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Методами рентгеноструктурного анализа в кристаллическом состоянии и стационарной спектроско-
пии ЭПР в растворе изучено геометрическое строение соединения CuL2, где L = R1N(O)–(O)CR2,
R1 = Me, R2 = Ph, (I). В кристаллическом состоянии I представляет собой многоядерный комплекс
цепочечной структуры. По данным ЭПР, в замороженном растворе комплекс I существует в виде
трех форм: двух моноядерных и одной биядерной. Определены магнитно-резонансные параметры
и концентрации форм в замороженном растворе. В рамках неограниченного метода теории функ-
ционала плотности (DFT) выполнены расчеты электронной структуры комплекса с полной опти-
мизацией геометрии всех систем.
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Как сами гидроксамовые кислоты, так и ком-
плексные соединения металлов с ними могут суще-
ствовать в виде различных изомеров и полимолеку-
лярных структур [1]. Большинство N-замещенных
гидроксаматов меди(II) в кристаллическом состоя-
нии являются моноядерными плоско-квадратными
комплексами с транс-координацией лигандов [2–
5]. В настоящее время известно структурно охарак-
теризованное биядерное соединение [CuL2]2 (L =
= R1N(O)–(O)CR2, R1 = R2 = Me) [6]. Кристалличе-
ские гидроксаматы меди при растворении в органи-
ческих растворителях при комнатной температуре
существуют в виде двух форм, спектры ЭПР кото-
рых характерны для моноядерных комплексов.
При этом различия параметров спектров ЭПР
мономерных форм объясняют сосуществованием
в растворе цис- и транс-изомеров комплексов. По
данным ЭПР, обе формы комплекса присутству-
ют в растворе как при комнатной температуре,
так и в низкотемпературном стекле. При охлажде-
нии раствора комплексов гидроксаматов меди(II)
ниже температуры замерзания растворителя в спек-
трах ЭПР помимо мономерных форм CuL2 могут

существовать димерные формы [CuL2]2 [6, 7]. В
спектрах стационарного ЭПР не удается зареги-
стрировать сверхтонкую структуру спектра (СТС),
обусловленную взаимодействием неспаренного
электрона с атомами лигандов. Однако известны
литературные данные импульсного ЭПР о допол-
нительном сверхтонком взаимодействии неспа-
ренного электрона с атомами азота лигандов в
гидроксаматах Cu(II) [8].

В настоящей работе методом рентгенострук-
турного анализа (РСА) было установлено строе-
ние гидроксамата меди(II) CuL2, где L = R1N(O)–
(O)CR2, R1 = Me, R2 = Ph, (I). Методом спектро-
скопии ЭПР определено строение комплекса при
растворении в толуоле. В рамках метода теории
функционала плотности (DFT) выполнены рас-
четы электронной структуры комплексов меди с
полной оптимизацией геометрии всех систем. На
этой основе определены магнитные параметры
соединения I и проведено их сравнение с экспе-
риментальными данными ЭПР.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Комплекс I синтезирован по методике, приве-

денной в [9]. Для более точной интерпретации
спектров ЭПР синтез образцов проводили с ис-
пользованием только одного изотопа меди 65Cu.

РСА монокристалла соединения I, полученно-
го при медленном испарении раствора комплекса
в толуоле, проведен в ЦКП ФМИ ИОНХ РАН на
дифрактометре Bruker D8 Venture Photon в режи-
ме ϕ- и ω-сканирования при температуре 150 K
(λ = 0.71073 Å, микрофокусный источник рентге-
новского излучения Incoatec IμS 3.0). Определение
параметров элементарной ячейки, их уточнение,
интегрирование интенсивностей эксперименталь-
ных наборов отражений для I выполнены с помо-
щью пакета программ Bruker APEX3 [10]. Учет по-
глощения проведен по программе SADABS [10].
Структура расшифрована прямыми методами [11]
и уточнена полноматричным МНК по F2 [12] в
анизотропном приближении для всех неводород-

ных атомов без применения ограничений на гео-
метрические или тепловые параметры атомов в
модели. Атомы водорода помещены в геометри-
чески рассчитанные положения и уточнены в мо-
дели “наездника” с Uizo(H), равным 1.5Ueq(C) для
атомов водорода метильных групп и 1.2Ueq (C) для
атомов водорода фенильных заместителей. Рас-
четы выполнены с помощью программного паке-
та SHELXTL [12] в среде визуализации и обработ-
ки структурных данных OLEX2 [13].

Кристаллографические данные и параметры
уточнения структуры I приведены в табл. 1, зна-
чения наиболее важных длин связей и углов – в
табл. 2.

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров cтруктуры I депонирован в Кембриджском
центре кристаллографических данных (CCDC №
2128056; https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

Спектры ЭПР регистрировали на радиоспек-
трометре Elexsys-E680X фирмы BRUKER в ЦКП

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структуры комплекса I

Параметр Значение

Брутто-формула C16H16N2O4Cu
М 363.85
Цвет, габитус Зеленый, призма
Размеры кристалла, мм 0.045 × 0.030 × 0.025
Температура съемки, K 150(2)
Длина волны, Å 0.71073
Сингония Орторомбическая
Пр. группа Pbca
a, Å 6.7643(3)
b, Å 14.3222(7)
c, Å 31.2441(15)

V, Å3 3026.9(2)

Z 8

ρ(выч.), г/см3 1.597

μ, мм–1 1.465

F(000) 1496
θmin–θmax, град 2.608–30.605
Интервалы индексов отражений –9 ≤ h ≤ 9, –20 ≤ k ≤ 20, –44 ≤ l ≤ 44
Измерено отражений 47535
Независимых отражений (Rint) 4656 (0.0392)
Отражений с I > 2σ(I) 3793
Отражения/ограничения/параметры 4656/0/210
GOOF 1.089
R-факторы по I > 2σ(I) R1 = 0.0372, wR2 = 0.0793
R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0495, wR2 = 0.0839

Остаточная электронная плотность, (min/max), e Å–3 –0.326/0.494
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ИОНХ РАН (Москва, Российская Федерация).
Рабочая частота спектрометра ~9.8 ГГц (Х-диапа-
зон). Растворы комплексов охлаждали до Т = 100 К
с помощью термоблока “Oxford Instruments”.

Параметры спиновых гамильтонианов (СГ)
комплексов определяли методом наилучшего при-
ближения между экспериментальным и теорети-
ческим спектрами минимизацией функционала
ошибки [14]:

где  – массив экспериментальных значений
интенсивности сигнала ЭПР с постоянным ша-
гом по магнитному полю Н;  – теоретические
значения при тех же значениях поля Н; N – число
точек. В качестве функции формы линии исполь-
зовали сумму функций Лорентца и Гаусса [15]. В
соответствии с теорией релаксации [16] ширину
линий задавали выражением:

где mI – проекция ядерного спина на направле-
ние магнитного поля, α, β, γ – параметры. В ходе
минимизации варьировали относительные концен-
трации комплексов, g-факторы, константы СТС,
параметры ширины и формы линий для каждого
комплекса, для димера варьировали также пара-
метры расщепления в нулевом поле D и ромбиче-
ского искажения E, расстояние между точечными
диполями R, ξ – угол между радиусом-вектором,
соединяющим атомы металла и осью z локально-
го окружения металла, η – угол между осью Х и
проекцией радиуса-вектора, соединяющего ато-
мы металла, на плоскость ХY.

Расчеты электронной структуры с полной оп-
тимизацией геометрии всех систем выполнены в
рамках неограниченного метода DFT с функцио-
налом BP86 [17, 18] и валентно-расщепленным
базисным набором def2-TZVP [18]; использова-
лась интеграционная сетка Grid4 (в номенклатуре
ORCA). Рассчитанные колебательные частоты ха-
рактеризуют оптимизированные структуры как
энергетические минимумы. Расчеты магнитных
параметров в соответствии с рекомендациями [19]
проводили в приближении B3PW91/def2-TZVP
[20–22] в сочетании с вспомогательным базис-
ным набором aug-cc-pVTZ-J [23] на атоме металла и
интеграционной сеткой Grid6. Все расчеты вы-
полнены по программе ORCA version 4.2.3 [24].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным рентгеноструктурного ана-

лиза, комплекс I кристаллизуется без включения
растворителя в структуру кристалла в орторомби-
ческой пространственной группе Pbca. Все атомы

( )2
,T E

i i
i

F Y Y N= −
E

iY

T
iY

2α β γ ,I IH m mΔ = + +

независимой части элементарной ячейки нахо-
дятся в общем положении (рис. 1), и ближайшее
координационное окружение атомов меди(II),
являющихся в данном случае центральными атома-
ми комплекса, представлено атомами кислорода
лигандов с равномерным распределением межатом-
ных расстояний Cu(1)–O в пределах 1.9314(12)–
1.9525(12) Å, что близко к аналогичным расстояниям
в ранее описанных структурах [5], хотя и несколько
превышает их. Углы OCu(1)O находятся в пределах
от 83.72(5)° до 97.19(5)°. Атом Cu(1) практически
не выходит из плоскости O(1)–O(2)–O(3)–O(4);
отклонение составляет всего 0.0113(6) Å, в то время
как основные плоскости противолежащих лиган-
дов, образующих пятичленные циклы Cu(1)–O(1)–
N(1)–C(2)–O(2) и Cu(1)–O(3)–N(2)–C(9)–O(4),
развернуты друг относительно друга на 3.32(11)°.

Следует отметить, что в кристаллической упа-
ковке эти молекулярные фрагменты образуют стоп-
ки, ориентированные вдоль кристаллографической

Таблица 2. Избранные расстояния (d) и валентные уг-
лы (ω) в структуре I

Связь d, Å

Cu(1)–O(1) 1.9335(12)
Cu(1)–O(2) 1.9494(12)
Cu(1)–O(3) 1.9314(12)
Cu(1)–O(4) 1.9525(12)

Cu(1)–O(1)#1 2.5963(14)

Cu(1)–O(3)#2 2.6106(13)

Угoл ω, град

O(1)Cu(1)O(2) 83.72(5)
O(3)Cu(1)O(4) 83.77(5)
O(2)Cu(1)O(3) 95.34(5)
O(1)Cu(1)O(4) 97.19(5)
O(2)Cu(1)O(4) 178.20(5)
O(1)Cu(1)O(3) 179.02(5)

O(3)Cu(1)O(1)#1 83.88(5)

O(1)Cu(1)O(1)#1 96.31(5)

O(2)Cu(1)O(1)#1 86.70(5)

O(4)Cu(1)O(1)#1 91.64(5)

O(3)Cu(1)O(3)#2 96.32(5)

O(1)Cu(1)O(3)#2 83.45(5)

O(2)Cu(1)O(3)#2 90.66(5)

O(4)Cu(1)O(3)#2 90.99(5)

O(1)#1Cu(1)O(3)#2 177.36(4)

Операция симметрии #1 х + 1/2, y, –z + 3/2

Операция симметрии #2 х – 1/2, y, –z + 3/2
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оси a, при этом координационное окружение ато-
мов меди достраивается до несколько искажен-
ного квадратно-бипирамидального (КБП), и в
основании бипирамиды лежат атомы кислорода
O(1)–O(4) одной молекулы, а в вершинах – ато-
мы O(1) и O(3) соседних фрагментов (рис. 2). Рас-
стояния Cu(1)–O(1)#1 и Cu(1)–O(3)#2 (#1 x + 1/2, y,
–z + 3/2, #2 x + 1/2, y, –z + 3/2) достаточно велики
и составляют 2.5963(14) и 2.6106(13) Å соответ-
ственно, что существенно превосходит сумму ко-
валентных радиусов для меди и кислорода (rcov(Cu) =
= 1.32 Å, rcov(O) = 0.66 Å, Σrcov(Cu, O) = 1.98 Å)] [25],
но находится в пределах суммы ван-дер-ваальсо-
вых радиусов (rvdW(Cu) = 2.38 Å, rvdW(O) = 1.50 Å,
ΣrvdW(Cu, O) = 3.88 Å) [26], что в совокупности с
молекулярной геометрией в целом обеспечивает
сближение металлоцентров и формирование це-
почечной структуры, в которой наблюдается так-
же укороченное по сравнению с комплексами с
N-трет-бутилбензоилгидроксамовой кислотой
[5] расстояние между металлоцентрами в цепи
Cu(1)–Cu(1) 3.38302(16) Å.

При комнатной температуре спектр ЭПР рас-
твора комплекса в толуоле является суперпози-
цией спектров двух моноядерных комплексов,
каждый из которых описывается изотропным СГ
следующего вида:

где β – магнетон Бора; i = А, Б; S – спин электро-
на, равный 1/2; I – ядерный спин изотопа меди
65Cu, равный 3/2. При симуляции спектров пара-
метры СГ двух соединений при комнатной темпе-
ратуре существенно различаются. Соединение,
спектр ЭПР которого описывается СГ с большей
константой СТС, обозначим как соединение в
форме А. Соединением в форме Б будем называть

,i i i i i iH g HS a I S= β +

комплекс, спектр ЭПР которого описывается СГ
с меньшей константой СТС. Для соединения А –
gA = 2.119, aА = 88.4 × 10–4 см–1, для соединения
Б – gБ = 2.118, аБ = 76.4 × 10–4 см–1, отношение
концентраций комплексов cA/сБ = 1.5. По данным
измерения молекулярной массы гидроксаматов
меди в растворах, комплексы моноядерны [27],
поэтому наличие двух мономерных форм можно
объяснить существованием в растворе цис- и транс-
изомерных форм комплекса. Ранее предполагалось,
что спектры ЭПР комплексов с цис-координацией
лигандов описываются СГ с большими констан-
тами сверхтонкой структурой спектра (СТС) по
сравнению со спектрами комплексов с транс-ко-
ординацией [4, 5]. На этом основании соедине-
ние А отнесено к цис-изомеру комплекса, а со-
единение Б – к транс-изомеру.

Спектр ЭПР замороженного раствора соеди-
нения I в толуоле представляют собой суперпози-
цию спектров двух форм (А и Б) моноядерных со-
единений меди(II) и спектра димерного комплек-
са (рис. 3). Спектр ЭПР димерного комплекса
характеризуется следующими параметрами: gz =
= 2.233, gx = 2.029, gy = 2.060; A = 190.9 × 10–4 см–1,
B = 13.9 × 10–4 см–1, C = 36.0 × 10–4 см–1. Парамет-
ры, соответствующие взаимодействию мономерных
фрагментов в димере R = 3.5 Å, ξ = 29.75°, η = 2.8°,
D = 122 × 10–4 см–1, E = 19.3 × 10–4 см–1. Концен-
трация мономерных комплексов, образующих ди-
меры, 69%. Геометрическое и электронное строе-
ние димерных комплексов N-замещенных гид-
роксаматов Cu(II) в кристаллическом состоянии
и в замороженных растворах подробно описано в
[6, 7]. По данным рентгеноструктурного анализа,
соединение CuL2 (L = R1N(O)–(O)CR2, R1 = R2 =
= Me) в кристаллическом состоянии является ди-

Рис. 1. Структура молекулярного фрагмента комплекса I и схема нумерации атомов; эллипсоиды среднеквадратичных
отклонений атомов приведены на уровне вероятности 50%.
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мером [6]. По данным ЭПР, в замороженном рас-
творе этого соединения регистрируются димерные
формы комплекса со спектральными параметрами,
близкими к параметрам соединения I.

Спектры моноядерных комплексов описывают-
ся СГ ромбической симметрии следующего вида:

где β – магнетон Бора; i = А, Б; giz, gix, giy – z-, x-,
y-компоненты g-тензора; Ai, Bi, Ci – z-, x-, y-компо-
ненты тензора СТС; Siz, Six, Siy – проекции операто-
ра спина электрона на координатные оси; S = 1/2;
Iiz, Iix, Iiy – проекции оператора ядерного спина
центрального атома комплекса на координатные
оси (I = 3/2). Параметры СГ спектров ЭПР соеди-
нений меди в замороженных растворах, получен-
ные в результате наилучшей аппроксимации экс-
периментальных данных, приведены в табл. 3.
Также в табл. 3 приведены значения giso = (giz + gix +
+ giy)/3 и aiso = (Ai + Bi + Ci)/3 и параметры СГ
спектров ЭПР моноядерных комплексов не обра-
зующих димерных форм в замороженных раство-
рах CuL2 (L = R1N(O)–(O)CR2, где R1 = трет-Bu,
R2 = Ме (соединение II) [4] и R1 = трет-Bu, R2 = Ph
(соединение III)) [5]. Предполагается, что соеди-
нения, спектры ЭПР которых описываются СГ с

,
i iz z iz ix x ix iy y iy

i iz iz i ix ix i iy iy

H g H S g H S g H S
A I S B I S C I S

= β + β + β +
+ + +

меньшими g-факторами и большими константами
СТС (форма А), являются цис-изомерами комплек-
са, а соединения, спектры которых описываются
СГ с большими g-факторами и меньшими констан-
тами СТС (форма Б), являются транс-изомерами.

Для интерпретации экспериментальных дан-
ных ЭПР полезным оказывается использование

Рис. 2. Фрагмент стопочной упаковки молекул комплекса I. Фенильные группы показаны схематично для ясности.
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Рис. 3. Спектры ЭПР замороженного раствора соеди-
нения I: экспериментальный (1), теоретический (2)
(отношение концентраций комплексов cIA/cIБ = 2).
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квантовохимических расчетов электронного и
геометрического строения комплексов [28]. В
табл. 4 представлены значения параметров СГ,
описывающие спектры ЭПР цис- и транс-изоме-
ров соединения I в толуоле. Для обеих изомерных
форм значения g-факторов близки и слабо отража-
ют различие в строении соединений. Константы
СТС оказались более структурно чувствительными.
Для цис-изомера значение константы giso и Ацис
больше, чем giso и Атранс для транс-изомера. Отме-
тим также, что различие плоскостных параметров
B и C для цис-изомера меньше чем для транс-изо-
мера. В спектрах стационарного ЭПР гидрокса-
матов меди не удается зарегистрировать CТС,
обусловленную взаимодействием неспаренного
электрона с атомами лигандов. Однако известны
литературные данные импульсного ЭПР о допол-
нительном сверхтонком взаимодействии неспаре-
ного электрона с атомами азота лигандов в гидрок-
саматах Cu(II). По данным [8], величина константы
дополнительного сверхтонкого взаимодействия
aiso = 0.43 × 10–4 см–1. Результаты проведенного
нами расчета также приведены в табл. 4.

Таким образом, по данным рентгеноструктур-
ного анализа, в кристаллическом состоянии со-
единение I существует в виде цепочечной поли-
ядерной структуры. По данным ЭПР, в растворе
при комнатной температуре соединение суще-
ствует в виде двух моноядерных форм, предполо-
жительно цис- и транс-изомеров. На основе ана-
лиза данных ЭПР и результатов квантовохимиче-
ских расчетов обосновано отнесение изомерных

форм. Показано, что константы СТС являются
наиболее структурно чувствительными к геомет-
рии изомеров. В замороженном растворе, поми-
мо моноядерных форм, регистрируется димерная
форма комплекса.
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