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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
Актуальность. Исследования в области синтеза и физико-химических свойств 

координационных соединений переходных металлов с карбоксилатными лигандами 
обусловлены перспективами практического использования этих соединений в области 
катализа, при разработке оптических и сорбционных материалов. Наработки в облас-
ти химического дизайна полиядерных соединений позволяют направленно варьиро-
вать строение выделяемых веществ, что напрямую сказывается на свойствах иссле-
дуемых объектов. В рамках данных подходов первоочередной задачей является выбор 
мостиковых карбоксилатсодержащих лигандов, которые способны связывать два и 
более атомов металла, при этом геометрия лиганда и взаимное расположение донор-
ных центров, участвующих в связывании металлоцентров, играют определяющую 
роль. Особую нишу в этой области химии занимают координационные соединения 
поликарбоновых кислот, например, дикарбоновых, поскольку это, как правило, ком-
плексы полимерного строения, которые могут найти применение в качестве компо-
нентов оптических, магнитных и сорбционных материалов. 

Одним из перспективных объектов исследования являются малоновые кислоты, 
анионы которых могут выполнять функцию хелатирующих или мостиковых лиган-
дов, что открывает возможности для синтеза широкого спектра координационных со-
единений: от моно- и полиядерных до полимерных систем каркасного строения. 
Управлять строением целевого продукта можно посредством заместителей при атоме 
углерода, связывающем карбоксильные группы, например, с помощью увеличения 
объема радикала, что создаст стерические затруднения, или же использовать новые 
донорные группы для повышения дентатности исследуемого  лиганда. Анионы мало-
новых кислот, подобно монокарбоновым кислотам, могут выполнять функцию «про-
водников» взаимодействий между парамагнитными центрами. Сочетание «проводи-
мости» карбоксильных групп и возможности построения полиядерных соединений 
делает эти объекты перспективными для получения магнитоактивных соединений, 
которые как сами по себе могут проявлять ферри-, ферро- или антиферромагнитные 
свойства, так и служить структурными блоками для дальнейшего дизайна магнитных 
систем. Некоторые малонатные комплексы переходных металлов представляют инте-
рес как прекурсоры для получения оксидных материалов, а также в качестве антибак-
териальных и противогрибковых препаратов. 

Цель работы. Разработка методов синтеза полиядерных гомо- и гетерометал-
лических комплексов 3d-элементов (CoII, NiII, ZnII и CuII) с анионами замещённых ма-
лоновых кислот. Исследование строения, магнитных свойств и термического поведе-
ния полученных соединений. 

Задачи работы. В соответствии с поставленной целью работы были сформу-
лированы следующие задачи: 

1. Синтез и получение монокристаллов малонатных комплексов 3d-металлов  
(CoII, NiII и ZnII) с атомами щелочных и щелочноземельных металлов. Исследование 
влияния заместителя в малоновых кислотах и условий кристаллизации на строение 
получаемых соединений. 
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2. Синтез и получение монокристаллов малонатных гетерометаллических ком-
плексов {CuII-MII} (MII = Сo, Ni) и {CuII-Cd}. Исследование влияния природы гетеро-
металла на строение получаемых соединений. 

3. Исследование строения и свойств полученных комплексов методами рентге-
ноструктурного анализа (РСА), спектроскопии ИК и ЭПР, магнетохимии, а также ис-
следование термического поведения. Анализ полученных данных. 

Научная новизна.  
Установлено, что атомы никеля(II) и кобальта(II) с анионами замещённых ма-

лоновых кислот в водных растворах, этаноле и ацетонитриле образуют полиядерные 
гидроксокарбоксилатные комплексы, в которых структурный металлсодержащий 
блок представляет собой симметричный 36-ядерный анион [MII

36(H2O-κO)12(μ3-
OH)20(μ4-HDMM-κ2O,O’)2(μ4-DMM-κ2O,O’)22(μ4-DMM)6]6- или [MII

36(H2O-κO)12(μ3-
OH)20(μ4-DMM-κ2O,O’)24(μ4-DMM)6]8-

, а в качестве противоионов выступают атомы 
щелочных металлов или катион тетрабутиламмония. Структурное разнообразие ди-
метилмалонатных комплексов кобальта(II) и никеля(II) включает в себя устойчивые 
гидроксокомплексы, которые не описаны для известных и вновь полученных малона-
тов с атомами меди(II), цинка(II) и оксованадия(IV).  

Обнаружена способность 36-ядерных анионов захватывать во внутреннюю по-
лость атомы щелочных металлов (Na и K) в акватированной форме. 

Выделены новые соединения, в которых реализуется включение атомов щелоч-
ных металлов (MI = Li, Na, K) в шестичленный хелатный цикл, образованный диа-
нионом диметилмалоновой кислоты. Такая координация дианионов кислоты атомами 
s-металлов необычна при одновременном присутствии в соединениях атомов кобаль-
та(II), которые в свою очередь связывают моно-, бис- и трисхелатные фрагменты 
MI(DMM)x в полимерные структуры.  

Показано, что при действии нитратов никеля(II) и кобальта(II) на диметилма-
лонатный комплекс полимерного строения [K8Cu4(H2O)8(DMM)8]n происходит час-
тичное замещение атомов калия на атомы никеля(II) и кобальта(II) с образованием 
соединений слоистого [K2NiCu2(H2O-κO)5(μ-H2O)4(μ3-DMM-κ2O,O’)2(μ-DMM-
κ2O,O’)2]n и каркасного строения [K4Co3Cu4(Н2О-κO)10(μ-Н2О)6(μ3-OH)2(μ3-DMM-
κ2О,О’)6(μ-DMM-κ2O,O’)2]n. Действие сульфата кадмия(II) на [K8Cu4(H2O)8(DMM)8]n 
приводит к полному замещению атомов калия на атомы кадмия(II) с образованием 
1D-полимера [СdCu(H2O-κO)4(μ-DMM-κ2O,O’)2]n. Обнаружено, что бисхелатный 
структурный фрагмент {Cu(DMM)2}2- выполняет функцию «строительного блока» 
при формировании выделенных гетерометаллических соединений полимерного 
строения.  

Установлено, что введение атомов бария(II) в систему MII-DMM2- (MII = Co или 
Zn) приводит к формированию цеолитоподобных структур [BaMII(H2O-κO)3(μ-
H2O)2(μ3-DMM-κ2O,O’)(DMM-κ2O,O’)]n (MII = Co или Zn). 

Практическая значимость. Разработаны методики получения новых комплек-
сов 3d-металлов с анионами замещённых малоновых кислот. Найден способ синтеза 
стехиометрических соединений, сочетающих в своем составе атомы меди(II) c атома-
ми 3d-металлов и калия, атомы меди(II) и кадмия(II), а также атомы кобальта(II) и ни-
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келя(II) с атомами щелочных металлов, атомы кобальта(II) и цинка(II) с атомами ба-
рия. Полученные соединения могут служить основой для синтеза новых гетерометал-
лических продуктов и получения оксидных материалов при их термолизе.  

На защиту выносятся следующие положения: 
1. Разработка методов синтеза гомо- и гетероядерных комплексов 3d-металлов 

(CoII, NiII, ZnII, CuII) с анионами замещённых малоновых кислот (25 новых координа-
ционных соединений); 

2. Анализ особенностей строения молекул комплексов и кристаллических упа-
ковок; 

3. Результаты физико-химических исследований выделенных соединений. 
Личный вклад соискателя. Диссертантом выполнен весь объем эксперимен-

тальных исследований, связанных с синтезом новых соединений и получением моно-
кристаллов для РСА, обработка полученных результатов и их анализ, сформулирова-
ны общие положения, выносимые на защиту, выводы и рекомендации. 

Апробация работы. Результаты исследований представлены на Ежегодной 
конференции-конкурсе ИОНХ РАН (г. Москва, 2010 г.), XXV Международной Чуга-
евской конференции по координационной химии (г. Суздаль, 2011 г.), VIII Междуна-
родной конференции «Спектроскопия координационных соединений» (г. Туапсе, 
2011 г.), VII Всероссийской конференции по химии полиядерных соединений и кла-
стеров «Кластер-2012» (г. Новосибирск, 2012 г.), VI Международной конференции 
«Высокоспиновые молекулы и молекулярные магнетики» (Ростов-на-Дону, 2012 г.).  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований, Министерства образования и науки РФ, Президиума РАН. 

Публикации. Основное содержание работы опубликовано в 2 статьях (реко-
мендуемых к опубликованию ВАК) и тезисах 5 докладов на Российских и Междуна-
родных конференциях. 

 Структура и объем диссертации. Работа состоит из введения, литературного 
обзора, экспериментальной части, обсуждения полученных результатов, выводов и 
списка использованной литературы. Материал изложен на 156 страницах текста и со-
держит 76 рисунков, 11 схем и 28 таблиц. Список использованной литературы вклю-
чает 145 ссылок на работы российских и зарубежных авторов. 

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цель и задачи 
исследования, представлены научная новизна и практическая значимость проведен-
ных исследований, приведены данные об апробации материалов диссертационной ра-
боты. 

 1. Литературный обзор  
Эта глава посвящена гомо- и гетероядерным соединениям малоновой кислоты и 

её замещённых аналогов с атомами 3d-металлов (CoII,III, NiII и ZnII). Малоновая кисло-
та является дикарбоновой кислотой, анионы которой могут проявлять большую, по 
сравнению с монокарбоновыми кислотами, дентатность (до 6), а также способны об-
разовывать кислые соли. Способность малонат-анионов выполнять мостиковую 
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функцию делает возможным образование соединений полимерного строения – цепо-
чечных, слоистых и каркасных. Кроме того, малонаты успешно сочетают с различ-
ными N-донорными лигандами, увеличивая тем самым разнообразие получаемых ко-
ординационных соединений. 

2. Экспериментальная часть  
Представлены методики синтеза 25 новых соединений, обсуждаемых в диссер-

тационной работе, приведены результаты их элементного анализа1 и ИК-
спектроскопии, а также описаны приборы, используемые для выполнения рентгено-
структурного анализа2 и спектроскопии ЭПР3, изучения магнитных4 свойств и терми-
ческого поведения5 полученных соединений. 

3. Обсуждение результатов  
В качестве карбоксилатных лигандов при синтезе новых комплексов были ис-

пользованы диметилмалоновая (H2DMM), циклобутан-1,1-дикарбоновая (H2CBDC) и 
диэтилмалоновая (H2DEtM) кислоты. 

3.1 Диметилмалонатные гетерометаллические комплексы {К-NiII-CuII}, {К-
CoII-CuII} и {CdII-CuII}  

В нашей лаборатории ранее был получен диметилмалонатный комплекс поли-
мерного строения, имеющий состав [K8Cu4(H2O)8(DMM)8]n, который уже проявил се-
бя в качестве хорошего исходного для получения гетерометаллических соединений за 
счёт замещения атомов калия [1]. 

 Опираясь на эти результаты, мы синтезировали гетерометаллические соедине-
ния, в которых атомы меди(II) сочетаются с парамагнитными металлоцентрами NiII и 
CoII (схема 1). 
 

Cхема 1 
 

 
 
________ 
1 Элементный анализ выполнен в Лаборатории химического анализа ИОНХ РАН (г. Москва). 
2 Рентгеноструктурные исследования проведены к.х.н. Александровым Г.Г., к.х.н. Кискиным М.А. и к.х.н. 
Лермонтовым А.С. в ИОНХ РАН (г. Москва). 
3 Исследования ЭПР выполнены д.х.н. Мининым В.В. и к.х.н. Ефимовым Н.Н. в ИОНХ РАН (г. Москва). 
4 Магнетохимические исследования выполнены к.х.н. Богомяковым А.С. в Международном томографиче-
ском центре СО РАН (г. Новосибирск) и к.х.н. Ефимовым Н.Н. в ИОНХ РАН (г. Москва). Интерпретация 
магнитных свойств соединений 4 и 5 выполнена к.ф.-м.н. Мироновым В.С. (Институт кристаллографии 
им. А.В. Шубникова РАН). 
5 ТГА и ДСК исследования проводились д.х.н. Доброхотовой Ж.В. в ИОНХ РАН (г. Москва). 
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 Действием нитратов никеля(II) и ко-
бальта(II) на водно-этанольный раствор 
[K8Cu4(H2O)8(DMM)8]n получены соедине-
ния [K2NiCu2(H2O-κO)5(μ-H2O)4(μ3-DMM-
κ2O,O’)2(μ-DMM-κ2O,O’)2]n (1) и 

[K4Co3Cu4(Н2О-κO)10(μ-Н2О)6(μ3-OH)2(μ3-
DMM-κ2О,О’)6(μ-DMM-κ2O,O’)2]n (2), яв-
ляющиеся продуктами частичного замеще-
ния атомов калия в исходном комплексе на 
атомы никеля(II) или кобальта(II) соответ-
ственно. 

Соединение 1 имеет слоистую струк-
туру (рис. 1), а соединение 2 – каркасную 
(рис. 2). В обоих комплексах атомы меди(II) 
образуют бисхелатные дианионные фраг-
менты {Cu(DMM)2}2-, в которых с металло-
центром связаны четыре атома кислорода 
двух хелатирующих анионов диметилмало-
новой кислоты (Cu-О 1.9021(13)-1.963(3) 

Å). Все атомы меди(II) имеют тетрагонально-пирамидальное окружение, аксиальную 
позицию в котором занимает молекула воды (Cu-О 2.269(3)-2.290(3) Å). 

В кристаллах комплекса 1 биядерные фрагменты {К(1)-К(2)} связаны с двумя 
атомами никеля(II) мостиковыми молекулами воды, образуя никель-калиевые цепи 

(К-О 2.6853(18)-2.8876(16) 
Å). Координационное ок-
ружение никеля(II) дост-
раивается до октаэдриче-
ского мостиковым атомом 
кислорода дианиона диме-
тилмалоновой кислоты и 
тремя молекулами воды 
(Ni-О(DММ) 2.0615(13) Å, 
Ni-O(H2O) 2.0191(15)-
2.0755(13) Å). Никель-
калиевые цепи связаны с 
бисхелатными фрагмента-
ми меди(II) через атомы 
кислорода анионов кисло-

ты и мостиковых молекул воды, образуя слоистую структуру.  
В комплексе 2 также можно выделить зигзагообразные цепи {К-Co(2)}n, в ко-

торых атомы кобальта(II) связаны с фрагментами {К(1)-К(2)} мостиковыми молеку-
лами воды (К-О 2.791(4)-2.912(3) Å). Атомы кобальта(II) находятся в искажённом ок-
таэдрическом окружении, сформированном мостиковыми атомами кислорода диа-

 
Рисунок 1 – Фрагмент структуры соеди-
нения 1 (атомы водорода не показаны) 

 

 
Рисунок 2 – Фрагмент структуры соединения 2 

(атомы водорода не показаны) 
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нионов кислоты и молекул воды (Co-О(DММ) 2.074(3)-2.101(3) Å, Co-O(H2O) 
2.049(3)-2.181(3) Å). Цепи {К-Co(2)}n связываются в 2D-слои бисхелатными фрагмен-
тами {Сu(1)(DMM)2}2-, а блоки {Сu(2)(DMM)2}2- объединяют отдельные слои в кар-
касную структуру за счет связывания μ3,κ2-диметилмалонат-анионом атомов К(1) со-
седних слоёв.  

Взаимодействие водно-этанольного раствора соединения 
[K8Cu4(H2O)8(DMM)8]n и сульфата кадмия(II) (CuII:CdII = 1:4) приводит к образованию 
CdII-CuII-комплекса цепочечного строения [СdCu(H2O-κO)4(μ-DMM-κ2O,O’)2]n (3) 
(схема 2), где в отличие от соединений 1 и 2, наблюдается полное замещение атомов 
калия на атомы переходного металла.  

 
Схема 2 

 

 
 

В соединении 3 сохраняется исходный бисхелатный фрагмент {Cu(DMM)2}2- 

(Cu-O 1.898(3)-1.931(3) Å) (рис. 3). Оба дианиона кислоты проявляют μ,κ2-тип коор-
динации, связывая моноядерный фрагмент меди(II) с атомом кадмия(II) в полимер-
ную цепь (Cd-O 2.279(3)-2.286(3) Å, CuII…CdII 4.652 Å). Окружение атомов кадмия(II) 
достраивается до искаженного октаэдрического четырьмя координированными моле-
кулами воды (Cd-O 2.315(3)-2.371(3) Å).  

 

 
Рисунок 3 –  Фрагмент полимерной цепочки соединения 3 (атомы водорода не показаны) 

 
3.2 Комплексы СоII, NiII и ZnII с катионами щелочных металлов и тетрабу-

тиламмония с анионами диметилмалоновой и циклобутан-1,1-дикарбоновой ки-
слот 

Выше было показано, что соединение [K8Cu4(H2O)8(DMM)8]n может быть ис-
пользовано в качестве исходного вещества в синтезе комплексов полимерного строе-
ния, в которых могут сочетаться атомы различных переходных металлов. В рамках 
реализации этого метода, расширения его возможностей и поиска  новых сочетаний 
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3d-элементов были предприняты попытки получения соединений состава 
K2MII(DMM)2 (MII = Ni, Cо, Zn). 

В результате взаимодействия пивалата кобальта(II)  {Co(piv)2} с диметилмало-
натом калия K2DMM в этаноле (здесь и далее MI

2DMM, где MI = Li, Na, K, Rb или Cs, 
– условное обозначение продукта взаимодействия 
гидроксида соответствующего щелочного металла 
и диметилмалоновой кислоты) был получен осадок, 
при перекристаллизации которого из водного рас-
твора выделено соединение 2D-полимерного строе-
ния {[K2Co(H2O-κO)(μ-H2O)(μ6-DMM)(μ5-
DMM)]·2H2O}n (4) (рис. 4). В комплексе 4 анионы 
диметилмалоновой кислоты не замыкают шести-
членных хелатных циклов с металлоцентрами, что 
не характерно для малонатов переходных металлов 
в отсутствии N-донорных лигандов [2].  

В структуре 4 можно выделить кобальтовые 
цепи, в которых атомы кобальта(II) связаны мости-
ковыми дианионами кислоты (Cо-О 2.004(2)-
2.277(2) Å). Атомы калия связывают полимерные 
цепи в слой, координируя атомы кислорода μ5- и μ6-
анионов кислоты (К-О 2.660(2)-2.786(2) Å). 

Кипячение суспензии соединения 4 в этаноле 
с последующей перекристаллизацией из воды ведёт 
к формированию соединения {[K6Co36(H2O-κO)22(μ-
H2O)6(μ3-OH)20(μ4-HDMM-κ2O,O’)2(μ6-DMM-
κ2O,O’)2(μ5-DMM-κ2O,O’)8(μ4-DMM-κ2O,O’)12(μ4-
DMM)6]·58H2O}n (5), сформированного 36-ядерными анионами [Co36(H2O-κO)12(μ3-
OH)20(μ4-HDMM-κ2O,O’)2(μ4-DMM-κ2O,O’)22(μ4-DMM)6]6-, связанными в кристалле 
друг с другом атомами калия (рис. 5). Отметим, что объём растворителя и скорость 
кристаллизации оказывают существенное влияние на строение выделяемого соедине-
ния. 

 
Схема 3 

 

   

 

Рисунок 4 – Фрагмент слоя со-
единения 4 (атомы водорода не 

показаны) 
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При перекристаллизации осадка, полученного взаимодействием {Co(piv)2} с 
диметилмалонатом калия, из разбавленного водного раствора на воздухе образуется 
смесь комплексов 4 и 5 (рисунки 4 и 5). Уменьшение объёма растворителя приводит к 
кристаллизации 4. Кипячение суспензии осадка в этаноле в течение 90 минут позво-
лило выделить кристаллы 5 в виде индивидуального вещества. Дальнейшие исследо-

вания показали, что замена пивалата 
кобальта(II) на ацетат также ведёт к 
образованию 5.  

В структуре соединения 5 ато-
мы кобальта(II), находящиеся  в окта-
эдрическом окружении атомов ки-
слорода, соединяются между собой 
дианионами диметилмалоновой ки-
слоты и μ3-гидроксомостиками (Co-
O(DMM) 2.018(6)-2.186(5) Å,   
Co-O(μ3-OH) 2.019(5)-2.075(6) Å). 

  Геометрия высокосимметрич-
ного аниона {Co36} очень необычна. 
Атомы кобальта(II) расположены в 
вершинах двух «полуправильных» 
полиэдров с общим центром симмет-
рии, где условно можно выделить 
внешние и внутренние атомы метал-

ла. Двенадцать внешних атомов лежат в вершинах почти неискаженного кубооктаэд-
ра (рис. 6), в который вложен внутренний полиэдр – сильно искаженный ромбокубо-
октаэдр, 24 вершины которого образованы оставшимися 24 атомами кобальта(II) 

(внешние атомы  отмечены крестиком). 
В соединении 5 шесть дианионов ди-

метилмалоновой кислоты проявляют весьма 
редкий для таких систем (O, O’, O’’, O’’’)-
μ4-тип координации (рис. 7). Каждый из них 
связывает четыре атома кобальта(II), лежа-
щих в вершинах одной прямоугольной гра-
ни искажённого ромбокубооктаэдра.  

Связывание атомов кобальта(II) 
внутреннего фрагмента металлоостова ме-
жду собой удобно продемонстрировать, 
разбив металлоостов на треугольные фраг-
менты (рис.8).  

Можно выделить два типа таких 
фрагментов: первый тип – 8 практически 
равносторонних треугольников (со сторо-

ной 3.11(2)-3.17(2) Å), которые также являются треугольными гранями ромбокубоок-

 
Рисунок 5 –  Строение аниона {Co36} в соедине-
нии 5 (метильные группы и атомы водорода не 

показаны) 
 

 
Рисунок 6 – Строение металлоостова со-

единения 5 
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таэдра (рис. 8). Второй тип – 12 треугольников, близких к равнобедренным (3.56(2)-
3.59(2) Å, 2.99(2)-3.05(2) Å) (рис. 8). Все три атома кобальта(II), формирующие тре-
угольники первого типа, в тоже время являются вершинами треугольников второго 
типа. 

 
На рисунке 9 изображен фрагмент из трёх внутренних атомов кобальта(II), об-

разующих треугольник первого типа, и 
шести анионов диметилмалоновой кислоты. 
К каждому атому кобальта(II) координиро-
ван один μ4-анион кислоты и два μ4,κ2-
аниона. Три атома кобальта(II) связаны ме-
жду собой атомом кислорода μ3-ОН-
группы. Восемь треугольников первого ти-
па, попарно соединяясь друг с другом дву-
мя дианионами кислоты и гидроксомости-
ками, образуют в структуре 36-ядерного 
гексааниона внутренний ромбокубооктаэдр.  
Внутренние атомы кобальта(II) связаны с 
внешними через атомы кислорода дианио-
нов кислоты, участвующих в образовании 
хелатного цикла, и гидроксомостики. Все 
24 внутренних атома кобальта(II)  находят-
ся в одинаковом лигандном окружении. 
Окружение внешних атомов сформировано анионами кислоты, а также мостиковыми 
и монодентатно связанными молекулами воды.  

  
Рисунок 7 – Связывание внутренних атомов 

кобальта(II) μ4-дианионами в комплексе 5 
(атомы водорода не показаны) 

Рисунок 8 – Каркас, сформированный 
треугольными фрагментами кобальта(II) 

в комплексе 5 

 
Рисунок 9 – Треугольник из внутренних 
атомов кобальта(II) с координационным 

окружением в комплексе 5 атомы водоро-
да и метильные группы не показаны) 
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Внешние атомы кобальта(II) 
металлоостова соединения 5, явля-
ясь вершинами треугольников вто-
рого типа, образуют треугольные 
фрагменты третьего типа (рис. 10), 
в которых атомы металлов попарно 
связаны дианионами диметилмало-
новой кислоты. Следует еще раз 
подчеркнуть, что выделение при 
анализе геометрии 36-ядерных 
анионов внешнего и внутреннего 
полиэдров сделано только для 
удобства описания структуры, эти 
полиэдры не существуют сами по 
себе и входят в единый металлоос-
тов.  

В треугольниках первого ти-
па μ3-мостиковые ОН-группы на-
правлены внутрь полости сфериче-

ского 36-ядерного аниона молекулы. Анализ расстояний показал, что только атомы 
водорода OH-групп треугольников второго типа образуют бифуркатную водородную 

связь с атомами кислорода μ4-мостиковых 
дикарбоксилатных анионов (3.20-3.32 Å).  

Атомы калия занимают в соединении 5 
три структурно неэквивалентных позиции. 
Атомы К(1) и К(3) связаны только с одним 
36-ядерным гексаанионом, а атомы К(2), ко-
ординируя атомы кислорода дианионов ди-
метилмалоновой кислоты, связывают в кри-
сталле 36-ядерные фрагменты между собой 
(К-О(DММ) 2.652(8)-2.914(1) Å, К-О(H2O) 
2.692(1)-3.088(1) Å).  

При использовании в качестве исход-
ной соли хлорида кобальта(II) в условиях 
синтеза соединения 5 (схема 4) удалось полу-
чить комплекс каркасного строения 

[K3Co2(H2O-κO)(μ-H2O)3(μ3-HDMM)(μ6-
DMM)(μ5-DMM-κ2O,O’)(μ4-DMM)]n (6), в ко-
тором наблюдается необычная координация 
диметилмалонат-аниона на атомах калия. 

 

 
Рисунок 10 – Способ связывания треугольника из 
внешних атомов кобальта(II) с атомами внутренне-
го полиэдра в соединении 5 (атомы водорода и ме-

тильные группы не показаны) 
 

 
Рисунок 11 – Фрагмент структуры со-
единения 6 (атомы водорода и метиль-

ные группы не показаны) 
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Схема 4 
 

 
 
В соединении 6 (как и в 4) можно выделить кобальтовые цепи, в которых каж-

дый атом металла координирует по четыре диметилмалонат-аниона (Cо-О 2.027(2)-
2.140(2) Å) (рис. 11). С атомом Со(1) μ5,κ2-диметилмалонат-анион образует шести-
членный хелатный цикл, тогда как атом Со(2) связан только с мостиковыми атомами 
кислорода дианионов кислоты. Окружение атомов кобальта(II) достраивается до ок-
таэдрического мостиковыми молекулами воды, одна из которых соединяет Со(1) и 
Со(2) между собой (Cо-О 2.104(2)-2.118(2) Å). 

Кобальтовые цепи связываются с атомами К(2) и К(3) через атомы кислорода 
дианионов кислоты, участвующих в образовании хелатного цикла, и мостиковые ато-
мы кислорода дианионов, образуя 
слой.  

В комплексе 6 атомы К(3) обра-
зуют с одним μ3- и двумя μ6-
дианионами шестичленный хелатный 
цикл (К-О 2.623(2)-2.944(2) Å) (рис. 
12). Также в соединении 6 один диме-
тилмалонат-анион проявляет бис-
бидентатный тип координации, свя-
зывая два атома К(3) между собой. В 
3D-структуру слои соединяют мости-
ковые молекулы воды, координиро-
ванные к атомам К(1) (K-О 2.776(3)-
2.944(2) Å). 

Система MI-CoII-H2DMM (где MI – щелочной металл) оказалась весьма чувст-
вительной к исходной соли кобальта(II). Для систем Li-СoII и Na-CoII варьирование 
исходного карбоксилата кобальта(II) также приводит к образованию разных соедине-
ний. 

При действии {Co(piv)2} на диметилмалонат лития Li2DMM был получен 36-
ядерный комплекс {Li-СоII}, строение которого полностью расшифровать не удалось 
ввиду большого количества варьируемых параметров и относительно небольшого ко-
личества экспериментально измеренных отражений. По этой причине объективная 
локализация легких атомов лития оказалась существенно затруднена, хотя 36-
ядерный кобальт-карбоксилатный фрагмент был выявлен и позиции более тяжелых 
атомов были уточнены.  

Взаимодействие CoAc2·4H2O с диметилмалонатом лития в этаноле (t = 50 oC) 
ведёт к образованию осадка, перекристаллизация которого из воды позволила выде-

 
Рисунок 12 – Лигандное окружение атомов К(3) 

в комплексе 6 (атомы водорода не показаны) 
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лить соединение слоистого строения [Li2Co(H2O-κO)2(μ-H2O)2(μ3-DMM)2]n (7) (схема 
5).  

Схема 5 
 

 
  

Каждый дианион диметил-
малоновой кислоты в 7 образует 
шестичленный хелатный цикл с 
атомом лития  
 (Li–O 1.897(3) Å) (рис. 13). Опи-
санные в литературе комплексы, в 
которых малонатный лиганд замы-
кает шестичленный хелатный цикл 
с атомами лития, являются исклю-
чительно гомометаллическими [3]. 

 Атомы кобальта(II) коорди-
нируют четыре не участвующих в 
образовании хелатного цикла с ли-
тием атома кислорода μ3-
диметилмалонатных анионов (Co–
O 2.072(2) Å) четырех соседних 

литий-содержащих фрагментов, связываясь попарно в полимерные цепи. 
 Каждый атом кобальта(II) достраи-

вает свое окружение до октаэдрического  
атомами кислорода мостиковых молекул 
воды (Co–O 2.173(2) Å), связывающих его 
с двумя атомами лития двух соседних це-
пей в слой (Li–O 1.994(4) Å). Тетраэдриче-
ское окружение атомов лития достраива-
ется атомами кислорода координирован-
ных молекул воды (Li–O 1.919(4) Å). 

При взаимодействии {Co(piv)2} с 
диметилмалонатом натрия Nа2DMM в эта-
ноле (t = 50 oC) с последующей перекри-
сталлизацией из воды был получен ост-
ровной комплекс [Na6Co36(H2O-κO)26(μ-

H2O)4(μ3-OH)20(μ4-HDMM-κ2O,O’)2(μ5-
DMM-κ2O,O’)10(μ4-DMM-κ2O,O’)12(μ4-

DMM)6]·16H2O (8) (схема 6), в котором строение металлокарбоксилатного остова 
полностью идентично наблюдаемому в соединении 5. 

 
Рисунок 13 – Фрагмент слоя соединения 7 (атомы 

водорода и метильные группы не показаны) 
 

 
Рисунок 14 – Атом Na(3) с окружением и 
μ4-DMM2--анионы в 8 (атомы водорода и 

метильные группы не показаны)  
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 Так же, как и в соединении 5, здесь на один анион приходится шесть атомов 
щелочного металла. Атомы Na(1) и Na(2), находящиеся в искажённом октаэдриче-
ском окружении, связаны с гексаанионом {Co36} мостиковыми атомами кислорода 
диметилмалонат-анионов и молекул воды. 

Атом Na(3) расположен внутри 36-ядерного аниона (рис. 14). Октаэдрическое 
окружение Na(3) построено координированными молекулами воды, которые связаны 
водородными связями с атомами кислорода нехелатирующих дианионов (на рис. 14 
показана одна водородная связь). Длина водородной связи лежит в пределах 2.076(2)-
2.265(2) Å. 

Схема 6 
 

 
Следует отметить, что при использова-

нии ацетата CoAc2·4H2O в качестве исходно-
го реагента в этой ситуации наблюдается об-
разование комплекса полимерного строения 

{[Na4Co2(μ-H2O)2(μ6-DMM)2(μ5-
DMM)2]·H2O}n (9) (схема 6).  

 По данным РСА в комплексе 9 диани-
он кислоты образует шестичленный хелат-
ный цикл только с атомом щелочного (как и 
для комплекса 7) (рис. 15), а не переходного 
металла при их совместном присутствии в 
одном соединении. Образование шестичлен-
ных хелатных циклов дианионами малоновой 
кислоты с атомами натрия ранее описано 
только для его гомометаллических комплек-

сов [4].  
Каждый атом кобальта(II) в 9 связан с четырьмя диметилмалонат-анионами 

(рис. 16), один из которых замыкает на атоме кобальта(II) четырёхчленный хелатный 
цикл (Cо-О 2.035(2)-2.237(1) Å), шестую позицию занимает мостиковая молекула во-
ды (Cо-О 2.089(2) Å). Атомы кобальта(II) образуют своеобразные цепи, в которые их 
попарно объединяют два дианиона кислоты.  

Структурно неэквивалентные атомы натрия Na(1) и Na(2) связываются друг с 
другом атомами кислорода диметилмалонат-анионов (рис. 15). Искажённое октаэдри-
ческое окружение атома Na(1) полностью сформировано четырьмя дианионами ки-
слоты, два из которых, проявляя μ6-тип координации,  образуют с Na(1) искажённый 
бисхелатный фрагмент (Na-О 2.273(2)-2.699(2) Å). Кобальтовые цепи и натрий-

 
Рисунок 15 –  Атомы натрия с лиганд-
ным окружением в 9 (атомы водорода и 

метильные группы не показаны) 
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содержащие фрагменты в кристалле связываются в полимерный слой диметилмало-
нат-анионами и мостиковыми молекулами воды (Na-О(H2O) 2.356(2)-2.527(2) Å). 

 

 
Рисунок 16 – Фрагмент структуры соединения 9 (атомы водорода и метильные 

группы не показаны) 
 
В отличие от кобальта(II) взаимодействие солей никеля(II) – {Ni(piv)2}, 

NiAc2·4H2O, NiCl2·6H2O – с диметилмалонатом калия приводит к образованию соеди-
нения, которое кристаллизуется в группе высокой симметрии и расшифровать строе-
ние которого  на основе рентгеноструктурных данных не представляется возможным. 
Чтобы понизить симметрию получаемого соединения, нами были осуществлены по-
пытки введения в систему краун-эфира, который способен связывать часть атомов ка-
лия.  

Оказалось, что взаимодействие пивалата кобальта(II) или никеля(II) с диметил-
малонатом калия в присутствии 18-crown-6 в смеси этанол-вода (t = 50 oC) ведёт к об-
разованию соединений {[K8Co36(H2O-κO)16(μ-H2O)4(μ3-ОН)20(18-crown-6)4(μ5-DMM-
κ2O,O’)10(μ4-DMM-κ2O,O’)14(μ4-DMM)6]·14H2O}n (10) и {[K6Ni36(H2O-κO)12(μ-
H2O)4(μ3-ОН)20(18-crown-6)2(μ4-HDMM-κ2O,O’)2(μ5-DMM-κ2O,O’)6(μ4-DMM-
κ2O,O’)16(μ4-DMM)6]·17H2O}n (11) соответственно. 

 
Схема 7 
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 Строение металлоостова 36-ядерного аниона в 10 и 11 идентично строению 
анионов вышеописанных соединений 5 и 8.  В кристаллической структуре соедине-
ний 10 и 11 атомы К(1) связывают полиядерные анионы в цепь схожим образом.  

В соединении 10 каждое простейшее звено содержит четыре фрагмента [К(18-
crown-6)(H2O-κO)]+ (рис. 17), причём два из них (с К(3)) связаны с 36-ядерным анио-
ном исключительно водородными связями, два других (с К(2)) координируют атомы 
кислорода дианионов кислоты, соединяясь с октаанионом.  

В соответствующем соединении никеля(II) (11) два атома калия образуют 
фрагмент [(К(2))(18-crown-6)]+, а ещё два атома K(1) в кристалле связывают 36-
ядерные фрагменты в цепь.  

Для обоих соединений с краун-эфирами внутри металлоостова из атомов МII 
расположены два атома калия, которые связаны с нехелатирующими дианионами ки-
слоты (рис. 17,18). Среди всех полученных нами соединений, имеющих 36-ядерный 
металлоостов, только для трёх наблюдается появление атома щелочного металла 
внутри 36-ядерного каркаса – это {Na-CoII} (8), и два рассматриваемых соединения 
{К-МII} с краун-эфирами (10 и 11). 
 

 
Варьирование атома щелочного металла позволило получить комплексы в сис-

темах, содержащих цезий {[Сs8Co36(H2O-κO)16(μ-H2O)24(μ3-OH)20(μ6-DMM-
κ2O,O’)2(μ5-DMM-κ2O,O’)10(μ4-DMM-κ2O,O’)12(μ4-DMM)6]·34H2O}n (12), 
{[Сs8Ni36(H2O-κO)16(μ-H2O)14(μ3-OH)20(μ6-DMM-κ2O,O’)4(μ5-DMM-κ2O,O’)10(μ4-DMM-
κ2O,O’)10(μ4-DMM)6]·29H2O}n (13) и рубидий {[Rb6Ni36(H2O-κO)13(μ-H2O)8(μ3-

 

 

Рисунок 17 – Фрагмент структуры соедине-
ния 10 (атомы водорода не показаны) 

Рисунок 18 – Атомы К(3) и μ4-
диметилмалонат-анионы в соединении 11 
(атомы водорода и метильные группы не 

показаны) 
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OH)20(μ4-HDMM-κ2O,O’)2(μ6-DMM-κ2O,O’)4(μ5-DMM-κ2O,O’)12(μ4-DMM-κ2O,O’)6(μ4-
DMM)6]·15H2On} (14). Разница заключается в том, что в кристалле атомы цезия свя-
зывают 36-ядерные анионы в слой, как в случае соединения 5, а атомы рубидия в 
цепь.  

Схема 8 
 

 
 
Учитывая стабильность системы {MI-MII

36} (MI – атом щелочного металла,  
MII – атом 3d-металла (CoII или NiII)) можно было попытаться создать вещества анало-
гичного типа, растворимые в органических средах. Для решения этой задачи мы ис-
пользовали вместо МI органический катион, тетрабутиламмоний.  Так, при взаимо-
действии CoAc2·4H2O с диметилмалонатом тетрабутиламмония (NBu4)2DMM (здесь и 
далее (NBu4)2DMM – условное обозначение продукта взаимодействия диметилмало-
новой кислоты с раствором гидроксида тетрабутиламмония)  в EtOH (t = 50 oC) с по-
следующей перекристаллизацией из смеси EtOH-MeCN был получен комплекс 
(NBu4)6[Co36(H2O-κO)12(μ3-ОН)20(μ4-HDMM-κ2O,O’)2(μ4-DMM-κ2O,O’)22(μ4-
DMM)6]·2H2O·12EtOH (15). Источником катионов тетрабутиламмония служит водный 
раствор (массовая доля 40%) гидроксида тетрабутиламмония. Строение 36-ядерного 
аниона полученного комплекса 15 совпадает с вышеописанными соединениями (5, 8, 
10-14), но из-за отсутствия непосредственно координированных атомов щелочного 
металла, является более симметричным и состоит из шести идентичных фрагментов. 

Для никеля(II) было получено соединение (NBu4)8[Ni36(H2O-κO)12(μ3-ОН)20(μ4-
DMM-κ2O,O’)24(μ4-DMM)6]·9H2O·4EtOH (16) строение которого схоже со  строением 
15.  

При использовании метанольного раствора гидроксида тетрабутиламмония, 
образуется ещё более симметричный 36-ядерный комплекс (NBu4)8[Co36(H2O-
κO)12(μ3-ОН)20(μ4-DMM-κ2O,O’)24(μ4-DMM)6]·H2O (17), в котором атомы кобальта(II) 
занимают всего две структурно неэквивалентные позиции Сo(1) и Со(2). 

Следует отметить, что 36-ядерный анион оказался весьма устойчивым к дейст-
вию оснований Льюиса, например, пиридина. При взаимодействии 15 с пиридином 
(py) при нагревании (t = 50 oC) и соотношении СоII:pу=1:2 (схема 9) был выделен 
комплекс (NBu4)8[Co36(H2O-κO)12(μ3-ОН)20(μ4-DMM-κ2O,O’)24(μ4-
DMM)6]·17.5H2O·10EtOH·2py (18), в котором сохраняется металлокарбоксилатный 
остов {MII

36}, а молекулы пиридина в кристалле присутствуют в роли сольватов (рис. 
19).  

 



 19 

Схема 9 
 

CoAc2 4H2O

(NBu4)6[Co36(H2O)12(OH)20(HDMM)2(DMM)28] 2H2O 12EtOH

16 (40 %)

15 (51 %)

EtOH
MeCN + 2(NBu4)2DMM

+ pyridine

NiAc2 4H2O

(NBu4)8[Ni36(H2O)12(OH)20(DMM)30] 9H2O 4EtOH

(NBu4)8[Co36(H2O)12(OH)20(DMM)30] 17.5H2O 10EtOH 2py

18 (46 %)

EtOH
MeCN

EtOH
MeCN

  
Исследования малонатных соединений меди(II) и оксованадия(IV), проведён-

ные в нашей лаборатории [1,5], по-
казали, что варьирование замести-
теля в малоновых кислотах может 
позволить получить соединения, 
строение которых различается. Мы 
выбрали для тестирования  цикло-
бутан-1,1-дикарбоновую кислоту. 
Действием CoAc2·4H2O на циклобу-
тан-1,1-дикарбоксилат тетрабути-
ламмония (NBu4)2CBDC (здесь и 
далее (NBu4)2CBDC – условное обо-
значение продукта взаимодействия 
циклобутан-1,1-дикарбоновой ки-
слоты с раствором гидроксида тет-
рабутиламмония)   в EtOH (t = 50 
oC) с последующей перекристалли-
зацией из смеси EtOH-MeCN был 
получен комплекс 
(NBu4)8[Co36(H2O-κO)12(μ3-ОН)20(μ4-
CBDC-κ2O,O’)24(μ4-
CBDC)6]·6H2O·24MeCN (19). Оказалось, что структура металлокарбоксилатного осто-
ва в 19 принципиально не меняется по сравнению с 15, что, можно полагать, указыва-
ет на незначительное влияние заместителя в кислоте на базовое строение металлокар-
каса.  

Было выявлено, что гораздо более существенное влияние в данном случае на 
строение получаемых соединений оказывает природа атома 3d-металла. Так, при ис-
пользовании однозарядного катиона тетрабутиламмония,  циклобутан-1,1-
дикарбоновой кислоты и ацетата цинка(II) был получен лишь моноядерный дианион в 

 
Рисунок 19 – Соединение 18 

(не показаны атомы водорода и молекулы соль-
ватных воды и этанола) 
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комплексе (NBu4)4[Zn(CBDC-
κ2O,O’)2]2·3H2O (20) (схема 10). 

Соединение 20 (рис. 20) имеет 
достаточно простое строение. Цик-
лобутан-1,1-дикарбоксилат-анионы 
образуют с каждым атомом цин-
ка(II) два шестичленных хелатных 
цикла, формируя бисхелатный 
фрагмент. Атом цинка(II) находится 
в тетраэдрическом окружении, 
сформированном атомами кислоро-
да дианионов кислоты (Zn-O 
1.916(4)-1.943(3) Å). 

Схема 10 
 

 
 
3.3. Диэтилмалонатные моноядерные комплексы СoII и NiII 
Попытки получить комплек-

сы кобальта(II) и никеля(II) с одно-
зарядным катионом и диэтилмало-
нат-анионом не увенчались успе-
хом вследствие образования мало-
растворимых осадков. Тогда как 
действием этанольного раствора 
диэтилмалоновой кислоты на рас-
твор пивалата кобальта(II) или ни-
келя(II) в ТГФ с последующей пе-
рекристаллизацией из воды были получены соединения, представляющие собой мо-
ноядерные комплексы соответствующего металла [MII(H2O-κO)4(HDEtM-κO)2] (MII = 
Co (21) или Ni (22)) (схема 11) . 

Схема 11 

 

Октаэдрическое окружение металлоцентра сформировано двумя атомами ки-
слорода двух анионов диэтилмалоновой кислоты (Co-О 2.0933(10) Å, Ni-O 2.0435(16) 

 
Рисунок 20 – Бисхелатный фрагмент  

с атомами ZnII соединения 20 
(атомы водорода не показаны) 

 
Рисунок 21 – Структура соединения 21 

(атомы водорода не показаны) 
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Å) и четырьмя атомами кислорода монодентатно связанных молекул воды (Co-О 
2.0681(11)-2.0697(12), Ni-О 2.0317(17)-2.0466(18) Å).  

 
3.4 Диметилмалонатные комплексы Ba-CoII и  Ba-ZnII 
Еще одна возможность модификации образующихся соединений в системе Kt-

MII-DMM (Kt – катион, MII = Сo, Zn) – это замена щелочного металла или органиче-
ского катиона на двухзарядный катион, 
допустим щелочноземельного металла. 
Мы исследовали возможность формиро-
вания новых соединений с использовани-
ем диметилмалоната бария BaDMM (здесь 
и далее BaDMM – условное обозначение 
продукта взаимодействия гидроксида ба-
рия и диметилмалоновой кислоты).  

При взаимодействии сульфата ко-
бальта(II) СoSO4·7H2O с диметилмалона-
том бария в растворе H2O-MeCN (3:1) 
кристаллизуется соединение 
{[Ba4Cо4(H2O-κO)6(μ-H2O)3(μ4-DMM-
κ2O,O’)4(μ3-DMM)4]·8H2O}n (23), имеющее 
слоистое строение (рис. 22). В комплексе 
23 часть атомов кобальта(II) формирует 
трёхъядерные  фрагменты {Co3}, связыва-
ясь друг с другом через атомы кислорода 
дианионов кислоты (Co-О(DММ) 2.013(4)-
2.171(4) Å). Все атомы кобальта(II) нахо-
дятся в октаэдрическом окружении. 

В состав фрагмента входят атомы 
Со(2) и Со(3). Атомы Со(2) связаны с че-
тырьмя дианионами кислоты, один из ко-
торых формирует шестичленный хелат-
ный цикл с металлоцентрами. Окружение 
атома Со(2) достраивается до октаэдриче-
ского атомом кислорода мостиковой мо-
лекулы воды, связывающей металлоцентр 
с атомом бария. С атомами Со(3) дианио-
ны кислоты образуют искажённый бисхе-
латный фрагмент, причём апикальные по-
зиции занимают мостиковые атомы ки-
слорода ещё двух других диметилмалонат-
анионов.  

Трёхъядерные фрагменты соединяются через диметилмалонат-анион с атомами 
Со(1), образуя цепи. Окружение Со(1) сформировано четырьмя дианионами кислоты, 

 
Рисунок 22 – Фрагмент структуры соеди-

нения 23 (атомы водорода и метильные 
группы не показаны) 

 

 
Рисунок 23 – Фрагмент структуры соеди-
нения 24 (атомы водорода не показаны) 
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ни один из которых не образует с ним хелатного цикла, а также двумя атомами ки-
слорода мостиковых молекул воды. 

Атомы бария, координируясь к атомам кислорода дианионов кислоты, связы-
вают отдельные фрагменты в полимерный слой (Ba-О 2.678(5)-3.085(5) Å).  

При взаимодействии сульфата кобальта(II) СoSO4·7H2O с диметилмалонатом 
бария из смеси H2O-MeCN (1:3) кристаллизуется соединение [BaCо(H2O-κO)3(μ-
H2O)2(μ3-DMM-κ2O,O’)(DMM-κ2O,O’)]n (24), строение которого принципиально отли-
чается от строения комплекса 23, но изоструктурно с ранее полученным в нашей ла-
боратории соединением {СuII-Ba} [1].  

В случае соединения 24 дианионы кислоты формируют с атомами кобальта(II) 
бисхелатные фрагменты (рис. 23). Атомы кобальта(II) имеют тетрагонально-

пирамидальное окружение, в ак-
сиальной позиции располагается 
атом кислорода монодентатно 
связанной молекулы воды (Co-
О(DММ) 2.007(3)-2.038(3) Å, Co-
О(H2O) 2.066(5) Å). Шесть ко-
бальтсодержащих фрагментов по-
парно соединяются атомами ба-
рия, которые координируют ато-
мы кислорода диметилмалонат-
анионов, образуя в кристалличе-
ской упаковке своеобразные 
«звёзды» (рис. 24).  

Атомы Ва имеют коорди-
национное число 10. Четыре по-
зиции в окружении занимают 
атомы кислорода двух диметил-

малонат-анионов, которые замыкают на атомах бария четырёхчленные хелатные цик-
лы (Ba-О 2.812(3)-2.916(3) Å).  

Мостиковые молекулы воды связывают атомы бария в цепи, объединяя таким 
образом «звезды» между собой (Ba-О 2.843(3) Å) в каркасную пористую структуру. 

Для цинка(II) было получено соединение [BaZn(H2O-κO)3(μ-H2O)2(μ3-DMM-
κ2O,O’)(μ-DMM-κ2O,O’)]n (25), изоструктурное 24. Однако, при синтезе 25 в качестве 
исходного реагента вместо сульфата цинка(II) использовался ацетат. 
 

3.5 Физико-химические исследования полученных соединений  
Изучение магнитных свойств выделенных соединений 1, 2, 4, 5, 15 и 16 в ин-

тервале температур 2-300 K  показало, что все эти комплексы являются парамагнит-
ными с анти- или ферромагнитным типом обменных взаимодействий.  

По данным измерений для гетерометаллического соединения [K2NiCu2(μ-
H2O)4(H2O-κO)5(μ3-DMM-κ2O,O’)2(μ-DMM-κ2O,O’)2]n (1) был выявлен монотонный 

 
Рисунок 24 – Фрагмент слоя соединения 24 (атомы 

водорода не показаны) 
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рост величины эффективного магнитного момента (μeff) при понижении температуры 
в интервале 300-7 K. Анализ рентгеноструктурных данных показал, что в данном со- 
единении можно выделить три типа изо-
лированных парамагнитных фрагментов: 
два атома меди(II), которые изолированы 
и не участвуют в обменных взаимодейст-
виях, и симметричный тетраядерный 
фрагмент NiII-CuII-CuII-NiII. Теоретиче-
ский расчёт кривой χT в рамках данного 
подхода показала, что между атомами 
NiII-CuII реализуются ферромагнитные 
обменные взаимодействия JNi-Cu = 2.5 см-1 

(gNi = 2.03, gCu = 2.15). Обменные взаимо-
действия между атомами меди(II) в тет-
раядерном фрагменте являются ферро-
магнитными JCu–Cu = 4.9 см-1 (рис. 25). 
  Температурная зависимость μeff(T) 
для 2 характеризуется монотонным паде-
нием во всей области температур 300-5 K с 8.94 до 6.63 μB. Найденное значение эф-
фективного магнитного момента при комнатной температуре выше расчетного значе-
ния (7.55 μB) для четырех парамагнитных центров CuII (S = 1/2) и трех центров CoII (S 
= 3/2) при gM = 2, что может быть связано 
с наличием спин-орбитального взаимо-
действия для атомов кобальта(II) в 
октаэдрическом окружении и отличием 
значений g-факторов от 2. 

Температурная зависимость обрат-
ной магнитной восприимчивости для со-
единения 4 подчиняется закону Кюри-
Вейса с величиной параметров C и  
2.9210.006 см3моль–1K и –8.70.3 K соот-
ветственно (R2 = 0.99984). Завышенное 
значение константы C (1.875 см3моль–1K 
для атома с S = 3/2) указывает на присут-
ствие спин-орбитального взаимодействия, 
типичного для атомов кобальта(II) в окта-
эдрическом окружении. Детальные расчёты показали, что обменный параметр пары 
CoII-CoII в 4 является слабо антиферромагнитным  (J = –0.6 см–1).  

Ход кривых χT(T) для полиядерных соединений {Co36} 5 и 15 идентичен: на 
протяжении всего температурного интервала 300-2 K значение χT монотонно падает 
(рис. 26). Расчётные данные показали, что высоко симметричный сферический фраг-
мент {Co36}  проявляет низкую магнитную анизотропию и антиферромагнитные об-

 
Рисунок 26 –   Магнитные свойства соеди-
нения 5: экспериментальная температурная 
зависимость χT  (точки) и расчетные данные 

(линия) 
 

0 100 200 300

4,4

4,8

5,2

5,6

T
 / 

см
3  К

 м
ол

ь-1
 

T, K
 

Рисунок 25 – Магнитные свойства соеди-
нения 1: экспериментальная температурная 
зависимость χT  (точки) и расчётные данные 

(линия) 
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менные взаимодействия между ионами кобальта(II). Величины обменных интегралов 
в данном соединении не превышают |J| = 3.5 см-1. 

Стоит отметить тот факт, что замена 
атомов кобальта(II) в 36-ядерном фрагменте 
на атомы никеля(II), как показано на примере 
соединения 16, радикально сказывается на 
магнитных характеристиках. На рисунке 27 
представлена температурная зависимость 
μeff(T) для 16. В области температур 300-4.3 K 
значение μeff монотонно растёт с 19.81 µB до 
30.79 µB, что указывает на реализацию ферро-
магнитных обменных взаимодействий между 
парамагнитными центрами для изолированно-
го фрагмента {Ni36}. Это подтверждается по-
ложительным значением постоянной Вейсса θ, 
рассчитанной для обратной магнитной восприимчивости в интервале температур 50-
300 K (C = 47.0±0.1 см3·K/моль, θ = 11.8±0.4 K, R2 = 0.99993).  

 
ВЫВОДЫ 

1. Синтезированы и охарактеризованы методом РСА: 
– гомометаллические 36-ядерные гидроксокомплексы CoII и NiII с анионами 

диметилмалоновой, циклобутан-1,1-дикарбоновой кислот и катионами щелочных ме-
таллов и тетрабутиламмония; 

– {K-CuII-MII} (MII = Co или Ni) гетерометаллические  координационные со-
единения на основе бисхелатного дианионного фрагмента {Cu(DMM)2}2-, связываю-
щего атомы калия и CoII или NiII в полимерные структуры; 

 – диметилмалонатные соединения полимерного строения с атомами CoII и ато-
мами щелочных металлов; 

– комплексы полимерного строения, в которых фрагменты {МII(DMM)2}2- (M = 
Co, Zn) связаны атомами бария в пористую каркасную структуру; 

и другие гомо- и гетерометаллические диметилмалонатные комплексы. 
2. Разработаны методики синтеза гетерометаллических соединений 

[K2NiCu2(H2O-κO)5(μ-H2O)4(μ3-DMM-κ2O,O’)2(μ-DMM-κ2O,O’)2]n, [K4Co3Cu4(Н2О-
κO)10(μ-Н2О)6(μ3-OH)2(μ3-DMM-κ2О,О’)6(μ-DMM-κ2O,O’)2]n и [СdCu(H2O-κO)4(μ-
DMM-κ2O,O’)2]n, основанные на частичном (в случае NiII и CoII) или полном (в случае 
CdII) замещении атомов калия в исходном соединении [K8Cu4(H2O)8(DMM)8]n.  

3. Обнаружено, что комплексы кобальта(II) и никеля(II) с анионами замещён-
ных малоновых кислот (диметилмалоновой и циклобутан-1,1-дикарбоновой) в при-
сутствии однозарядных катионов (щелочных металлов и тетрабутиламмония) склон-
ны к образованию гидроксокомплексов, кристаллизующихся в виде соединений с 36-
ядерным анионом [MII

36(H2O-κO)12(μ3-ОН)20(DMM)30]6- или [MII
36(H2O-κO)12(μ3-

ОН)20(HDMM)2(DMM)28]8-.  
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Рисунок 27 – Температурный зависи-

мости  μeff(T) для 16 
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4. Показано, что комплекс {[K2Co(H2O-κO)(μ-H2O)(μ6-DMM)(μ5-DMM)]·2H2O}n 
при кипячении в этаноле способен переходить в 36-ядерное соединение 
{[K6Co36(H2O-κO)22(μ-H2O)6(μ3-OH)20(μ4-HDMM-κ2O,O’)2(μ6-DMM-κ2O,O’)2(μ5-DMM-
κ2O,O’)8(μ4-DMM-κ2O,O’)12(μ4-DMM)6]·58H2O}n. 

5. Атомы цинка(II) с анионами циклобутан-1,1-дикарбоновой кислоты образу-
ют только моноядерный дианион в комплексе с катионом тетрабутиламмония 
(NBu4)4[Zn(CBDC-κO,O’)2]2·3H2O.  

6. Обнаружено, что в зависимости от соотношения компонентов в смеси вода – 
ацетонитрил атомы кобальта(II) с атомами бария и анионами диметилмалоновой ки-
слоты образуют соединения слоистого {[Ba4Cо4(H2O-κO)6(μ-H2O)3(μ4-DMM-
κ2O,O’)4(μ3-DMM)4]·8H2O}n или каркасного [BaCо(H2O-κO)3(μ-H2O)2(μ3-DMM-
κ2O,O’)(DMM-κ2O,O’)]n строения. 

7. Установлено, что в комплексах кобальта(II) c 36-ядерным остовом наблюда-
ются спин-спиновые обменные взаимодействия антиферромагнитного типа, тогда как 
в подобных соединениях никеля(II) реализуется ферромагнитный тип спин-спинового 
обмена.  
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