ ïðè÷èí ãåîìåòðè÷åñêîé èçîìåðèè êîìïëåêñîâ
Ni2+ è Pd2+ ÿâëÿþòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ñòåðè÷åñ-
êèå çàòðóäíåíèÿ [2]. Ñ öåëüþ ïðîâåðêè ýòîé ãèïîòå-
çû ìû âûïîëíèëè ñèíòåç è ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èñ-
ñëåäîâàíèå ìîíîêðèñòàëëà êîìïëåêñà Ni2+ ñ õåëàòíûì
ëèãàíäîì, ñîäåðæàùèì îáúåìíûé çàìåñòèòåëü ïðè
àòîìå àçîòà – öèêëîãåêñàíîí-òèîñåìèêàðáàçîíîì.
Ñîãëàñíî èçëîæåííûì ðàíåå ïðåäñòàâëåíèÿì [1, 2]
ýòîò êîìïëåêñ äîëæåí áûë èìåòü öèñ-ñòðîåíèå.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòîâ
Öèêëîãåêñàíîí-òèîñåìèêàðáàçîí ïîëó÷àëè ïî èç-

âåñòíîé ìåòîäèêå [4] êîíäåíñàöèåé òèîñåìèêàðáàçèäà
ñ öèêëîãåêñàíîíîì â âîäíî-ñïèðòîâîé ñìåñè. Ìîíî-
êðèñòàëëû õåëàòíîãî êîìïëåêñà NiL 2 òåìíî-êðàñíîãî
öâåòà îáðàçîâàëèñü ïðè ñëèâàíèè ñïèðòîâûõ ðàñòâî-
ðîâ àöåòàòà íèêåëÿ è ëèãàíäà, âçÿòûõ â ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè.

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé ýêñïåðèìåíò âûïîëíåí íà
àâòîìàòè÷åñêîì äèôðàêòîìåòðå “Nonius CAD-4” ñ
ãðàôèòîâûì ìîíîõðîìàòîðîì. Ïàðàìåòðû ýêñïåðèìåí-
òà è ðàñøèôðîâêè ñòðóêòóðû ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îïðåäåëåíû àâòîèí-
äèöèðîâàíèåì. Ôåäîðîâñêàÿ ãðóïïà óñòàíîâëåíà ïî
ñèñòåìàòè÷åñêèì ïîãàñàíèÿì. Äëÿ îáðàáîòêè äàííûõ
èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììó WinGX [5], ñòðóêòóðà ðàñ-

ÓÄÊ 539.26 : 541.49

ÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß È ÌÎËÅÊÓËßÐÍÀß ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ
ÖÈÑ-ÁÈÑ(ÖÈÊËÎÃÅÊÑÀÍÎÍ-ÒÈÎÑÅÌÈÊÀÐÁÀÇÎÍÀÒÎ-
N,S)ÍÈÊÅËß (II)

À.Â. ßöåíêî, È.Ê. Êóäðÿâöåâ, Ì.À. Çàõàðîâ, Ê.À. Ïàñåøíè÷åíêî, Ë.À. Àñëàíîâ

(êàôåäðà îáùåé õèìèè, e-mail: aslanov@struct.chem.msu.ru)

Ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà îïðåäåëåíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìîëåêó-
ëÿðíàÿ ñòðóêòóðà õåëàòíîãî êîìïëåêñà öèñ-áèñ(öèêëîãåêñàíîí-òèîñåìèêàðáàçîíà-
òî-N,S)íèêåëÿ (II). Êîîðäèíàöèîííûé êâàäðàò [NiN2S2] äåôîðìèðîâàí ïîä äåé-
ñòâèåì âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ñòåðè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé; îòêëîíåíèÿ àòîìîâ S è N
îò ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé ïëîñêîñòè ñîñòàâëÿþò 0,360 è 0,383 Å. Ìîëåêóëû îáúåäè-
íåíû â ñëîè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè N-H...N. Ïðåèìóùåñòâåííîå îáðàçîâàíèå öèñ-
èçîìåðà ïîäòâåðæäåíî ðàñ÷åòàìè ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè.

Ò à á ë è ö à  1

Óñëîâèÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî ýêñïåðèìåíòà è óòî÷íåíèÿ
ñòðóêòóðû I

Формула C14H24N6NiS2 

Молекулярная масса, М 399,22 

Излучение CuKα 

Сингония орторомбическая 

a, Å 7,967(4) 

b, Å 16,817(5) 

c, Å 13,463(4) 

V, Å 3 1803,8(13) 

Z 4 

dвыч, г/см3 1,47 

Федоровская группа Pnna 

Форма и размер кристалла, мм иголка, 0,35×0,05×0,04 

Температура, К 293 

Тип сканирования ω 

Интервал сканирования, град. 2,2 

Скорость, град/мин 7 

θмин/θмакс, град 4,2/52,9 

μ, мм–1 3,77 

Tмин/Тмакс 0,72/0,86 

Общее число рефлексов 1053 

Число рефлексов с I>2σ(I) 669 

Число параметров в МНК 106 

RF [по рефлексам с I>2σ(I)] 0,068 

wRF2 (по всем рефлексам) 0,142 

χ2 1,51 

Δρмакс/Δρмин, e/Å 3 0,51/–0,28 

13 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 4
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øèôðîâàíà ïðÿìûìè ìåòîäàìè (ïðîãðàììà
SHELXS97 [6]) è óòî÷íåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-
ãðàììû SHELXL97 [7] â àíèçîòðîïíîì ïðèáëèæåíèè
äëÿ âñåõ íåâîäîðîäíûõ àòîìîâ. Àòîìû âîäîðîäà ïî-
ìåùàëè â ðàññ÷èòàííûå ïîçèöèè (â ïðîöåññå óòî÷íå-
íèÿ ñòðóêòóðû ñîõðàíÿëèñü èäåàëüíûå äëèíû ñâÿçåé
C–H è N–H). Ïîïðàâêó íà ïîãëîùåíèå ðåíòãåíî-
âñêèõ ëó÷åé ââîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êðèâûõ ø-
ñêàíèðîâàíèÿ ÷åòûðåõ ðåôëåêñîâ. Ðåíòãåíîñòðóêòóð-
íîå èññëåäîâàíèå îäíîçíà÷íî äîêàçàëî, ÷òî ïîëó÷åí-
íîå ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ öèñ-èçîìåðîì áèñ(öèêëîãåê-
ñàíîí-òèîñåìèêàðáàçîíàòî-N, S)íèêåëÿ (II) (I). Êîîð-
äèíàòû àòîìîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ðàñ÷åòû ìåòîäîì ÌÔÏ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ïðîãðàììû ADF, âåðñèÿ 2004.1 [8]. Áàçèñíûå
íàáîðû ñîñòîÿëè èç òðèæäû ðàñùåïëåííûõ ôóíêöèé
ñëåéòåðîâñêîãî òèïà, äîïîëíåííûõ äâóêðàòíûìè íà-
áîðàìè ïîëÿðèçàöèîííûõ ôóíêöèé. Äëÿ óñêîðåíèÿ
ñõîäèìîñòè ÑÑÏ çàìîðàæèâàëè îðáèòàëè àòîìíûõ
îñòîâîâ (1s äëÿ ýëåìåíòîâ II ïåðèîäà, 2p äëÿ S è
Ni). Îïòèìèçàöèþ ãåîìåòðèè ïðîâîäèëè äî äîñòèæå-
íèÿ ãðàäèåíòà 5.10–5 à.å./Å. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâà-
ëè íåãèáðèäíûé îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ôóíêöèî-
íàë BLYP [9, 10]. Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà ýíåðãèþ
êîìïëåêñíûõ ìîëåêóë ìîäåëèðîâàëè ìåòîäîì
COSMO [11, 12], ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëè îïòèìèçè-
ðîâàííóþ ãåîìåòðèþ èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë. Ðàñ÷å-

òû ïðîâîäèëè â íåðåëÿòèâèñòñêîì ïðèáëèæåíèè, â
ðåçóëüòàòå ÷åãî âû÷èñëåííûå äëèíû ñâÿçåé ñ ó÷àñòè-
åì àòîìà Ni ñèñòåìàòè÷åñêè ïðåâûøàþò ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå âåëè÷èíû íà 0,05–0,06 Å.

Ðåçóëüòàòû
Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà êîìïëåêñà I ïðèâåäåíà íà

ðèñ. 1. Àòîìû íèêåëÿ çàíèìàþò ÷àñòíûå ïîçèöèè
íà îñè 2. Âàæíåéøèå äëèíû ñâÿçåé è âàëåíòíûå
óãëû â êîìïëåêñíîé ìîëåêóëå ïðèâåäåíû â òàáë. 3.
Ìåæìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè (N3...N2a =
3,010(9), H2...N2a = 2,27 Å, N3–H2...N2a = 144°;
N2a : x–1/2, y, 2–z) ñîåäèíÿþò ìîëåêóëû â ñëîè,
ïåðïåíäèêóëÿðíûå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîìó íàïðàâëå-
íèþ b. Ñòðîåíèå òàêîãî ñëîÿ èçîáðàæåíî íà ðèñ. 2.

Â òàáë. 4 ñîïîñòàâëåíû äëèíû ñâÿçåé â õåëàòíûõ
öèêëàõ êîìïëåêñà I è â äðóãèõ èçâåñòíûõ ñòðóêòó-
ðàõ êîìïëåêñîâ ñ ïðîèçâîäíûìè òèîñåìèêàðáàçèäà –
öèñ-êîìïëåêñàõ II [13], III [14], IV [14] è V [15] è
òðàíñ-êîìïëåêñå VI [16], à òàêæå â íåêîîðäèíèðî-
âàííîì öèêëîãåêñàíîí-òèîñåìèêàðáàçîíå VII [17].
Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ìîëåêóë II–VI èçîáðàæåíû
íà ðèñ. 3. Èçìåíåíèÿ äëèí ñâÿçåé â òèîñåìèêàðáà-
çèäíîì ôðàãìåíòå â ðåçóëüòàòå õåëàòîîáðàçîâàíèÿ
ïðèìåðíî îäèíàêîâû âî âñåõ ñòðóêòóðàõ è ñâîäÿòñÿ
ê óäëèíåíèþ ñâÿçè C1–S1 è óêîðî÷åíèþ ñâÿçè
C1–N2. Ðàçëè÷èÿ äëèí ñâÿçåé â êîìïëåêñàõ I–V
îáóñëîâëåíû ð-ñîïðÿæåíèåì âî ôðàãìåíòå N3–
C1=N2: â ñòðóêòóðå êîìïëåêñà III, ãäå îáà àòîìà
âîäîðîäà ïðè àòîìå N3 ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè
êîðîòêèõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ýòî
ñîïðÿæåíèå íàèáîëåå ñèëüíî, òîãäà êàê â ñòðóêòóðå
êîìïëåêñà II, íå ñîäåðæàùåé êîðîòêèõ âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé, ñîïðÿæåíèå ïî÷òè íå ïðîÿâëÿåòñÿ. Ðàññ÷èòàí-
íûå ÌÔÏ äëèíû ñâÿçåé C1–N3 â èçîëèðîâàííûõ
ìîëåêóëàõ I è II (ñì. ïðèâåäåííûå êóðñèâîì äàííûå

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà êîìïëåêñíîé ìîëåêóëû I (ýëëèïñîèäû
òåïëîâûõ êîëåáàíèé ñîîòâåòñòâóþò 50%-é âåðîÿòíîñòè)

Ò à á ë è ö à  2

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå êîîðäèíàòû àòîìîâ â ñòðóêòóðå I

Атом X Y Z 

Ni      0,0498(2) 0,7500 0,7500 

S1    -0,1353(3) 0,6855(1) 0,8349(2) 

N1     0,2006(8) 0,6658(3) 0,7850(5) 

N2     0,1774(7) 0,6246(4) 0,8766(5) 

N3   -0,0385(9) 0,5922(4) 0,9817(5) 

C1     0,0188(9) 0,6298(4) 0,9004(6) 

C2     0,3334(10) 0,6400(5) 0,7371(7) 

C3     0,4439(11) 0,5739(5) 0,7706(7) 

C4     0,5006(13) 0,5200(6) 0,6875(7) 

C5     0,5845(11) 0,5715(5) 0,6038(7) 

C6     0,4491(12) 0,6296(5) 0,5625(7) 

C7     0,3876(11) 0,6828(6) 0,6436(6) 

H1     0,0291 0,5648 1,0179 

H2   -0,1429 0,5955 0,9976 

H30   0,3842 0,5425 0,8195 

H31   0,5421 0,5963 0,8027 

H40   0,4051 0,4914 0,6606 

H41   0,5805 0,4814 0,7127 
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Ðèñ. 2. Ñëîè â ñòðóêòóðå I (ïðîåêöèÿ âäîëü íàïðàâëå-
íèÿ b). Ïóíêòèðîì èçîáðàæåíû ìåæìîëåêóëÿðíûå

âîäîðîäíûå ñâÿçè N3–H2...N2à (N2a: x–1/2, y, 2–z)

aÏîçèöèÿ àòîìà ïîëó÷åíà îïåðàöèåé ñèììåòðèè x, 3/2–y, 3/2–z.

Ò à á ë è ö à  3

Äëèíû ñâÿçåé d (Å) è âàëåíòíûå óãëû ωωωωω (°°°°°) â ñòðóêòóðå I

â òàáë. 4) çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿò ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå âåëè÷èíû, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûâîä î âëèÿíèè
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé íà ñîïðÿæåíèå â
ñåìèêàðáàçèäíîì ôðàãìåíòå. Äëèíû ñâÿçåé â êîîð-
äèíàöèîííîì îêðóæåíèè àòîìîâ Ni ìàëî÷óâ-
ñòâèòåëüíû êàê ê ïðîöåññàì ñîïðÿæåíèÿ â ëèãàíäå,
òàê è ê öèñ-òðàíñ-èçîìåðèçàöèè. Óãëû N–Ni–N â
êîìïëåêñàõ I–V íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 99,7–103,7°,
÷òî ãîâîðèò î çíà÷èòåëüíîì îòòàëêèâàíèè ìåæäó çà-
ìåñòèòåëÿìè ïðè àòîìàõ àçîòà.

Óìåíüøåíèå ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé â êîîðäèíà-
öèîííîì îêðóæåíèè Ni ìîæåò äîñòèãàòüñÿ äâóìÿ
ïóòÿìè. Îäèí èç íèõ – ýòî òåòðàýäðè÷åñêàÿ äåôîð-
ìàöèÿ êîîðäèíàöèîííîãî êâàäðàòà, äðóãîé – èñêàæå-
íèå ìåòàëëîöèêëà, ïðè êîòîðîì àòîì Ni âûõîäèò
èç ïëîñêîñòè, îáðàçîâàííîé àòîìàìè S1, C1, N2 è
N1. Èç ýòîé ïëîñêîñòè âûõîäèò òàêæå àòîì Ñ2, ÷òî
ïðèâîäèò ê äàëüíåéøåìó óìåíüøåíèþ îòòàëêèâàíèÿ
ìåæäó çàìåñòèòåëÿìè ïðè àòîìàõ N1. Êàê âèäíî èç
äàííûõ òàáë. 5, â ñòåðè÷åñêè íåçàòðóäíåííîì êîìï-
ëåêñå VI êîîðäèíàöèîííûé êâàäðàò èäåàëüíî ïëîñ-
êèé, à èñêàæåíèå ïëàíàðíîñòè ìåòàëëîöèêëà ìèíè-
ìàëüíî. Äåôîðìàöèÿ êîîðäèíàöèîííîãî êâàäðàòà
íàèáîëåå âåëèêà â èññëåäîâàííîé íàìè ñòðóêòóðå I,
òîãäà êàê íàèáîëüøåå èñêàæåíèå ìåòàëëîöèêëîâ íà-
áëþäàåòñÿ â ñòðóêòóðå III, ñîäåðæàùåé ïðè àòîìå
N1 àðîìàòè÷åñêèé çàìåñòèòåëü, à íàèáîëüøåå îòêëî-
íåíèå àòîìà C2 îò ïëîñêîñòè ìåòàëëîöèêëà íàáëþ-
äàåòñÿ â ñòðóêòóðå II. Ïî÷òè òå æå òåíäåíöèè ïðè-
ñóòñòâóþò è â äàííûõ ðàñ÷åòîâ ÌÔÏ. Ðàññòîÿíèå
ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà àçîìåòèíîâûõ ãðóïï äâóõ
õåëàòíûõ ëèãàíäîâ (Ñ2 è Ñ2'), îòðàæàþùåå ñóììàð-
íóþ äåôîðìàöèþ êîìïëåêñíîé ìîëåêóëû, íàèáîëåå
âåëèêî â ñòðóêòóðå I â ñîîòâåòñòâèè ñî ñäåëàííûì
íàìè ïðåäïîëîæåíèåì î òîì, ÷òî ââåäåíèå ê àòîìó
N1 öèêëîãåêñèëåíîâîãî çàìåñòèòåëÿ ñîçäàñò íàèáîëü-
øèå ñòåðè÷åñêèå çàòðóäíåíèÿ. Îäíàêî ýòè çàòðóäíå-
íèÿ íåäîñòàòî÷íî âåëèêè äëÿ òîãî, ÷òîáû ñòàòü ïðè-
÷èíîé ïåðåõîäà îò êâàäðàòíîé öèñ-ãåîìåòðèè êîìï-
ëåêñà ê òåòðàýäðè÷åñêîé.

Ðèñ. 3. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû êîìïëåêñîâ
II–VI (Fc – ôåððîöåíèë)

14 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 4

Атомы d/ω Атомы d/ω 

Ni–N1 1,916(6) C2–C3 1,487(10) 

Ni–S1 2,158(3) C2–C7 1,513(11) 

S1–C1 1,778(7) C3–C4 1,509(10) 

N1–C2 1,313(9) C4–C5 1,570(10) 

N1–N2 1,425(8) C5–C6 1,559(10) 

N2–C1 1,307(8) C6–C7 1,494(10) 

N3–C1 1,345(9) – – 

N1-Ni-N1a 102,4(4) N2-C1-S1 125,5(6) 

N1-Ni-S1 85,8(2) N3-C1-S1 114,7(6) 

N1-Ni-S1a 158,5(2) N1-C2-C3 125,1(8) 

S1-Ni-S1a 93,8(1) N1-C2-C7 118,8(8) 

C1-S1-Ni 93,2(3) C3-C2-C7 116,0(8) 

C2-N1-N2 111,6(6) C2-C3-C4 113,7(8) 

C2-N1-Ni 128,9(6) C3-C4-C5 109,1(7) 

N2-N1-Ni 119,4(5) C6-C5-C4 107,9(7) 

C1-N2-N1 107,8(6) C7-C6-C5 110,0(7) 

N2-C1-N3 119,8(7) C6-C7-C2 114,6(8) 
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a Ïðèâåäåíû óñðåäíåííûå ïî ñòðóêòóðå çíà÷åíèÿ.

Ò à á ë è ö à  4

Äëèíû ñâÿçåé (Å) â êâàäðàòíûõ êîìïëåêñàõ Ni2+ ñ òèîñåìèêàðáàçîíàìè (I–VI), à òàêæå â
íåêîîðäèíèðîâàííîì öèêëîãåêñàíîí-òèîñåìèêàðáàçîíå VII (íóìåðàöèÿ àòîìîâ ñîîòâåòñòâóåò

ðèñ. 1; êóðñèâîì ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ÌÔÏ)

Соединение Ni–S1 Ni–N1 S1–C1 C1–N2 N2–N1 N1–C2 C1–N3 

I 2,158 

2,219 

1,916 

1,975 

1,778 

1,777 

1,307 

1,311 

1,425 

1,418 

1,313 

1,309 

1,345 

1,382 

IIa 2,164 

2,217 

1,928 

1,973 

1,744 

1,775 

1,298 

1,313 

1,425 

1,413 

1,286 

1,309 

1,370 

1,381 

III 2,137 1,951 1,740 1,329 1,383 1,307 1,308 

IVa 2,143 1,927 1,742 1,309 1,402 1,305 1,342 

Va 2,161 1,943 1,751 1,279 1,410 1,273 1,359 

VI 2,168 1,905 1,761 1,295 1,447 – 1,342 

VII – – 1,696 1,349 1,388 1,282 1,322 

 

a Ïðèâåäåíû óñðåäíåííûå ïî ñòðóêòóðå çíà÷åíèÿ.

Ò à á ë è ö à  5

Ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþùèå äåôîðìàöèþ ìåòàëëîöèêëîâ â ñòðóêòóðàõ I–VI: îòêëîíåíèå
àòîìîâ S è N îò ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé ïëîñêîñòè êîîðäèíàöèîííîãî êâàäðàòà (δδδδδS è δδδδδN);

îòêëîíåíèÿ àòîìîâ Ni è Ñ2 îò ïëîñêîñòè, îáðàçîâàííîé àòîìàìè S1,C1,N2,N1 (δδδδδNi è δδδδδC) è
ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè Ñ2 àçîìåòèíîâûõ ãðóïï â ðàçíûõ ëèãàíäàõ (C...C) (êóðñèâîì

ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ÌÔÏ)

Соединение δS, Å δN, Å δNi, Å δC, Å C...C, Å 

I 0,360                

0,317 

–0,383              

–0,333 

0,599            

0,682 

–0,496              

–0,554 

3,717                 

3,819 

IIa 0,285                 

0,345 

–0,307              

–0,362 

0,590                

0,615 

–0,593             –

0,531 

3,662                

3,843 

III 0,071 –0,068 0,759 –0,348 3,309 

IVa 0,189 –0,197 0,608 –0,421 3,248 

Va 0,245 –0,253 0,611 –0,420 3,472 

VI – – 0,233                

0,080 

– – 

Ò à á ë è ö à  6

Âû÷èñëåííûå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ (à.å.) èçîìåðîâ
êîìïëåêñíîé ìîëåêóëû II

Молекула Цис-изомер Транс-изомер 

Изолированная  –2947,9849 –2947,9840 

В континууме (ε = 80) –2948,0233 –2948,0113 

Â ðàáîòå [2] ìåòîäîì ÌÔÏ áûë ïðîâåäåí àíàëèç
îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè öèñ- è òðàíñ-èçîìåðîâ
êâàäðàòíûõ, à òàêæå òåòðàýäðè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ Ni,
áîëüøèíñòâî èç êîòîðûõ ñîäåðæàëè øåñòè÷ëåííûå
õåëàòíûå öèêëû. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàëî,
÷òî â ñòàáèëèçàöèþ öèñ-ôîðìû ñóùåñòâåííûé âêëàä
âíîñÿò ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ìîäåëèðî-
âàâøèåñÿ ìåòîäîì COSMO [11]. Äëÿ ñðàâíåíèÿ çíà-
÷åíèé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ èçîìåðîâ òè-
îñåìèêàðáàçîíàòîâ Ni áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû
ÌÔÏ öèñ- è òðàíñ-èçîìåðîâ êîìïëåêñà II â âèäå
èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë, à òàêæå ìîëåêóë â äèýëåê-
òðè÷åñêîì êîíòèíóóìå (å = 80). Âûáîð â êà÷åñòâå
ìîäåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ êîìïëåêñà II áûë îáóñëîâëåí
ñëîæíîñòüþ ïîèñêà ãëîáàëüíûõ ìèíèìóìîâ ýíåðãèè
â êîíôîðìàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå èçîìåðîâ êîìïëåê-
ñà I (èìååòñÿ â âèäó êîíôîðìàöèîííàÿ ãèáêîñòü

öèêëîãåêñèëåíîâîãî çàìåñòèòåëÿ). Âû÷èñëåííûå ýíåð-
ãèè ìîëåêóë ïðèâåäåíû â òàáë. 6.

Îêàçàëîñü, ÷òî ñîãëàñíî äàííûì ðàñ÷åòîâ ÌÔÏ
èçîëèðîâàííàÿ ìîëåêóëà öèñ-èçîìåðà II ëèøü íà  2,4
êÄæ/ìîëü ñòàáèëüíåå òðàíñ-èçîìåðà, òîãäà êàê ïîñëå
ó÷åòà âëèÿíèÿ êîíòèíóóìà öèñ-èçîìåð ñòàíîâèòñÿ íà
31,5 êÄæ/ìîëü ñòàáèëüíåå òðàíñ-èçîìåðà. Îòìåòèì,
÷òî íàèáîëüøèå îòâåòíûå çàðÿäû íà ïîâåðõíîñòè
êîíòèíóóìà èíäóöèðóþòñÿ àìèíîãðóïïîé è àòîìîì
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THE CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF
CIS-BIS(CYCLOHEXANON-THIOSEMICARBAZONATO-
N,S)NICKEL (II)

A.V. Yatsenko, I.K. Kudryavtsev, M.A. Zakharov, K.A. Paseshnichenko, L.A. Aslanov

(Division of General Chemistry)

The X-ray single-crystal diffraction study of cis-bis(cyclohexanon-thiosemicarbazonato-
N,S)nickel (II) chelate complex has been carried out. As a result of intramolecular
steric tensions, the [NiN2S2] coordination center is non-planar; the deviations of S and
N atoms from the least-squares plane are 0,360 and 0,383 Å, respectively. The
molecules are linked into layers by N-H...N hydrogen bonds. The predominant formation
of cis isomer is in accordance with the results of DFT calculations.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò ñò. íàó÷. ñîòð. Â.À. Òàôååíêî çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè ðåíòãåíäèôðàêöèîííîãî
ýêñïåðèìåíòà. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò 02-03-33079). Àâòîðû

âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ÐÔÔÈ çà îïëàòó ëèöåíçèè íà ïîëüçîâàíèå Êåìáðèäæñêîé áàçîé ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíûõ äàííûõ (ïðîåêò 02-07-90322).

N2, ò.å. òåìè àòîìàìè, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â îáðàçî-
âàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â êðèñòàëëàõ òèîñåìèêàðáà-
çîíàòíûõ êîìïëåêñîâ, â ÷àñòíîñòè, â ñòðóêòóðàõ I è
II, ò.å. ñóùåñòâóåò îïðåäåëåííàÿ àíàëîãèÿ ìåæäó âëè-
ÿíèåì íà ñòðóêòóðó ìîëåêóëû êðèñòàëëè÷åñêîé óïà-
êîâêè è ïîëÿðèçîâàííîãî êîíòèíóóìà.

Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åòû ïîäòâåðæäàþò ñäåëàí-
íûé ðàíåå [2] âûâîä î äîïîëíèòåëüíîé ñòàáèëèçà-

öèè öèñ-ôîðìû ïîäîáíûõ êîìïëåêñîâ êðèñòàëëè-
÷åñêîé óïàêîâêîé, è ïðîãíîçèðîâàâøàÿñÿ ïðåäïî÷-
òèòåëüíîñòü öèñ-ñòðîåíèÿ êîìïëåêñà I áûëà ïîä-
òâåðæäåíà ðàñøèôðîâêîé ñòðóêòóðû êðèñòàëëà.
Ýòîò âûâîä âàæåí äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ðåàêöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòè êâàäðàòíûõ êîìïëåêñîâ Ni, â
÷àñòíîñòè ïðè ïîèñêå ïóòåé òåìïëàòíîãî ñèíòåçà
ïîëèäåíòàòíûõ ëèãàíäîâ [18, 19].
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