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Молекулярные магнетики исследуются доста-
точно подробно мировой научной общественно-
стью с  привлечением целого ряда методик ха-
рактеризации веществ и  материалов. С  начала 
1990-х гг., когда были обнаружены первые мо-
лекулярные магнетики [1], ученые всего мира 
активно используют измерения динамической 
магнитной восприимчивости (χас) как наиболее 
универсальный, доступный и  объективный ме-
тод характеризации скорости перемагничивания 
молекул. В мировой научной литературе имеет-
ся большой пласт высококлассных публикаций, 
позволяющих получить полное представление 
об этой области знаний [2–25].

В  отечественной литературе имеются пре-
красные примеры книг, учебных пособий и учеб-
ников, посвященных магнетохимии [26–28],  
магнитным свойствам, магнетизму и  магнит-
ным материалам [29]. Однако следует отметить 
существенный недостаток в  русскоязычной ли-

тературе информации по методикам проведения 
магнетохимического эксперимента в области ха-
рактеризации динамики магнитного поведения. 
Так, великолепная книга «Современная магнето-
химия» [30] Юрия Васильевича Ракитина и Вла-
димира Трофимовича Калинникова вышла в пе-
чати в далеком 1994 году. Как указывают авторы 
в предисловии к этой книге, «за прошедшие годы 
магнетохимия как одно из направлений химиче-
ской науки претерпела существенные измене-
ния». Так, за 30 лет, прошедшие с даты опубли-
кования книги «Современная магнетохимия», 
произошли изменения в магнетохимии, которые 
никак не были в ней затронуты. Одной из обла-
стей магнетохимии, не затронутой в вышеупомя-
нутой книге является мономолекулярный магне-
тизм. Обзор Валентина Новикова [31] проливает 
свет на большинство основных пунктов мономо-
лекулярного магнетизма для русскоязычных ис-
следователей. 

Решающий вклад в  становление молекуляр-
ного магнетизма как крупного направления ис-
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следований в  России внесли ученые, принад-
лежащие к  научным школам В.И. Овчаренко, 
В.М. Новоторцева и С.М. Алдошина. На сегод-
няшний день системно значимые исследования 
различных аспектов молекулярного магнетизма 
в нашей стране проводятся достаточно большим 
количеством научных групп [32–43].

Как следует из  названия, целью настоящей 
работы является восполнение пробела в области 
оптимальных с точки зрения затрат приборного 
времени методик проведения магнетохимиче-
ского эксперимента, а также в знаниях, которые 
необходимы для первоначальной корректной 
интерпретации получаемых результатов.

Такая статья является все более актуальной 
в  связи с  появлением в  лабораториях новых 
магнетометров, способных проводить измере-
ния динамической магнитной восприимчиво-
сти, а  также переориентацией на  исследование 
молекулярного магнетизма имеющихся магне-
тометров в  центрах коллективного пользования 
широкого спектра научных заведений.

Статья ориентирована в  первую очередь 
на  экспериментаторов, которые впервые сопри-
коснулись с измерениями и интерпретацией дан-
ных динамической магнитной восприимчивости 
координационных соединений анизотропных 
ионов 3d- и  4f-металлов, знакомых с  обзором 
В. Новикова. В настоящей работе приводится ин-
формация, касающаяся теоретического аспекта 
данной области знания лишь в объеме, необходи-
мом для обработки экспериментальных данных.

Методики проведения магнетохимического 
эксперимента в  приложении к  молекулярным 
магнитам, приведенные в  настоящей статье 
складываются из опыта известного во всем мире 
магнетохимика, работающего в Центре исследо-
ваний Поля Паскаля (Centre de Recherche Paul 
Pascal) (г. Бордо, Франция), — Родольфа Кле-
рака (Rodolphe Clérac) [44–46], у которого один 
из авторов, Н.Н. Ефимов, проходил стажировку 
в январе 2015 и 2016 гг., а также — личном, более 
чем десятилетнем опыте работы Н.Н. Ефимова 
в области молекулярного магнетизма.

ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ

При работе в  области молекулярного магне-
тизма необходимо иметь представление о следу-
ющих понятиях, специфичных для данной обла-
сти магнетохимии.

Мономолекулярный магнетик  — соедине-
ние, отдельная молекула которого способна 
намагничиваться и сохранять намагниченность 
достаточно продолжительное время в  отсут-
ствие внешнего магнитного поля, аналог клас-
сического ферромагнетика в  масштабах одной 
молекулы.

Измерения динамической магнитной вос-
приимчивости (ac-magnetic susceptibility) 
являются основным методом изучения ди-
намики магнитных процессов в  веществах 
и  материалах различной природы  [47]. Суть 
метода заключается в  помещении исследуе-
мого образца в  переменное магнитное поле, 
направление которого изменяется по  гармо-
ническому закону Hac(t)  = H0cos(ωt), и  изме-
рении намагниченности образца, которая 
также будет изменяться по  гармоническо-
му закону Мас = M0cos(ωt – φ), где t — время;  
Н0 — амплитуда модуляции магнитного поля; 
ω  — циклическая частота изменения маг-
нитного поля (ω  =  2πν); М0 — намагничен-
ность образца; φ  — отставание по  фазе. При 
этом динамическая магнитная восприимчи-
вость записывается выражением χac =  dM/dH,  
т.е. является углом наклона касательной к на-
магниченности M(H) при значении H, рав-
ном напряженности постоянного внешнего 
магнитного поля Hdc. Вспоминая выражение 
для косинуса суммы cos(α+β) = cos(α)cos(β) –  
– sin(α)sin(β) и косинуса разности углов  
cos(α–β) = cos(α)cos(β) + sin(α)sin(β), выраже-
ние для Мас можно переписать в виде формулы (1):

M M M t

M t

M H H

ac

sin sin

= = ( ) ( ) +
+ ( ) ( ) =

= ( ) ( )

0 0

0

0 0 0

cos cos

sin sin

ω ϕ

ω ϕ

ϕ ωω

χ ω χ ω

t

H t H t

( ) =
= ′ ( ) + ′′ ( )0 0cos sin ,

где
                  

′ = ( ) ( )
′′ = ( ) ( )
χ ϕ

χ ϕ

M H

M H

0 0

0 0

cos ;

sin .

� � �

                  (1)

Медленная магнитная релаксация  — отно-
сительно медленное (характеризуется временем 
релаксации, τ) изменение направления намаг-
ниченности системы, по отношению к частоте ν  
приложенного переменного магнитного поля 
Hac. Если изменение намагниченности образ-
ца синфазно (отсутствует отставание по  фазе, 
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рис.  1а) изменению переменного магнитного 
поля, то  релаксация считается быстрой; если 
измеряемая в  эксперименте намагниченность 
образца отстает (по фазе на некий угол φ) от из-
менения переменного магнитного поля, то  ре-
лаксация намагниченности считается медленной 
(рис. 1б). 

Время релаксации намагниченности (τ, c)  — 
промежуток времени, в  течение которого ве-
личина намагниченности уменьшается в  e раз 
(e — основание натурального логарифма). Время 
релаксации намагниченности является ключе-
вой характеристикой молекулярных магнетиков 
и дает представление о возможном времени хра-
нения информации в материале.

В  результате измерений намагниченности 
в  переменном магнитном поле получают два 
значения: величину амплитуды намагниченно-
сти и сдвиг по фазе измеряемого сигнала относи-
тельно переменного магнитного поля φ. По этим 
данным возможно вычислить значения действи-
тельной χ´ (дисперсии, синфазной, реальной, 
in-phase) и мнимой χ˝ (соответствующей погло-
щению, противофазной, несинфазной, антифаз-
ной, диссипативной, out-of-phase) компоненты 
магнитной восприимчивости. Магнитная вос-
приимчивость в таком случае является комплекс-
ной величиной, компоненты которой, χ´ и  χ˝,  
зависят от  частоты приложенного магнитного 
поля. Мнимая часть восприимчивости описы-
вает процессы диссипации энергии. Если часто-
та мала (ωτ << 1), намагниченность достаточно 
быстро реагирует на изменения внешнего поля, 
а значит, низкочастотный предел будет соответ-

ствовать изотермической восприимчивости χ´0 
(другой вариант обозначения — χT). По мере по-
вышения частоты система недостаточно быстро 
реагирует на изменение поля, восприимчивость 
будет падать, и  противоположный предел будет 
соответствовать адиабатической восприимчиво-
сти χ´∞ (другой вариант обозначения — χS).

ПРОБОПОДГОТОВКА

Измерения следует проводить для образцов, 
ориентационное вращение отдельных кристал-
литов которых под действием внешнего маг-
нитного поля предотвращено тем или  иным 
способом. Такими способами могут являться: 
прессование поликристаллических образцов 
в таблетки (минусы: требует достаточно большо-
го количества вещества, в процессе прессования 
могут испариться сольватные молекулы, воз-
можна аморфизация образца); иммобилизация 
в эйкозане (минусы: необходимость нагревания 
эйкозана выше температуры его плавления, что 
может привести к  потере сольватных молекул), 
вазелине или  в  минеральном масле (минусы: 
жидкое состояние при относительно высоких 
температурах, что накладывает ограничения 
на  величину напряженности магнитного поля 
при этих температурах). В  случае координаци-
онных соединений предпочтение следует отда-
вать герметичной упаковке исследуемого образ-
ца, смоченного фторированным (минимально 
подверженным негативному влиянию окружа-
ющей среды и  максимально инертным по  от-
ношению к  образцам) минеральным маслом. 
При измерениях магнитных свойств образец 
находится в  камере, в  которой создаeтся разре-
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Рис. 1. Изменение намагниченности образца (красная линия) относительно изменения амплитуды переменного маг-
нитного поля (синяя линия). Быстрая магнитная релаксация (намагниченность образца изменяется синфазно изме-
нению напряженности внешнего магнитного поля) (а); медленная магнитная релаксация (наблюдается отставание 
по фазе измеряемого сигнала от приложенного переменного магнитного поля) (б).
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женная гелиевая атмосфера (давление ~1–10 мм 
рт. ст.), именно по этой причине герметичность 
упаковки предпочтительна для соединений, со-
держащих в своем составе сольватные молекулы 
растворителя. В  то  же время следует помнить, 
что при исследовании ферромагнитных веществ 
и  материалов (притягиваются к  магниту при 
комнатной температуре) следует использовать 
более надежные методы фиксации образца. 

После проведения измерений необходимо 
учесть вклад используемых в  пробоподготовке 
компонентов, вычитая их магнитный вклад из об-
щих значений намагниченности образца и  ком-
понентов пробоподготовки, получаемых при 
измерении. Обычно упаковочный материал (по-
лиэтилен) и  смачивающий агент (минеральное 
масло, эйкозан, вазелин и  др.) не  содержат сиг-
налов в переменном магнитном поле, и их вклад 
можно не  учитывать. Однако необходимо про-
верять каждую новую партию используемых 
в  пробоподготовке компонентов на  отсутствие 
сигналов в  переменном поле при температурах 
планируемых экспериментов с  целью их  учета, 
а  лучше  — отказа от  использования подобных 
компонентов и заменой на «чистые» аналоги.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

При исследовании динамики магнитно-
го поведения с  целью получения информации 
о  наличии и параметрах магнитной релаксации 
в исследуемом комплексном соединении, в пер-
вую очередь, следует производить измерения ча-

стотных зависимостей динамической магнитной 
восприимчивости (действительной χ´(ν) и мни-
мой χ˝(ν) компонент) в  нулевом магнитном 
поле, а  также магнитных полях различной на-
пряженности при минимально возможной тем-
пературе эксперимента. Наиболее характерными 
значениями напряженности магнитного поля 
Hdc, при которых проводят измерения χас: 0, 500, 
1000, 1500, 2000, 2500, 5000 Э. Минимальная до-
статочно стабильная температура эксперимента 
на оборудовании фирмы Quantum Design — 2 К 
(температуры ниже температуры кипения жид-
кого гелия 4.2 K получают методом откачки па-
ров гелия). На первом этапе с целью оптимиза-
ции времени эксперимента измерения проводят 
при напряженностях магнитного поля, кратных 
1000 Э. При отсутствии отличных от  нулевых 
значений χ˝ эксперимент прекращают. Следует 
иметь в виду, что критерием отличия от нулевых 
значений χ˝ следует считать χ˝ ≥ χ´/10 в одина-
ковых единицах измерения, т.е. величины χ˝, 
которые были не более чем в 10 раз меньше зна-
чений χ´ при той  же частоте, температуре, ам-
плитуде модуляции и напряженности внешнего 
магнитного поля (для примера см. далее рисун-
ки, на которых представлены χ´ и χ˝).

В  случае обнаружения ненулевых значений 
χ˝(ν) следует продолжить измерения при про-
межуточных значениях напряженности маг-
нитного поля (напряженностью, кратной 500 Э: 
500, 1500, 2500 Э). Цель данных измерений  — 
поиск оптимального значения напряженности 
внешнего магнитного поля, которое наиболее 
эффективно подавляет эффект квантового тун-
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Рис. 2. Поиск оптимального значения напряженности магнитного поля. Зависимость χ˝(ν) комплекса [Dy(H2O)4(Тer-
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по данным работы [48].
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нелирования намагниченности (КТН). Крите-
рием оптимального значения напряженности 
внешнего магнитного поля Hdc является такое 
значение, при котором максимум на  зависимо-
сти χ˝(ν) наблюдается при минимальном значе-
нии частоты, что соответствует максимальному 
значению времени релаксации системы (рис. 2). 
Другими словами, оптимальным является маг-
нитное поле, которое наиболее сильно замедляет 
релаксацию намагниченности. В случае наличия 
приборного времени измерения можно прово-
дить с меньшим шагом по магнитному полю, что 
особенно актуально при задействовании прямо-
го механизма релаксации и  необходимости ап-
проксимации зависимости времени релаксации 
от  напряженности магнитного поля для поиска 
значений параметров прямого механизма релак-
сации и  КТН (см. раздел «Обработка и  интер-
претация данных»). Если наименьшая скорость 
релаксации зарегистрирована для напряжен-
ности магнитного поля 500 Э, необходимо про-
должить поиски оптимального значения напря-
женности магнитного поля в  области меньших 
полей, и, аналогично, если оптимальное магнит-
ное поле — 5000 Э, следует проверить магнитные 
поля более высокой напряженности.

На рис. 2 приведен пример поиска оптимального 
значения напряженности внешнего магнитного поля 
для комплекса [Dy(H2O)4(Тerpy)Cl]Cl2 · 3H2O [48]. 
Из  рисунка видно, что максимумы на  зависимо-
стях χ˝(ν) наблюдаются при минимальной частоте 
(~390 Гц) для магнитных полей, напряженностью 
1500 и 2000 Э. При точном, в пределах погрешно-
сти, совпадении значений частоты, при которой 

наблюдается максимум на χ˝(ν), в качестве опти-
мального Hdc следует выбирать меньшее значение. 
В данном примере в качестве оптимального значе-
ния Hdc выбрано 1500 Э.

В  случае выхода максимума на  зависимости 
χ˝(ν) при варьировании напряженности маг-
нитного поля ниже низкочастотного предела 
(рис.  3), доступного на  используемом оборудо-
вании (например, в случае оборудования фирмы 
Quantum Design, PPMS-9 — 10 Гц; для MPMS-
XL — 0.1 Гц), следует производить поиск опти-
мального значения Hdc при более высокой тем-
пературе (например — 5 K, рис. 2), для которой 
имеющиеся максимумы на  χ˝(ν) возможно на-
блюдать в  интервале рабочих частот используе-
мого оборудования (для PPMS-9 — 10–10000 Гц; 
для MPMS-XL — 0.1–1500 Гц).

Далее проводят измерения изотерм χ˝(ν) 
в  магнитном поле оптимальной напряженно-
сти при более высоких температурах (Т >  2 K, 
рис.  4) до  температур, при которых максимум 
на  зависимости χ˝(ν) выходит за  высокочастот-
ный предел ν (в случае PPMS-9 — 10000 Гц; для 
MPMS-XL — 1500 Гц) с шагом 1 K. Если макси-
мум на χ˝(ν) выходит за высокочастотный предел 
используемого оборудования уже на первом (при  
3 K) или втором (4 K) шаге изменения темпера-
туры, следует проводить измерения с  меньшим 
шагом (методом деления пополам  — 0.5, 0.25 
или 0.1 K) в интервале температур, когда макси-
мум на χ˝(ν) еще находится в доступной области 
частот. Критерием выбора шага по  температу-
ре является наличие как минимум трех-четырех 
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изотерм частотных зависимостей с  явно выра-
женным максимумом на  χ˝(ν), что необходимо 
для построения зависимости времени релаксации 
от  температуры и  ее  дальнейшей обработки (см. 
раздел «Обработка и  интерпретация данных»). 
Для случаев, когда максимум на χ˝(ν) не выходит 
за пределы доступного частотного диапазона при 
температурах более 10 K, шаг изменения темпера-
туры может быть увеличен до 2 K и более.

В связи с тем фактом, что положение макси-
мума на зависимости χ˝(ν) чрезвычайно чувстви-
тельно к  малейшему изменению температуры, 
каждый раз после изменения и  стабилизации 
температуры необходимо проводить дополни-
тельную выдержку при температуре измерений 
от  одной до  трех минут с  целью нивелировать 
влияние теплоемкостей образца и  упаковочных 
материалов на  вид исследуемых зависимостей. 
В связи с этим фактом необходима чрезвычайно 
точная стабилизация температуры как при вы-
держке образца, так и при измерениях.

Достаточно большое количество комплек-
сов 3d-, 4f- и 5f-элементов при низкой темпе-

ратуре и  приложении внешнего магнитного 
поля может демонстрировать медленную ре-
лаксацию намагниченности. Такие вещества 
называются молекулярными магнетиками, 
индуцированными полем. Однако истинные 
мономолекулярные магнетики тем и  уни-
кальны, что для них медленную релаксацию 
намагниченности возможно наблюдать в  от-
сутствии магнитного поля. Вышеописанная 
методика измерений динамической магнит-
ной восприимчивости создавалась, в  пер-
вую очередь, для характеризации магнитно-
го поведения истинных мономолекулярных 
магнетиков и  продолжает оставаться наибо-
лее удобной для получения данных о магнит-
ной релаксации подобных соединений.

Измерения зависимостей χ˝(ν) проводят при 
величинах амплитуд модуляции Hac, равных 
5, 3 и  1 Э в  интервале частот 10–100, 100–1000 
и  1000–10000 Гц соответственно. Такой выбор 
значений Hac способствует наилучшему соот-
ношению сигнал/шум в  области низких частот 
и предотвращает возможный нагрев образца при 
высоких частотах переменного магнитного поля. 
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Для качественной визуализации особенно-
стей зависимостей χ´(ν) и  χ˝(ν) и  их  последую-
щей аппроксимации обобщенной моделью Де-
бая необходимо производить по  10 измерений, 
равномерно распределенных в  логарифмиче-
ской шкале на каждый из диапазонов частот 10–
100, 100–1000 и 1000–10000 Гц (рис. 2–5). Ори-
ентировочное время измерения одной изотермы 
зависимости χ´(ν)/χ˝(ν) при таком количестве 
и положении точек на оси частот с использова-
нием PPMS-9 составляет ~1 ч.

ОБРАБОТКА  
И ИНТЕРПРЕТАЦИЯ ДАННЫХ

Следует иметь в виду, что для приборов фир-
мы Quantum Design значения в  файле-выдаче 
приведены в  действительной M´ и  мнимой M˝ 
компонентах намагниченности. Для получения 
значений компонент динамической магнитной 
восприимчивости необходимо соответствующее 
значение динамической намагниченности разде-
лить на амплитуду модуляции: χ´(ν) = M´(ν)/Hac  
или χ˝(ν) = M˝(ν)/Hac.

Если наблюдается рост амплитуды сигна-
ла χ˝(ν) при увеличении температуры (рис.  5), 
на этот факт следует обратить внимание. Такой 
эффект может быть связан с коллективным по-
ведением вследствие слабых диполь-дипольных 
или  обменных взаимодействий между парамаг-
нитными ионами [48–52].

При проведении анализа экспериментальных 
данных измерений динамической магнитной 
восприимчивости необходимо получить значе-
ния времен релаксации системы при различ-
ных температурах, что можно сделать, опреде-
лив частоту, при которой наблюдается перегиб 
на  изотерме зависимости χ´(ν) или  максимум 
на  зависимости χ˝(ν). Аналогичную информа-
цию можно получить из анализа температурных 
зависимостей χ´(T) и  χ˝(T), измеренных при 
постоянных частотах (рис.  6). Так как положе-
ние максимума на зависимости χ˝(ν) определить 
с достаточной точностью возможно без привле-
чения специального математического аппарата, 
то  зачастую время релаксации при данной тем-
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пературе определяют по  частоте, при которой 
наблюдается максимум νmax. Время релаксации 
системы при постоянной температуре вычисляет-
ся по формуле: τ = 1/2πνmax. При оценке времени 
релаксации системы по  температурным зависи-
мостям χ˝(T) при фиксированных частотах опре-
деляют положение максимума на этой зависимо-
сти, что соответствует температуре, при которой 
время релаксации пропорционально обратной 
величине измерительной частоты τ = 1/2πνmax.

Для более подробного анализа эксперимен-
тальных зависимостей χ´(ν) и  χ˝(ν) используют 
обобщенную (на  случай некоторого набора пу-
тей релаксации системы, что обычно и наблюда-
ется для реальных систем) модель Дебая:

′ = ′ +
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где χ´∞ – адиабатическая восприимчивость при 
ντ >> 1 (высокая частота); χ´0 – изотермическое 
значение восприимчивости при ντ <<  1 (низ-
кая частота); ν — частота; τ –время релаксации, 
α – параметр распределения времен релаксации  
(α = 0 – идеально узкое распределение; 1 – бес-
конечно широкое). Примеры аппроксимации 

1 Пример записи уравнений для Origin 8.5 см. в приложении.

экспериментальных данных уравнениями обоб-
щенной модели Дебая приведены на рис. 4 и 5.

Возможен как отдельный анализ данных χ´ 
и  χ˝, так и  одновременная аппроксимация обе-
их зависимостей с  одинаковыми значениями 
параметров, например в  программе Origin1 [53]. 
При необходимости это уравнение несложно 
преобразовать для использования в других про-
граммах анализа, которые позволяют проводить 
аппроксимацию данных, например, таких как 
KaleidaGraph [54] и др.

При анализе экспериментальных данных про-
изводят построение диаграмм Арганда (Argand 
diagram), аналог диаграммы Коула–Коула (Cole-
Cole plot) – зависимости мнимой компоненты 
динамической магнитной восприимчивости 
от  действительной χ˝(χ´), пример представлен 
на рис. 7 [55, 56]. Построение таких зависимостей 
позволяет визуально оценить наличие двух путей 
прохождения релаксации в исследуемом образце. 
В работе Ливиу Чиботару (Liviu F. Chibotaru) [57]  
авторы рассматривают возможность появления 
двух пиков на  зависимости мнимой части ди-
намической магнитной восприимчивости с те-
оретической точки зрения. На основании тео-
ретических выкладок для системы трех уровней 
построена модель, адекватно описывающая 
появление двух максимумов на  указанных за-
висимостях. Показано, что в системе, содержа-
щей n уровней, возможно появление n–1 мак-
симума на зависимости χ˝(ν). Зачастую наличие 
двух путей релаксации связано с  наличием 
двух неэквивалентных парамагнитных центров 
с близким координационным окружением [58],  
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при этом неэквивалентность может быть свя-
зана с  разупорядочением в  структуре. Разу-
порядочение, в  свою очередь, приводит к  не-
значительному изменению релаксационных 
характеристик, а как следствие — наблюдению 
двух максимумов на  частотных зависимостях 
χ˝. В частности, в работах [59–61] сделано не-
безосновательное предположение, что наличие 
двух максимумов на частотной зависимости χ˝ 
наиболее вероятно связано с  разупорядочени-
ем одного протона координированной молеку-
лы воды.

В случае обнаружения двух максимумов на за-
висимостях χ˝(ν), аппроксимацию эксперимен-
тальных данных следует производить с помощью 
суммы двух вышеприведенных формул (2) и (3) 
(см. приложение к статье [62]). 

Для обработки экспериментальных данных, 
в частности зависимостей χ˝(χ´) группой ученых 
под руководством Николаса Чилтона (Nicholas 
F. Chilton) из Манчестерского университета [63] 
разработана программа CC-FIT2 [64, 65]. Данная 
программа позволяет в  автоматическом режиме 
обрабатывать файлы данных АС-измерений, вы-
даваемые приборами фирмы Quantum Design. 
В программе CC-FIT2 возможно проведение ап-
проксимации экспериментальных данных с  ис-
пользованием модели Дебая, обобщенной моде-
ли Дебая или суммы двух обобщенных моделей 
Дебая. По результатам работы для зависимостей 
χ˝(χ´), у которых наблюдаются максимумы, про-
грамма выдаeт времена релаксации τ при каждой 

температуре, а также погрешность их определе-
ния. Также программа CC-FIT2 позволяет про-
водить аппроксимации с  использованием раз-
личных наборов механизмов релаксации.

Еще одной программой, которая позволяет 
проводить обработку данных АС-эксперимента, 
является программа MagSuite [66], разработан-
ная Мэтью Розирэсом (Rouzières Mathieu), ра-
ботающим в группе Родольфа Клерака в Центре 
исследований Поля Паскаля [67]. Программа 
MagSuite обладает всем функционалом програм-
мы CC-FIT2 и  в  дополнение позволяет произ-
водить манипуляции с  данными: сортировать, 
вводить поправки, делать нормировку данных, 
экспортировать данные в различные форматы.

К  минусам программы CC-FIT2 на  момент 
написания данной статьи можно отнести неу-
добство ее интерфейса, что может быть измене-
но разработчиками в ходе дальнейших модифи-
каций программы. 

Бесспорным плюсом программ CC-FIT2 
и  MagSuite является существенная автоматиза-
ция процесса обработки, что приводит к увели-
чению скорости обработки экспериментальных 
данных.

МЕХАНИЗМЫ РЕЛАКСАЦИИ 

При интерпретации результатов измерений 
динамической магнитной восприимчивости 
проводят аппроксимацию экспериментальных 
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данных τ(T) математическими выражениями, 
описывающими различные пути релаксации си-
стемы или суммой нескольких возможных путей 
релаксации. Обычно рассматривают следующие 
механизмы релаксации: механизм Орбаха, ме-
ханизм Рамана, прямой механизм релаксации 
и  КТН. Упрощенные математические выраже-
ния для этих механизмов релаксации, схема-
тическое изображение механизма и  параметры 
с  указанием размерностей, используемые при 
аппроксимации, приведены в табл. 1. 

Изображение зависимости времени релак-
сации от  температуры возможно в  различном 
виде: τ(T), τ(1/T), 1/τ(T), 1/τ(1/T), logτ(1/T), 
logτ(logT) и  др. Приоритетным считается изо-
бражение данной зависимости в  виде τ(1/T) 
с  использованием логарифмической шкалы 
по  оси времени релаксации. Такое построение 
позволяет выявить наиболее интересующий ис-
следователей Орбаховский механизм релакса-
ции, который в данной системе координат будет 
выглядеть как прямая линия. Аналогичный вид 
будет и  для зависимости в  виде logτ(1/T), од-

нако преимуществом построения зависимости 
в  виде τ(1/T) в  полулогарифмической системе 
координат является возможность определения 
параметра τ0 мысленным продлением линейного 
участка зависимости до пересечения с осью вре-
мени релаксации (предел бесконечно большой 
температуры) – точка пересечения будет соот-
ветствовать времени наискорейшей релаксации 
системы по механизму Орбаха, т.е. параметру τ0. 
При решающем влиянии механизма Рамана ли-
нейная зависимость времени релаксации от тем-
пературы будет наблюдаться для построения 
графика времени релаксации от  температуры 
с  логарифмическими шкалами по  обеим осям. 
Виды зависимостей времени релаксации от тем-
пературы для механизмов Орбаха и Рамана с раз-
ным набором параметров релаксации приведены 
на рис. 8 и S1. Следует отметить, что с точки зре-
ния температурных зависимостей прямой меха-
низм выглядит как механизм Рамана с nRaman= 1, 
и поэтому на рис. 8 и рис. S1 его температурная 
зависимость не приведена. Если в системе веду-
щую роль играет КТН, то зависимость времени 
релаксации от  температуры будет идти парал-
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Таблица 1. Основные механизмы релаксации намагниченности

Математическое выражение Параметры Схематическое представление 

Механизм релаксации Орбаха
τOrbach

−1 = τ0
−1exp{–ΔE/kBT}

зависит от температуры
не зависит от напряженности 
внешнего магнитного поля

τ0 [с]; ΔE/kB [K] или  
ΔE [см−1]
kB — постоянная Больцмана
τ0 ~ 10−10–10−12 c
1 см−1 = 1.439 K
1 K = 0.695 см−1

∆E

ħω1

ħω1

MJ = −J MJ = +J

MJ = 0

Механизм релаксации Рамана
τRaman

−1 = CRaman Tn_Raman

зависит от температуры
не зависит от напряженности 
внешнего магнитного поля

CRaman [K-n_Ramanс–1]; nRaman [-]
CRaman ~10–5–10–1 K–n_Ramanс–1

nRaman = 2 (фононное бутылочное горло)
5 (близко расположенные дублеты)
7 (для не Крамерсовых)
9 (для Крамерсовых)

∆E

ħω2
ħω2

MJ = −J MJ = +J

MJ = 0

Прямой механизм релаксации
τdirect

−1 = AdirectHn_directT
зависит от температуры и напря-
женности внешнего магнитного 
поля 

Adirect [K−1Э−n_directс−1]; ndirect [-]
ndirect =
2 (для не Крамерсовых)
4 (для Крамерсовых)

ħω3

MJ = −J

MJ = +J

Квантовое туннелирование намаг-
ниченности
τКТН

−1
 = B1/(1+B2H2)

зависит от напряженности внешне-
го магнитного поля 
не зависит от температуры

B1 [c−1]; B2 [Э−2]

∆E
MJ = −J MJ = +J

MJ = 0
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лельно оси температур вне зависимости от того, 
в каком виде изображена эта зависимость (τ(T), 
τ(1/T) или др.).

Релаксация Орбаха, Рамана и  по  прямому 
механизму происходит посредством фононного 
взаимодействия. Фононы представляют собой 
кванты энергии согласованного колебательного 
движения атомов твердого тела. В  релаксации 
по  механизму Орбаха и  Рамана задействованы 
два фонона: в первом случае релаксация намаг-
ниченности происходит через реальный уровень 
энергии; во втором — через виртуальный. В ну-
левом магнитном поле энергии ħω поглощенно-
го и испущенного фононов совпадают. Прямой 
механизм релаксации является однофононным, 
сопровождается переходом системы с более вы-
сокого энергетического уровня на более низкий 
с испусканием фонона. При релаксации по ме-
ханизму КТН фононы не задействованы.

В  мировой научной литературе иногда ис-
пользуются и  более специфические механизмы 
релаксации, а  также несколько более сложная 
запись математических выражений (с  бόльшим 
числом параметров) указанных выше механиз-
мов. Более подробно с механизмами релаксации 
намагниченности можно ознакомиться в  рабо-
тах Романа Бочи (Roman Boča; например, [47]).

Зачастую параметры в математических выра-
жениях для некоторых механизмов релаксации 
фиксируют при значениях, характерных для тех 
или  иных систем, например для Крамерсовых 
(содержащих нечетное число неспаренных элек-
тронов) и  не  Крамерсовых (четное число элек-
тронов) ионов. Наиболее часто используемые 
или характерные значения параметров приведе-
ны в графе «Параметры» в табл. 1. 

При аппроксимации экспериментальных за-
висимостей времени релаксации от температуры 
комбинацией нескольких релаксационных ме-
ханизмов необходимо помнить, что аддитивной 
величиной являются значения, обратные вре-
мени релаксации, а  число экспериментальных 
точек должно быть равно или больше числа па-
раметров аппроксимирующей функции. В боль-
шинстве случаев экспериментальные данные 
удовлетворительно описываются суммой не  бо-
лее чем двух механизмов релаксации.

Для механизмов релаксации, которые зави-
сят от  напряженности внешнего магнитного 
поля (прямой механизм и  КТН), имеет смысл 

проводить одновременно аппроксимацию зави-
симостей времени релаксации от  температуры 
и от напряженности внешнего магнитного поля 
с целью увеличения точности значений параме-
тров модели. По своей сути это эквивалентно ап-
проксимации точек в  трехмерном пространстве 
температура–поле–время релаксации. 

При анализе экспериментальных данных фак-
тически производят их  аппроксимацию отдель-
ными механизмами релаксации или  их  сумма-
ми. Пример таблицы с  перебором механизмов  
см. в приложении к английской версии (табл. S1).

Интересный пример рассуждений на тему реа-
лизации различных механизмов релаксации в ис-
следуемых комплексных соединениях приведен 
в сопроводительных материалах работы [68].

Следует отметить, что для адекватного выбора 
механизма или  суммы механизмов релаксации 
необходимо иметь результаты теоретических 
расчетов, чтобы можно было сравнить полу-
ченные экспериментальные данные, например 
по  барьеру перемагничивания, с  теоретически-
ми значениями положения уровней энергии па-
рамагнитного иона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Технические детали и  особенности прове-
дения эксперимента, зачастую опускаемые как 
в отечественной, так и в мировой научной лите-
ратуре, в ряде случаев препятствуют эффектив-
ному освоению метода динамической магнит-
ной восприимчивости. Исследование методом 
динамической магнитной восприимчивости 
является высокочувствительным и  информа-
тивным, но для его освоения требуются специ-
фические знания, которые освещены в данной 
работе. В целом данный метод является доста-
точно времязатратным, но, благодаря пони-
манию алгоритмов построения эксперимента, 
длительность проведения измерений возможно 
существенно сократить. Приведенные в насто-
ящей статье данные помогут как начинающим 
исследователям-экспериментаторам понять 
основы составления измерительных последо-
вательностей, так и  более опытным коллегам 
обратиться к данной статье как к справочному 
материалу по обработке и первичной интерпре-
тации полученных экспериментальных данных. 

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 
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The measurement of the dynamic magnetic susceptibility is a universal method, which is used for the 
evaluation of magnetic properties of single molecule magnets by scientists all over the world. An information 
in the Russian scientific literature that can be useful for practical mastering of this method is presently 
insufficient. To fill this gap, in this work we present a detailed procedure of a magnetochemical experiment 
for observing slow magnetic relaxation in coordination compounds of 3d- and 4f-element ions and the 
complete characterization of the dynamics of the magnetic behavior. Special attention is given to usually 
omitted but important details related to all stages of studying the magnetic relaxation dynamics. The main 
variants of sample preparation are described, the logics of the construction of a measuring sequence and the 
procedure of experimental data processing are discussed, and advantages and drawbacks of some programs of 
the calculation of magnetic relaxation dynamics data are considered. The main concepts and equations used 
in experimental data analysis are presented, and the primary conclusions that can be made from the obtained 
results are proposed.

Keywords: magnetic properties, dynamic magnetic susceptibility, experimental procedures, magnetic relaxation, 
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Разработка новых технологических реше-
ний, направленных на повышение производи-
тельности вычислительной техники, является 
одной из  важнейших задач современной ми-
кроэлектроники [1]. Хотя многие устройства 
для хранения и  обработки информации по-
строены из неорганических материалов [2, 3],  
в  последнее время интерес исследователей 
все больше смещается к  молекулярным сое-
динениям, способным к  внутримолекулярно-
му переносу электрона, благодаря простоте 
их химической модификации и разнообразию  
свойств [4, 5]. Среди таких соединений — ком-
плексы металлов с органическими полифунк-
циональными лигандами, которые могут ко-
ординировать второй ион металла, тем самым 
обеспечивая возможность внутримолекуляр-
ного переноса электрона в  комплексе [4, 5].  
Наличие или  отсутствие такого переноса по-
зволяет использовать данные комплексы 
в устройствах молекулярной спинтроники для 
хранения и  обработки (в  качестве спиновых 
кубитов) информации [6, 7].

Соответствующие комплексы, как правило, 
синтезируют при помощи темплатного метода 
самосборки как наиболее эффективного способа 
получения полигетероядерных соединений [8], 
однако заранее предугадать их структурные осо-
бенности (геометрию, количество ядер и их тип) 
и тем более свойства не всегда возможно [9]. Для 
их селективного синтеза иногда используют ли-
ганды типа "two-face" (схема 1) [10–13]. Наличие 
у них двух и более центров координации, способ-
ных селективно связывать разные типы ионов 
d- и  f-металлов, позволяет создавать гетеропо-
лиядерные комплексы, которые имеют заранее 
заданное строение. 

В  качестве таких лигандов могут выступать 
замещенные ацилпиразолонпиридины [14], 
карбеноимидаты [12] и  дифосфин-дитиокарба- 
маты [15], содержащие разные по своей природе 
центры координации (например, нитрофильный 
и  оксофильный). Структурная близость и  раз-
личающаяся жесткость/мягкость двух хелатиру-
ющих фрагментов по  отношению к  различным  

УДК 541.6;541.49;54.057;544.176

ТЕМПЛАТНЫЙ СИНТЕЗ КОМПЛЕКСА ЖЕЛЕЗА(III) С ЛИГАНДАМИ 
НА ОСНОВЕ АЦИЛПИРАЗОЛОНПИРИДИНОВ

© 2024 г.   Д. Д. Струнин1, 2, И. А. Никовский1, * А. А. Даньшина1, 3, Ю. В. Нелюбина1

1Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, Москва, Россия
2Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия

3Московский физико-технический институт, Долгопрудный, Московская область, Россия
*е-mail: igornikovskiy@mail.ru

Поступила в редакцию 07.12.2023 г. 
После доработки 28.01.2024 г. 

Принята к публикации 29.01.24 г.

При взаимодействии нового бидентатного лиганда, 1-(5-гидрокси-1-метил-3-(пиридин-2‑ил)-
1Н-пиразол-4‑ил)этан-1‑она (L), с  хлоридом железа(III) получен моноядерный комплекс желе-
за(III) FeL2Cl3, охарактеризованный при помощи рентгеноструктурного анализа (CIF file CCDC 
№ 2309481). Благодаря наличию внутримолекулярной водородной связи между протонированной 
пиридильной и ацетильной группами в лиганде L, существующем в кристалле в виде цвиттер-иона, 
удалось получить редкий пример комплекса железа, в котором координация β-дикетонатного фраг-
мента происходит по η1-типу. Подобный способ координации при возможности более выгодной 
η2-координации открывает новые возможности для конструирования гетерополиядерных соедине-
ний различного строения для создания молекулярных устройств хранения и обработки информа-
ции. 

Ключевые слова: пиразолилпиридины, комплексы железа, рентгеноструктурный анализ, полиядерные ком-
плексы, оксо- и нитрофильные ионы
DOI: 10.31857/S0132344X24070028, EDN: MUQKDT



430 СТРУНИН и др.

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ № 7 2024том 50

ионам переходных металлов позволяет селектив-
но получать моноядерные комплексы — прекур-
соры для гетерополиядерных комплексов [13]. 

К  настоящему моменту уже получено доста-
точно много комплексов с пиридилпиразолонами, 
в  которых ион металла координирует либо оксо-
фильный (β-дикетонатный), либо нитрофильный 
(пиридинпиразольный) фрагмент (схема 2). Одна-
ко в литературе до сих пор отсутствуют общие ре-
комендации по  химической модификации таких 
лигандов и  условиям синтеза соответствующих 
комплексов с ионами переходных металлов [16–18] 
для управления типом реализуемой в них коорди-
нации. Например, введение пиридинового заме-
стителя в  первое положение пиразольного кольца 
меняет тип координации cульфата ванадила c оксо-
фильного на нитрофильное (схема 2) [18].

Известно, что ацилпиразолоны реагируют 
с солями железа(II/III) с η2-координацией β-ди-
кетонатного фрагмента [19]. Мы предположили, 
что введение пиридинового заместителя в ацил-
пиразолоновый лиганд при его комплексообразо-
вании с хлоридом железа(III) в отсутствие осно-
вания сделает возможным координацию к атому 
азота даже такого иона переходного металла, 
как железо(III), который преимущественно свя-
зывается с  кислород-содержащими лигандами. 
Предложенный дизайн ацилпиразолонового 
лиганда позволил нам получить первый пример 
комплекса железа(III) FeL2Cl3 (I), в котором та-
кой лиганд  — 1-(5-гидрокси-1-метил-3-(пири-
дин-2‑ил)-1Н-пиразол-4‑ил)этан-1‑он (L) —  
координирован ионом металла к  β-дикетонат-
ному фрагменту по редко встречаемому η1-типу 
(cхема 3). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции, связанные с синтезом лиганда L  
и  его комплекса, выполняли на  воздухе с  ис-
пользованием коммерчески доступных органи-
ческих растворителей. Тетрагидрофуран очи-
щали перегонкой над натрием с  бензофеноном 
или гидридом кальция. Анализ на углерод, азот 
и водород проводили на микроанализаторе Carlo 
Erba, модель 1106, а  спектры ЯМР регистриро-
вали на спектрометре Varian INOVA 400 (частота 
400.1 MГц для 1H и 100.6 MГц для 13C) при тем-
пературе 25°С.

Синтез этилового эфира пиколиновой кислоты. 
Концентрированную серную кислоту (10 мл) до-
бавляли в  раствор пиколиновой кислоты (20  г, 
16.2 ммоль) в этаноле (400 мл) при перемешива-
нии. Реакционную смесь кипятили с  обратным 
холодильником при 85°С (масляная баня) в  те-
чение 8  ч. Полученную смесь упаривали на  ро-
торном испарителе, добавляли 50  мл дистилли-
рованной воды и нейтрализовывали при помощи 
Na2CO3 до  нейтральной среды. Водный раствор 
трижды экстрагировали хлористым метиленом 
(20 мл). Экстракт упаривали на роторном испа-
рителе, а  полученный светло-желтый раствор 
очищали перегонкой. Полученный продукт 
представлял собой прозрачную жидкость. Выход 
14.3 г (58%).

ЯМР 1H (CDCl3; 400 MГц; δ, м.д.): 8.69 (д.д., 
3JН,Н = 4.7 Гц, 4JН,Н = 1.2 Гц, 1H, 6‑Py), 8.07 (д., 
3JН,Н = 7.8 Гц, 1H, 3‑Py), 7.77 (т.д., 3JН,Н = 7.8,  

4JН,Н = 1.2 Гц, 1H, 4‑Py), 7.40 д.д., 3JН,Н = 7.8,  

3JН,Н = 4.7, 1H, 5‑Py), 4.41 (кв., 3JН,Н = 7.1 Гц, 2H, 
CH2), 1.37 (т. 3JН,Н = 7.1 Гц, 3H, CH3). ЯМР 13C 
(CDCl3; 101 MГц; δ, м.д.) 165.18, 149.79, 148.15, 
136.97, 126.81, 125.05, 61.91, 14.28.

Синтез этил-3-оксо-3-(пиридин-2‑ил)пропа-
ноата. Трет-бутилат калия (7.4 г, 66 ммоль) до-
бавляли в раствор этилового эфира пиколиновой 
кислоты (5.0  г, 33.1  ммоль) в  тетрагидрофуране 

(ТГФ) (100  мл) при перемешивании, куда мед-
ленно по  каплям добавляли этилацетат (6.5  мл, 
66 ммоль). Реакционную смесь выдерживали при 
комнатной температуре в течение 3 ч. Получен-
ную смесь упаривали на  роторном испарителе, 
добавляли 30 мл дистиллированной воды и ней-
трализовывали при помощи HCl до нейтральной 
среды. Водный раствор трижды экстрагирова-
ли хлористым метиленом (20  мл), добавляли 
MgSO4, чтобы удалить следы влаги, а затем осто-
рожно декантировали и упаривали на роторном 
испарителе. Полученный в  виде желтого масла 
продукт сушили в  вакууме и  использовали без 
дальнейшей очистки. Выход 4.1 г (64%). 

ЯМР 1H (CDCl3; 400 MГц; δ, м.д.) 8.59 (д., 
3JН,Н = 4.8 Гц, 1H, 6‑Py), 7.99 (д., 3JН,Н = 7.8 Гц, 
1H, 3‑Py), 7.80 (т., 3JН,Н = 7.8 Гц, 1H, 4‑Py), 7.42 
(д.д., 3JН,Н = 7.8 Гц, 3JН,Н = 4.8 Гц, 1H, 5‑Py), 4.13 
(кв., 3JН,Н = 7.1 Гц, 2H, OCH2), 3.38 (с., 2H, CH2), 
1.17 (т., 3JН,Н = 7.1 Гц, 3H, CH3). ЯМР 13C (CDCl3; 
101 MГц; δ, м.д.) 194.57, 148.97, 136.98, 127.54, 
121.98, 61.28, 50.03, 44.76, 30.07, 13.99.

Синтез 1-метил-5-(пиридин-2‑ил)-1Н-пира-
зол-3‑ола. Карбонат калия (1.66  г, 12.0  ммоль) 
добавляли в  раствор этил-3-оксо-3-(пири-
дин-2‑ил)пропаноата (2.1  г, 10.9  ммоль) в  эта-
ноле (100  мл) при перемешивании, куда затем 
добавляли сульфат метилгидразиния (0.986  г, 
12.0  ммоль). Реакционную смесь выдерживали 
при комнатной температуре в течение 12 ч. Рас-
твор отделяли от осадка, промывали небольшим 
количеством этанола и  упаривали на  роторном 
испарителе. Полученный сухой остаток промы-
вали небольшим количеством ацетона и  высу-
шивали в вакууме. Выход 1.56 г (82%). 
Найдено, %: C 61.59; H 5.10; N 24.10 
Для C9H9N3O 
вычислено, %: С 61.70; H 5.19; N 23.99.

ЯМР 1H (CDCl3; 400 MГц; δ, м.д.) 14.35 (с., 1H, 
OH), 8.64 (д., 3J Н,Н = 5.1 Гц, 1H, 6‑Py), 8.07 (д.,  
3J Н,Н = 7.8 Гц, 1H, 3‑Py), 7.91 (т., 3J Н,Н = 7.8 Гц, 1H, 
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4‑Py), 7.55 (д.д., 3J Н,Н = 7.8 Гц, 3JН,Н = 5.1 Гц, 1H, 
5‑Py), 3.67 (c., 1H), 3.61 (с., 3H, CH3). ЯМР 13С 
(CDCl3; 101 MГц; δ, м.д.) 153.22, 146.34, 144.20, 
138.65, 123.26, 122.48, 97.66, 33.72, 16.78.

Синтез 1-метил-5-(пиридин-2‑ил)-1Н-пира-
зол-3‑ил ацетата. В  раствор 1-метил-5-(пири-
дин-2‑ил)-1Н-пиразол-3‑ола в  ТГФ (100  мл) 
добавляли триэтиламин (1.923  мл, 13.8  ммоль) 
и  перемешивали в  течение 5  мин. Затем к  по-
лученному раствору добавляли ацетилхлорид 
(0.6  мл, 5.06  ммоль), после чего реакционную 
смесь выдерживали при комнатной температу-
ре еще в течение 30 минут. В процессе реакции 
выпадал белый осадок, который отделяли от рас-
твора с использованием фильтра Шотта, упари-
вали и сушили в вакууме. Выход. 1.15 г (90%).

ЯМР 1H (CDCl3; 300 MГц; δ, м.д.) 8.55 (д.д., 
3JН,Н = 4.7 Гц, 4JН,Н = 1.5 Гц, 1H, 6‑Py), 7.84 (д., 
3JН,Н = 7.8 Гц, 1H, 3‑Py), 7.65 (т.д. 3JН,Н = 7.8 Гц, 
4JН,Н = 1.5 Гц, 1H, 4‑Py), 7.15 (д.д., 3JН,Н = 7.8, 4.7, 
1H, 5‑Py), 4.52 (с., 1H), 3.63 (c., 3H, NCH3), 1.94 
(с., 3H, C(O)CH3).

Синтез 1-(5-гидрокси-1-метил-3-(пиридин-2‑ил)- 
1Н-пиразол-4‑ил)этан-1‑она (L). В раствор 1-ме-
тил-5-(пиридин-2‑ил)-1Н-пиразол-3‑ил ацетата 
(1.15 г, 4.11 ммоль) в хлористом метилене (100 мл) 
добавляли хлорид титана(IV) (2 мл, 18.6 ммоль) 
при перемешивании. Реакционную смесь выдер-
живали при комнатной температуре в  течение 
12 ч. По окончании реакции к раствору добавля-
ли дистиллированную воду при перемешивании 
и его выдерживали до изменения красной окра-
ски раствора на желтую. Полученную эмульсию 
трижды экстрагировали хлористым метиленом 
(20  мл), который затем упаривали на  роторном 
испарителе. Полученный желтый порошок вы-
сушивали в вакууме. Выход 0.69 г (60%). 
Найдено, %: C 60.91; H 5.25; N 19.48 
Для C11H11N3O2 
вычислено, %: С 60.82; H 5.11; N 19.35.

ЯМР 1H (CDCl3; 300 MГц; δ, м.д.) 8.40–8.29 
(м., 2H, 6‑Py, 3‑Py), 7.99 (т., 3JН,Н = 7.8 Г ц, 1H, 
4‑Py), 7.42 (д., 3JН,Н = 7.8 Гц, 1H, 5‑Py), 3.52 (c., 
3H, NCH3), 2.69 (с., 3H, C(O)CH3). ЯМР 13С 
(CDCl3; 101 MГц; δ, м.д.) 187.34, 166.77 149.60, 
141.64, 140.59, 123.43, 121.52, 102.17, 31.93, 22.50.

Синтез FeL2Cl3 (I). В круглодонной колбе объ-
емом 25  мл готовили раствор 1-метил-5-(пи-
ридин-2‑ил)-1Н-пиразол-3‑ил ацетата (100  мг, 
0.46 ммоль) в 10 мл метанола, в который добав-

ляли хлорид железа(III) (37  мг, 0.00023 моль) 
и перемешивали при комнатной температуре 4 ч. 
К  полученному раствору медленно добавляли 
диэтиловый эфир для образования границы раз-
дела фаз метанол-диэтиловый эфир. Затем его 
выдерживали в  течение 3  дней при комнатной 
температуре до  появления темно-красных кри-
сталлов целевого комплекса железа(III). Выход 
92 мг (67%).

Найдено, %: С 44.47; H 3.77; N 14.22. 
Для C22H22N6O4Cl3Fe 
вычислено, %: С 44.29; H 3.72; N 14.09

РCA монокристаллов комплекса I проведен 
на дифрактометре Bruker Quest D8 (MoKα-излу-
чение, графитовый монохроматор, w-сканиро-
вание) при 100 K. Структура расшифрована с ис-
пользованием программы ShelXT [20] и уточнена 
в полноматричном МНК с помощью программы 
Olex2 [21] в анизотропном приближении по F 2

hkl. 
Атомы водорода NH-группы локализованы 
в разностном Фурье-синтезе, положения осталь-
ных атомов водорода рассчитаны геометрически, 
и все они уточнены в изотропном приближении 
по  модели наездника. Основные кристаллогра-
фические данные и параметры уточнения пред-
ставлены в табл. 1. 

Структурные параметры для комплек-
са I депонированы в  Кембриджском бан-
ке структурных данных (CCDC №  2309481;  
http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предшественник лиганда L 1-метил-3-(пи-
ридин-2‑ил)-1Н-пиразол-5‑ол получали в  ходе 
пятистадийного синтеза из пиколиновой кисло-
ты. Первые три стадии включали этерификацию 
пиколиновой кислоты этанолом в кислой среде, 
конденсацию Кляйзена между получившимся 
этилпиколинатом и этилацетатом под действием 
трет-бутилата калия в ТГФ и конденсацию об-
разующегося дикетона и сульфата метилгидрази-
ния с последующей циклизацией в одну стадию 
в  этаноле в  присутствии карбоната калия (схе-
ма 4) с образованием пиразолилпиридина.

В  присутствии гидроксида кальция или  три-
этиламина последующее С-ацилирование пи-
разолилпиридина неожиданно [22] привело 
к  образованию смеси продуктов С- и  О-ацили-
рования или  селективного О-ацилирования со-
ответственно. Это может быть связано с хелати-

http://www.ccdc.cam.ac.uk/
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рующей способностью пиридинового кольца, 
из-за которой координация иона кальция(II) 
происходит по  нитрофильному, а  не  оксо-
фильному, положению, тем самым промотируя  
О-ацилирование. 

Для получения продуктов С-ацилирования 
соответствующую реакцию проводили в  две 
последовательные стадии: взаимодействием 
с  ацетилхлоридом в  присутствии триэтила-
мина и последующей перегруппировкой про-

дукта под действием хлорида титана(IV) (пе-
регруппировка Фриса [23], схема 5). Целевой 
лиганд L находится в β-дикетонатной форме, 
так как в  спектре ЯМР 1Н отсутствует сигнал 
ОН-группы, и содержит два различных поло-
жения связывания (нитрофильный и  оксо-
фильный), что может быть использовано для 
селективного получения гетеро- и  биметал-
лических комплексов при координации таких 
ионов переходных металлов, как железо(II/
III), кобальт(II) или марганец(II) к оксофиль-

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения для FeL2Cl3

Параметр Значение

Брутто формула C22H22N6O4Cl3Fe
М 597.72

T, K 100
Кристаллическая система Моноклинная

Пр. группа P2/c

Z 2
a, Å 11.4449(6)
b, Å 8.2541(4)
c, Å 13.3040(7)

α, град 90
b, град 105.245(3)
g, град 90
V, Å3 1212.57(11)

ρ(выч.), г см–3 1.637
m, см–1 9.99
F(000) 611

2qmax, град 56
Число измеренных отражений 13826
Число независимых отражений 2878

Число отражений с I > 2s(I) 2245
Количество уточняемых параметров 207

R1 0.0503
wR2 0.1266

GOОF 1.081
Остаточная электронная плотность (min/max), e Å–3 –0.624/0.908

N
O

OH
N

O

OEt

H2SO4

EtOH

tBuOK, OEt

O

N
O

O

OEt

N

N N

OH
EtOH, r.t.

MeNHNH2⋅H2SO4; K2CO3

58% 64% 82%

Схема 4.
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ному, а никеля(II) и меди(II) – к нитрофиль-
ному положению. 

Для предположительной координации ок-
софильного иона металла по  нитрофильному 
положению лиганда L нами выбран ион желе-
за(III), занимающий промежуточное положение 
по  своей оксофильности [24]. Для этого лиганд 
вводили в реакцию с хлоридом железа(III) в со-
отношении 2 : 1 в метаноле (схема 2). Согласно 
данным рентгеноструктурного анализа (рис.  1, 
табл. 2), продуктом такой реакции оказался ком-
плекс железа(III) состава FeL2Cl3, в котором ион 
железа(III) в  высокоспиновом состоянии [25]  
координировал три хлорид-аниона (Fe–Cl 
2.2277(15)–2.3041(9) Å) и  два симметрически- 
эквивалентных лиганда L, причем в  координа-
ции участвовала лишь одна карбонильная группа  
β-дикетонатного фрагмента (Fe(1)–O(1) 1.979(3) Å).  
Длины связей С–O (1.274(4) и 1.258(5) Å) замет-
но превышали значения, характерные для двой-

ной связи C=O (1.24 Å [26]). Кроме того, связь 
С–С между пиразольным кольцом и  ацетиль-
ной группой (1.431(4) Å) принимала промежу-
точное значение между одинарной и  двойной 
связью (1.54 и 1.34 Å [27]), что связано с тауто-
мерным распределением отрицательного заряда 
по  β-дикетонатному фрагменту. Положитель-
ный заряд в лиганде, который представлял собой 
цвиттер-ион, локализован на протонированном 
пиридильном фрагменте, который образовы-
вал прочную внутримолекулярную водородную 
связь (N…O 2.573(4) Å, NHO 162.56(18)°) с кар-
бонильной группой ацетильного заместителя  
лиганда L. Последняя, по-видимому, дополни-
тельно стабилизировала его плоскую (в  преде-
лах 0.05 Å для неводородных атомов) конформа-
цию. Так, угол между плоскостями пиразольного 
и пиридинового колец составлял всего 0.51(13)°. 

Координационное окружение иона железа(III) 
в комплексе I имело форму искаженного октаэдра 
с  одной вакантной вершиной, о  чем свидетель-
ствовали так называемые «меры симметрии» [28].  
Чем значения этих «мер» меньше, тем лучше 
форма полиэдра описывается соответствующим 
многогранником, таким как идеальный октаэдр 
с  одной вакантной вершиной (vOC-5) (табл.  2).  
Для иона железа(III) величина «меры симме-
трии» S(vOC-5), оцененная на  основе рентге-
нодифракционных данных при помощи про-
граммы Shape 2.1 [28], составила всего 2.496. Для 
сравнения: «мера симметрии», характеризующая 
отклонение формы его полиэдра от еще одного 
идеального многогранника с пятью вершинами — 
сферической квадратной пирамиды (SPY-5) —  
принимала более высокое значение, равное 
4.168.

Отметим, что изменение стехиометрии реак-
ции комплексообразования не приводило к дру-
гим продуктам, отличным от  комплекса I. Та-
ким образом, с  помощью предложенного нами 
дизайна ацилпиразолонового лиганда L, содер-
жащего пиридильную группу в третьем положе-

N

N N

OH

THF

AcCl, Et3N
N

N N

O

O

CH2Cl2

TiCl4
N

N N

OH

O

L
90% 60%

Схема 5.

Таблица  2. Основные геометрические параметры для ком-
плекса FeL2Cl3 по данным РСА при Т = 100 К *

Параметр FeL2Cl3

Fe–O(1), Å 1.979(3)
Fe–Cl(1), Å 2.2277(15)
Fe–Cl(2), Å 2.3041(9)

S(PP-5) 24.548
S(vOC-5) 2.496

S(TBPY-5) 8.895
S(SPY-5) 4.168

S(JTBPY-5) 8.330
* Значения приведены только для мажорной компоненты 
разупорядоченности с  заселенностью  >97%. Параметры 
S(PP-5), S(vOC-5), S(TBPY-5), S(SPY-5) и S(JTBPY-5) опи-
сывают отклонение формы полиэдра иона металла от  иде-
альных многогранников с пятью вершинами: пятиугольника 
(PP-5), октаэдра с одной вакантной вершиной (vOC-5), три-
гональной бипирамиды (TBPY-5), сферической квадратной 
пирамиды (SPY-5) и  тригональной бипирамиды Джонсона 
(JTBPY-5) соответственно.
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нии пиразольного кольца, нами получен первый 
комплекс железа(III), в  котором такой лиганд 
координирует ион металла только одной карбо-
нильной группой β-дикетонатного фрагмента. 
Комплексообразование протекало с  образова-
нием прочной внутримолекулярной водородной 
связи между второй такой карбонильной группой 
и  протонированным пиридильным фрагментом 
в  лиганде. Наличие этой связи, по-видимому, 
и определяет природу продукта реакции, так как 
оставляет доступным для координации только 
один атом кислорода β-дикетонатного фрагмен-
та, в результате чего получается комплекс с ко-
ординацией иона железа(III) только по  редко 
встречающемуся [29] η1-типу вместо традицион-
ной η2-координации. Образованию комплекса I 
с таким типом координации также способствует 
выбор в качестве противоиона координирующе-
го хлорид-аниона, который достраивает коорди-
национную сферу иона металла до искаженного 
октаэдра с одной вакантной вершиной. 

Несмотря на ранее описанные комплексы ва-
надила с пиридилпиразолонами [18], пиридиль-
ный заместитель в  ацилпиразолоновом лиганде 
не  смог промотировать нитрофильную коорди-
нацию ионов железа(III). Однако его введение 
в  положение 3 пиразольного кольца позволяет 
реализовывать линейную геометрию связывания 
полидентатных лигандов, что может быть ис-
пользовано для получения (путем координации 
свободного нитрофильного положения) гетеро-
полиядерных комплексов различного строения 
для создания молекулярных устройств хранения 
и обработки информации. Это, однако, предва-

рительно потребует разрушения внутримолеку-
лярной водородной связи в  комплексе FeL2Cl3, 
что можно предположительно реализовать под 
действием некоординирующих оснований, на-
пример 1,8-диазобицикло(5,4,0)ундецен-7‑ена. 

Aвторы сообщают, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Template Synthesis of the Iron(III) Complex with the Ligands Based  
on Acylpyrazolonepyridines

D. D. Strunina, b, I. A. Nikovskiia, *, A. A. Dan´shinaa, c, and Yu. V. Nelyubinaa

a Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
b Moscow State University, Moscow, Russia

c Moscow Institute of Physics and Technology (National Research University), Dolgoprudnyi, Moscow oblast, Russia
*е-mail: igornikovskiy@mail.ru

The reaction of new bidentate ligand, 1-(5-hydroxy-1-methyl-3-(pyridin-2‑yl)-1Н-pyrazol-4‑yl)ethan-
1‑one (L), with iron(III) chloride affords the mononuclear iron(III) complex FeL2Cl3, which is characterized 
by XRD (CIF file CCDC no. 2309481). The intramolecular hydrogen bond between the protonated pyridyl 
and acetyl groups in ligand L, which exists in the crystal as a zwitterion, provides the formation of rarely 
met iron complexes in which the β-diketonate fragment coordinates via the η1 mode. A similar coordination 
mode along with a possibility of a more favorable η2 coordination provides new possibilities for the design of  
heteropolynuclear compounds of various structures used in the fabrication of molecular devices of data  
storage and processing.

Keywords: pyrazolylpyridines, iron complexes, XRD, polynuclear complexes, oxophilic and nitrophilic ions
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Известно, что 4n π‑электронные дианионы 
ароматических углеводородов и  их  гетероатом-
ных аналогов (L2–) полностью удовлетворяют 
общепринятым критериям для образования ки-
нетически стабильных металлоорганических 
комплексов редкоземельных элементов (РЗЭ) [1].  
Известны комплексы РЗЭ с  дианионами пире-
на, бензантрацена, антрацена, нафталина, бен-
зола [2], бифенила [3], 2,3-диметилхиноксали-
на, феназина [4], 2,2´-бипиридина (Вipy) [5–7] 
и его замещенных производных [8, 9]. Текущие 
исследования дианионных комплексов редкозе-
мельных элементов преимущественно сосредо-
точены на изучении комплексов [Ln3+X–

2]2[μ-L2–] 
и им подобных (X– – моноанионный лиганд), ко-
торые можно рассматривать как ионные тройни-
ки, где дианон L2– проявляет мостиковые типы 
координации и формально выступает в роли двух 
отдельных моноанионов. Однако наиболее ин-
тересными являются малоизученные комплек-
сы типа [Ln2+L2–]n, [X–Ln3+L2–], [X–

2Ln3+L2–]– и 
[Ln3+L2–

2]–, в которых в полной мере может реа

лизоваться взаимодействие между сильно поля-
ризующим катионом Ln2+/3+ и  легко поляризу-
емым дианионом L2–. В  подобных комплексах 
лиганд L2– зачастую обладает значительной ло-
кализацией ВЗМО, что, например, может при-
водить к  существенно ковалентному характеру 
связи Ln–C [10, 11]. При этом среди комплексов 
с  дианионами гетероатомных аналогов арома-
тических углеводородов структуры комплексов 
с  РЗЭ с  дианионом 2,2´-бипиридина (Вipy2–) 
наименее исследованы. По-видимому, это объ-
ясняется трудностью получения и выделения по-
следних, связанной с  высокой восстановитель-
ной способностью Вipy2–.

С другой стороны, структуры комплексов РЗЭ 
с анион-радикалом Вipy•– (или имеющих одно-
временно два лиганда, формально Вipy•– и Вipy0) 
более изучены  — согласно Кембриджской базе 
структурных данных (КБСД, версия 2022.3.0) 
[12, 13] установлено строение 25 таких комплек- 
сов [6, 14–25]. В этих комплексах лиганд Вipy•–, 
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как правило, является плоским или  почти пло-
ским, при этом наблюдается тенденция к сокра-
щению связи Cipso–C´ipso (средняя длина 1.42Å) 
по сравнению с таковой в комплексах РЗЭ с Вipy0 
(более 650 структур; средняя длина Cipso–C´ipso 
в комплексах РЗЭ составляет 1.48 Å) или с неко-
ординированным Вipy0 (1.49 Å).

Комплексы РЗЭ с лигандами Bipy2– (5 струк-
тур) или с производными Вipy2– (5 структур) могут 
быть получены несколькими способами: (1) вос- 
становлением Вipy0 или  Bipy•– непосредствен-
но в координационной сфере металла ([Y(TpMe2)
(Bipy)(THF)2] [6], [Cp*2Ln(Вipy)]– (Ln = Nd, Sm, 
Gd) [7], [Cp*2Ln{4,4´-(Mes2B)2-2,2´-Вipy}]– (Ln =  
= Dy, Gd), [26]), (2) обменной реакцией га-
логенида РЗЭ с  бипиридиновым комплексом 
щелочного металла ([Yb(μ2-Вipy)(THF)2]3 [5]), 
(3) обменной окислительно-восстановитель-
ной реакцией bipy0 с  комплексами РЗЭ, име-
ющими в  своем составе дианион (L2–), являю-
щийся более сильным восстановителем, чем 
Вipy2– ([Yb(μ2-Вipy)(THF)2]3 [5]), (4) реакцией 
алкильного комплекса РЗЭ – [(ArNCH2CH2NAr)
Y(THF)2(CH2TMS)] – с 2-арил-замещенным пи-
ридином ([(ArNCH2CH2NAr)(THF)Y]2[μ2-3,3´-
Ar´2-2,2´-Вipy] (Ar´  = Ph, p-Tol, 4-MeOC6H4) 
[27]). Во всех известных комплексах РЗЭ с Вipy2– 
наблюдается сокращение связи Cipso–C´ipso 
до 1.41–1.35Å.

Целью настоящей работы является исследо-
вание возможности получения комплексов типа 
[Cp–Ln3+(Вipy)2–] обменной реакцией (3), исходя 
из  антраценидного комплекса на  примере [Cp–

Lu3+(C14H10)2–(THF)2], а также исследование осо-
бенностей координации дианиона 2,2´-бипири-
дина в комплексах [Cp–Ln3+(Bipy)2–].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтетические операции проводили в  ат-
мосфере очищенного аргона в  среде безводных 
растворителей с  использованием перчаточного 
бокса СПЕКС-ГБ2. Тетрагидрофуран предва-
рительно высушивали над NaOH и  перегоняли 
над калием/бензофеноном. Гексан перегоняли 
над калий-натриевой эвтектикой/бензофено-
ном. Толуол перегоняли над натрием/бензофе-
ноном. LuCl3(THF)3 [28], [CpLuCl2(THF)3] [29] 
и [CpLu(C14H10)(THF)2] [30] (THF = тетрагидро- 
фуран, Cp = C5H5) получали в соответствии с из-
вестными методиками. 2,2´-Бипиридин и антра-
цен очищали перед использованием сублима-
цией в динамическом вакууме 5 × 10–2 мм рт. ст. 

ТГФ-d8 (Sigma-Aldrich, 99.5 атом. % D) перего-
няли над калий-натриевой эвтектикой, хранили 
над калий-натриевой эвтектикой и  антраценом 
и конденсировали в ампулы для спектроскопии 
ЯМР. Спектры ЯМР 1H, 13C{1H}, 1H–1H COSY, 
13C–1H HSQC, 1H DOSY регистрировали на при-
боре Bruker AVANCE III  HD (рабочая частота 
400 МГц для 1H). Элементный анализ прово-
дили на  приборе Thermo Scientific FLASH 2000 
CHNS/O Analyzer.

Синтез [CpLu(Bipy)]3(C14H10)0.1(C7H8)0.8 (I · 0.1(C14H10)  
· 0.8(C7H8)). К  раствору 0.086  г (0.153  ммоль) 
[CpLu(C14H10)(THF)2] в  5  мл ТГФ медлен-
но, при перемешивании добавляли раствор 
0.024 г (0.154 ммоль) Bipy в 3 мл ТГФ. Цвет ре-
акционной смеси изменялся с  темно-красно-
го на  темно-коричневый. Реакционную смесь 
перемешивали 30  мин, центрифугировали  
(4000 об/мин, 5 мин) и упаривали досуха в дина-
мическом вакууме. К твердому остатку добавляли 
8  мл толуола, центрифугировали (4000 об/мин, 
5  мин). К  полученному раствору аккуратно до-
бавляли 20 мл гексана, избегая смешения слоев. 
Через несколько недель образовались темно-ко-
ричневые, почти черные, кристаллы. Кристаллы 
высушили в  динамическом вакууме до  посто-
янной массы. Получили 0.042  г (0.033  ммоль, 
64%) комплекса I · 0.1(C14H10) · 0.8(C7H8). Состав 
установлен на основании данных спектроскопии 
ЯМР 1H и элементного анализа.
Найдено, %:	 C 47.71; H 3.18; N 6.68. 
Для C52H46.4N6Lu3 
вычислено, %:	 C 48.76; H 3.65; N 6.56. 

Спектр ЯМР 1Н (ТГФ-d8; δ, м.д.): 2.31 (с, 
2.5Н, CH3, толуол), 5.01 (т, 6H, 3JH–H = 6.3 Гц, 
CH, бипиридин), 5.94 (дд, 6Н, 3JH–H = 9.7, 5.7 Гц, 
CH, бипиридин), 6.00 (с, 15H, Cp-H), 6.50 (д, 6Н,  
3JH–H = 9.7 Гц, CH, бипиридин), 6.56 (д, 6Н,  
3JH–H = 6.7 Гц, CH, бипиридин), 7.05–7.22 (м, 
4.5Н, C6H5, толуол), 7.43 (м, 0.4H, C2,3,6,7‑H,  
антрацен), 8.00 (м, 0.4H, C1,4,5,8‑H, антрацен), 
8.45 (c, 0.2H, C9,10‑H, антрацен). Спектр ЯМР 
13C{1H} (ТГФ-d8; δ, м.д.): 21.6 (CH3, толуол), 25.5 
(ТГФ-d8), 67.6 (ТГФ-d8), 103.8 (CH, бипиридин), 
111.3 (Cp–C), 120.1 (Cипсо, бипиридин), 120.8 
(CH, бипиридин), 123.3 (CH, бипиридин), 126.2 
(CHпара, толуол), 129.1 (СHмета, толуол), 129.6 
(CHорто, толуол), 141.4 (CH, бипиридин).

Пригодные для РСА кристаллы I · 0.084(C14H10) · 
· 0.831(C7H8) · 0.500(C6H14) получали медленной 
диффузией гексана в раствор I в толуоле. Соглас-
но данным РСА, в  элементарной ячейке содер-
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жатся молекулы гексана, которые теряются при 
высушивании комплекса I в  вакууме. Перекри-
сталлизацией в  указанных условиях полностью 
избавиться от наличия молекул антрацена в кри-
сталле не удается.

РСА кристаллов I · 0.084(C14H10) · 0.831(C7H8) · 
· 0.500(C6H14) проведен на четырехкружном диф-
рактометре Rigaku XtaLAB Synergy-S (детектор 
HyPix6000HE, κ-геометрия, методика беззатвор-
ного w-сканирования, микрофокусная трубка 
PhotonJet-S, монохроматизация с помощью систе-
мы зеркал, MoKα-излучение, l = 0.71073 Å). Ин-
тенсивности отражений были получены и анали-
тически скорректированы для учета поглощения 
излучения кристаллом в программе CrysAlisPro [31].  
Структура расшифрована прямыми метода-
ми в  программе SHELXT [32] и  уточнена МНК 
в  анизотропном полноматричном приближении 
по F 2

hkl в программном комплексе Olex2 [33] с ис-
пользованием программы SHELXL-2018 [34]. 
Положения атомов водорода комплекса найдены 
и уточенны с использованием разностной карты 
электронной плотности в изотропном приближе-
нии. Атомы водорода антрацена, гексана и толуола 
рассчитаны по модели жесткого тела (расстояние  
C–H = 0.950Å — для ароматических, 0.980 Å для 
метильных и 0.990Å для метиленовых атомов водо-
рода) и уточнены в относительном изотропном при-
ближении Uiso(H) = 1.5Ueq(C) для метильных групп  
и Uiso(H) = 1.2Ueq(C) для остальных атомов водо-
рода. Использована модель вращающейся ме-
тильной группы. Поскольку молекулы толуола 
и  антрацена имеют частичную заселенность по-
ложений и расположены в одном и том же месте 
(см. обсуждение результатов), для моделирова-
ния такой разупорядоченности использовались 
ограничения для параметров атомных смещений 
и  позиционных параметров (инструкции SADI 
и  EADP программы SHELXL). Основные крис
таллографические данные и  параметры уточне-
ния для соединения I · 0.084(C14H10) · 0.831(C7H8) · 
· 0.500(C6H14) приведены в табл. 1. 

Координаты атомов и  другие параме-
тры структуры I · 0.084(C14H10) · 0.831(C7H8) · 
· 0.500(C6H14) депонированы в  Кембридж-
ский банк структурных данных (CCDC 
№  2311508; (deposit@ccdc.cam.ac.uk или  
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Добавление бипиридина к  циклопентадиенил- 
антраценидному комплексу лютеция [CpLu(C14H10)
(THF)2] в среде ТГФ приводит к моментальному из-
менению цвета смеси с  характерного темно-крас-
ного на темно-коричневый (схема 1). Упаривание 
ТГФ из  реакционной смеси в  вакууме приводит 
к  порошку, содержащему комплекс [CpLu(Bipy)]3 
(I). Перекристаллизация порошка из  смеси толу-
ол/гексан приводит к образованию микрокристал-
лов соединения I · 0.1(C14H10) · 0.8(C7H8) (данные 
ЯМР 1H), состав которого подтвержден результа-
тами элементного анализа. Выделенный порошок 
имеет среднюю растворимость в  ТГФ и  толуоле, 
но  не  растворяется в  гексане. Попытки избавить-
ся от  антрацена в  сокристаллизате I · 0.1(C14H10) ·  
· 0.8(C7H8) переосаждением или  перекристаллиза-
цией не увенчались успехом.

В  спектре ЯМР 1H комплекса I · 0.1(C14H10) · 
· 0.8(C7H8) в  ТГФ-d8, помимо сигналов толуо-
ла и антрацена, наблюдаются синглет протонов 
циклопентадиенил-аниона и  четыре сигнала 
равной интенсивности в области 5.01–6.56 м.д., 
относящиеся к  протонам координированного 
дианиона бипиридина. Сдвиг сигналов прото-
нов Bipy2– в сильное поле относительно сигналов 
Bipy0 (7.32–8.70 м.д. в CDCl3 [35]) подтверждает 
предположение о  дианионной природе лиганда 
в комплексе I. 

Перекристаллизация порошка I · 0.1(C14H10) ·  
· 0.8(C7H8) из  смеси толуол/гексан позволи-
ла получить пригодные для РСА кристаллы I ·  
· 0.084(C14H10) · 0.831(C7H8) · 0.500(C6H14) (табл. 1). 

Схема 1. Синтез [{(η5-C5H5)Lu}3(μ2-Bipy)3].

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures
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Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения для кристалла I · 0.084(C14H10) · 0.831(C7H8) ·  
· 0.500(C6H14)

Параметр Значение

Брутто-формула C55H53.49N6Lu3

М 1323.44

Температура, K 99.9(3)

Сингония Моноклинная

Пр. группа P21/c

a, Å 12.09591(7)

b, Å 18.07628(11)

c, Å 21.48856(13)

β, град 101.1297(6)

V, Å3 4610.09(5)

Z/Z´ 4/1

ρ(выч.), г см–3 1.907

μ, мм–1 6.419

F(000) 2554

Размеры кристалла, мм 0.16 × 0.14 × 0.10

Цвет Темно-фиолетовый

Габитус Блок

Область сбора данных по θ, град 2.053–32.499

Диапазоны hkl индексов –18 ≤ h ≤ 18, –27 ≤ k ≤ 27, –32 ≤ l ≤ 32

Число отражений собранных 156136

независимых (Rint) 16681 (0.0306)

наблюдаемых с I > 2σ(I) 15479

Полнота до θmax 1.000

Tmax/Tmin 0.602/0.466

Данные/ограничения/параметры 16681/8/757

Параметр S (по F2) 1.084

R1/wR2* (для отражений с I > 2σ(I)) 0.0169/0.0399

R1/wR2* (по всем данным) 0.0198/0.0408

Δρmax/Δρmin, e Å–3 1.777/–1.160

*R1 = S||Fo| – |Fc|| / S|Fo|, wR2 = [S[w(Fo
2 – Fc

2)2] / S[w(Fo
2)2]]1/2.
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Рис.  1. Молекулярное строение {[(η5‑C5H5)Lu]3[μ2-κ2N1,N1´:η4N1,C2,C2´,N1´-Bipy]3} (I): атомы ((а), атомы водорода 
не показаны) и некоординирующие органические молекулы (б), минорный компонент разупорядоченности — антра-
цен — показан с помощью незакрашенных линий) в I · 0.084(C14H10) · 0.831(C7H8) · 0.500(C6H14) (p = 50%).
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Кристаллографически независимый фрагмент 
элементарной ячейки содержит комплекс I и ор-
ганические молекулы (рис. 1). С  вероятностью 
0.831(2) элементарная ячейка содержит молеку-
лу толуола (атомы С(49)..C(55), которая находит-
ся рядом с центром инверсии. В остальных слу-
чаях элементарная ячейка имеет в своем составе 
молекулу антрацена, расположенную на том же 
центре инверсии, при этом заселенность поло-
жений атомов C(60)..C(66) составляет 0.169(2). 
Молекула гексана также расположена на центре 
инверсии. Такое расположение молекул и  дает 
их  соотношение в  кристалле 0.084(C14H10)  :  
0.831(C7H8) : 0.500(C6H14) на одну молекулу ком-
плекса I. 

В  трехъядерном комплексе I каждый цикло-
пентадиенид-анион симметрично η5-координи-
рован с одним из катионов Lu3+, поскольку рас-
стояния Lu–Cp(центроид) и  Lu–Cp(плоскость) 
одинаковы (табл. 2). Средние длины связей C–C 
и  C–N для координированных лигандов Bipy0, 
Bipy•– и  Bipy2– проанализированы в  литерату-
ре [5, 6], а  наиболее показательным является 
расстояние Cipso–C´ipso, которое лежит в  интер-
вале от  1.35(2) Å для моноядерного комплек-
са [Y(TpMe2)(Bipy)(THF)2] (неплоский Bipy2–) 
[6] до  1.41 Å для [Yb(μ2‑Bipy)(THF)2]3 (плоский 
Bipy2–) [5]. В комплексе I это расстояние соответ-

ствует середине интервала — 1.382(2)–1.389(3)Å 
(табл. 2). Дианион Bipy2– в I проявляет необыч-
ную μ2‑κ2N1,N1´:η4N1,C2,C2´,N1´-мостиковую ко-
ординацию с Lu3+, обнаруженную лишь в одном 
комплексе – [Yb(μ2‑Bipy)(THF)2]3 [5]. В отличие 
от  комплекса Yb(II), дианион в  I неплоский  — 
диэдральные углы между плоскостями пири-
диновых фрагментов (C5N) лежат в  интервале 
12.4°–16.2°, а  Cipso атом отклоняется от  плоско-
сти соседнего пиридинового фрагмента на 0.17–
0.28Å, при этом торсионные углы N(1)С(2)C(2´)
N(1´) дианиона составляют лишь 0.3°–2.3°. 
С  учетом разворота Cp-колец и  конформации 
дианиона, комплекс I имеет локальную симме-
трию C3, но при этом расположен в общей пози-
ции в элементарной ячейке. Среднее расстояние 
Lu–Lu (3.60 Å) в I на 0.09Å меньше, чем среднее 
расстояние Yb–Yb (3.69 Å). Несмотря на  бóль-
шую стерическую нагруженность I и  меньший 
радиус катиона Lu+3, чем Yb2+ (координационное 
число Lu3+ на единицу больше; r(Yb2+)–r(Lu3+) = 
= 0.10 Å [36]), катион Lu3+ образует такой  же 
структурный мотив – [Ln(μ2‑κ2: η4-Bipy)]3. 

Исследования ЯМР 1H DOSY позволили оце-
нить усредненный гидродинамический радиус 
комплекса I в растворе ТГФ (rS = 7.5 ± 0.3 Å). Од-
нако такая оценка без непосредственного изме-
рения коэффициента диффузии и динамической 

Таблица 2. Избранные длины связей и расстояния (Å) в I

Связь
Значение

Lu(1) Lu(2) Lu(3)

Lu–NBipy (κ2) 2.3361(14), N(1) 2.3415(14), N(3) 2.3426(14), N(5)

2.3439(14), N(2) 2.3516(14), N(4) 2.3365(14), N(6)

Lu–NBipy (η4) 2.4499(14), N(5) 2.4466(14), N(1) 2.4282(14), N(3)

2.4365(14), N(6) 2.4155(14), N(2) 2.4240(14), N(4)

Lu–СBipy (η4) 2.5647(16), C(40) 2.5666(16), C(10) 2.5655(16), C(25)

2.5648(16), C(41) 2.5691(16), C(11) 2.5825(15), C(26)

Атомы Cp C(1)..C(5) C(16)..C(20) C(31)..C(35)

Lu–CCp (средн.) 2.5834(18) 2.5851(19) 2.5910(18)

CCp–CCp (средн.) 1.411(3) 1.410(3) 1.409(3)

Lu–CCp (центроид) 2.2878(8) 2.2901(8) 2.2976(8)

Lu–CCp (плоск.) 2.2877(8) 2.2900(8) 2.2976(8)

Cipso–C ípso 1.389(3), C(10)–C(11) 1.386(3), C(25)–C(26) 1.382(2), C(40)–C(41)

Lu∙∙∙Lu 3.59948(9), Lu(1)∙∙∙Lu(2) 3.60844(9), Lu(1)∙∙∙Lu(3) 3.60167(9), Lu(2)∙∙∙Lu(3)
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вязкости или  без использования внутреннего 
стандарта, как правило, приводит к некоторому 
завышению rS для сходных систем в ТГФ-d8. Ос-
новываясь на  данных РСА, расчет поверхности 
Коннолли (поверхности доступной раствори-
телю) для трехъядерного комплекса I с  харак-
терным для ТГФ радиусом пробы 2.6 Å [37] дает 
оценку rS = 6.9 Å. Таким образом, на основании 
исследований DOSY можно предполагать, что 
комплекс I в растворе ТГФ олигомерен. 

Таким образом, в результате данного исследо-
вания впервые получен комплекс Ln(III), содер-
жащий лиганды Cp– и Вipy2–, на примере реакции 
лигадного обмена [CpLu(C14H10)(THF)2] и Вipy0. 
Установлено молекулярное строение комплекса 
[{(η5‑C5H5)Lu}3(μ2-κ2:η4-Вipy)3] в кристалле. 

Авторы сообщают, что у  них нет конфликта 
интересов.
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To the 85th birthday of Prof. M.N. Bochkarev

TRINUCLEAR LUTETIUM(III) CYCLOPENTADIENYL COMPLEX  
WITH THE 2,2´-BIPYRIDINE DIANION

D. A. Bardonova, b, c, D. M. Roitershteina, b, D. I. Nasyrovab, d, and M. E. Minyaevb, *
a Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

b Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
c National Research University, Higher School of Economics, Moscow, Russia

d Moscow Institute of Physics and Technology, Dolgoprudnyi, Moscow oblast, Russia
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The reaction of lutetium cyclopentadienyl anthracenide complex (C5H5)Lu(C14H10)(THF)2] with 1 equiv. of 
2,2´-bipyridine in THF gives the trinuclear complex [{(η5-C5H5)Lu}3(μ2-Bipy)3] (I), containing a 2,2´-bi-
pyridine dianion. The complex was isolated as a powder with the composition I·0.1(C14H10)·0.8(C7H8).  
The recrystallization from a toluene/hexane mixture resulted in the crystals of I·0.084(C14H10)·0.831(C7H8)· 
· 0.500(C6H14), which were studied by X-ray diffraction (monoclinic group P21/c; CCDC no. 2311508). Com-
plex I has an unusual μ2-κ2N1,N1´:η4N1,C2,C2´,N1´-bridging coordination of the dianion.

Keywords: rare earth elements, lutetium, 2,2-bipyridine, dianion, X-ray diffraction analysis
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Координационные полимеры (КП) на  осно-
ве лантаноидов вызывают интерес за  счет ряда 
уникальных особенностей. Прежде всего фо-
толюминесценция (ФЛ) самих ионов лантано-
идов, обладающая узкими полосами эмиссии 
как в видимом, так и в ближнем ИК диапазонах 
спектра [1–3], может быть значительно увели-
чена за счет органического линкера, выступаю-
щего в качестве «антенны», эффективно погло-
щающей и  передающей энергию возбуждения 
на  металл. Такие соединения могут находить 
применение в  качестве люминофоров с  метал-
лцентрированной эмиссией ионов лантанои- 
дов [4–6], флуоресцентных сенсоров [7–9], 
магнетиков [10, 11], сцинтилляторов [12], гете-
рогенных катализаторов [13] и ряда других обла-
стей [14–16]. Среди многообразия политопных 
линкеров, способных образовывать КП, широко 
известно об  использовании производных кар-
боновых кислот [17–19] и  имидазола [20, 21], 

являющихся жесткими основаниями Льюиса. 
Ранее было продемонстрировано, что мягкоо-
сновные бистиазолятные линкеры также могут 
быть использованы для синтеза люминесцент-
ных КП на  основе лантаноидов и  щелочных 
металлов [22, 23]. На момент начала данной ра-
боты были известны лишь сведения об исполь-
зовании бисмеркаптотиазольного дитопного 
линкера  — бензо[1,2:4,5]бис(тиазол)-2,6-дитиола 
для образования люминесцентных КП на  основе 
лантаноидов. Особенностью этого линкера явля-
ется наличие центра инверсии в его молекулярной 
структуре. С  целью расширения ряда центросим-
метричных мягкоосновных дитопных лигандов, 
способных образовывать люминесцентные ланта-
ноидсодержащие КП, было решено сместить фокус 
внимания на дитопные производные 2-меркапто-
оксазола, а  именно 4,8-дихлорбензо[1,2d:4,5d´]
бис(оксазол)-2,6(3H,7H)-дитион (H2L). Выбор 
оксазольного гетероцикла обоснован тем, что 
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соединения на  его основе являются эффек-
тивными сенсибилизаторами люминесценции  
Ln3+ [24–27]. Кроме того, недавние исследова-
ния хлорсодержаших «антенных» систем проде-
монстрировали увеличение эффективности ИК 
фотолюминесценции (ФЛ) для некоторых лан-
таноидов, в частности неодима [28, 29].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реакции и  манипуляции с  веществами 
проводили с  использованием техники Шленка 
или в атмосфере аргонового перчаточного бокса 
(O2 < 1 м.д.; H2O < 0.1 м.д.). Все реагенты и раство-
рители получали из  коммерческих источников. 
1,2-Диметоксиэтан (ДMЭ), 1,4-диоксан, тетра-
гидрофуран (TГФ) сушили бензофенонкетилом 
натрия по стандартной методике и отбирали в ва-
кууме непосредственно перед использованием. 
Диметилсульфоксид (ДМСО) сушили над сита-
ми 3Å. Синтез 2,5-диамино-3,6-дихлор-1,4-бен-
зохинона проводили по  известной методике 
из  коммерчески доступного 2,3,5,6-тетрахлор-
циклогекса-2,5-диена-1,4-диона и  водного ам-
миака [30].

Элементный анализ C, H, N и  S проводили 
на  элементном анализаторе Euro EA 3000. Со-
держание неодима и  иттербия анализировали 
с  помощью комплексонометрического титро-
вания. ИК-спектры снимали на  спектрометре 
FSM1201 FTIR в диапазоне 4000 до 450 см–1 в ва-
зелиновом масле на  подложках KBr. Спектры 
ЯМР регистрировали на Bruker Avance III спек-
трометре (400 МГц) в ДМСОd6, используя Me4Si 
в качестве внутреннего стандарта. Масс-спектры 
регистрировали на  хромато-масс-спектрометре 
Polaris Q/Trace GC Ultra при энергии ионизи-
рующих электронов 70 эВ в диапазоне массовых 
чисел 40–700. ФЛ твердых образцов возбуждали 
405  нм диодным лазером мощностью 100 мВт 
и регистрировали в диапазоне от 400 до 1700 нм 
при помощи спектрофлуориметров OceanOptics 
USB2000 и OceanOptics NIR 512.

Синтез 4,8-дихлорбензо[1,2‑d:4,5‑d´]бис(окса-
зол)-2,6(3H,7H)-дитиона (H2L). В колбу объемом 
50  мл помещали 15  мл ДМСО, 2,5-диамино36- 
дихлор-1,4-бензхинон (1  г, 4.83  ммоль), серо-
углерод (1.5  мл, 24.94  ммоль) и  девятиводный 
сульфид натрия (1.159 г, 4.83 ммоль). Смесь на-
гревали в  масляной бане с  обратным холодиль-
ником при температуре 100oC при интенсивном 
перемешивании на  магнитной мешалке в  тече-
ние 12 ч в атмосфере аргона. Наблюдали потем-

нение бежевого раствора до краснокоричневого 
цвета. Смесь охлаждали до комнатной темпера-
туры, добавляли 15  мл водного раствора NaOH 
(1 г) и  перемешивали в  течение 30  мин до  вы-
падения серы. Осадок серы отфильтровывали 
на фильтре Шотта и добавляли 1Н НCl до кис-
лой среды (pH 3–4). Полученный творожистый 
осадок отфильтровывали и  промывали водой, 
сушили в вакууме при 100оС в течение 2 ч. Выде-
ляли H2L в виде серобурого порошка с выходом 
1.26 г (89%). Кристаллы H2L · 2ДМСО получали 
при медленном охлаждении горячего насыщен-
ного раствора H2L в ДМСО. 

Спектр ЯМР 13С (δ, м. д.): 95.80, 127.87, 142.90, 
180.41. ИК-спектр (ν, см–1): 466 сл, 520 с, 559 сл, 
572 сл, 661 ср, 903 ср, 922 с, 995 с, 1136 с, 1235 с, 
1400 ср, 1533 ср, 1559 с, 1580 сл, 1752 сл, 3074 с; 
масс-спектр (M = 292.09). 
Найдено, %: C 32.74; H 0.68; N 9.52; S 21.68. 
Для C8H2N2O2 Cl2S2 
вычислено, %: C, 32.78; H, 0.69; N, 9.56; S, 21.87.

Синтез Li2L(THF)6 (I). К  суспензии H2L 
(0.341 ммоль, 100 мг) в ТГФ (5 мл), полученной 
после перемешивания в  ультразвуковой бане, 
приливали раствор LiN(SiMe3)2 (0.682  ммоль, 
109.8  мг) в  ТГФ (5  мл) и  запаивали реакцион-
ную смесь в ампуле. Наблюдали резкое измене-
ние цвета смеси на коричневый. Смесь переме-
шивали в ультразвуковой бане в течение 10 мин. 
Через 24 ч образовавшиеся бесцветные кристал-
лы декантировали, промывали холодным гек-
саном и высушивали в вакууме при комнатной 
температуре. Кристаллический целевой про-
дукт выделен с выходом 158 мг (63%). Кристал-
лы для РСА брали непосредственно из реакци-
онной ампулы. 

ИК-спектр (ν, см–1): 466 ср, 503 с, 585 сл, 622 сл,  
646 сл, 683 ср, 754 ср, 823 ср, 873 с, 905 с, 995 с, 
1048 с, 1258 с, 1339 с, 1496 ср, 1580 сл, 1620 сл, 
1922 сл. 
Найдено, %: C 52.02; H 6.54; N 3.79; S 8.51. 
Для C32H48N2O8S2Cl2Li2 
вычислено, %: C 52.11; H 6.56; N 3.80; S 8.69.

Синтез Na2L(DME)4 (II) выполняли по  ме-
тодике, аналогичной для I, растворяли H2L 
(0.341 ммоль, 100 мг) и NaN(SiMe3)2  (0.682 ммоль, 
123.6 мг). Наблюдали изменение цвета раствора 
на  зеленый. Целевой продукт выделяли в  виде 
бесцветных кристаллов с выходом 171.3 мг (72%). 
Кристаллы для РСА брали непосредственно 
из реакционной ампулы. 
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ИК-спектр (ν, см–1): 500 ср, 572 ср, 683 сл, 805 сл,  
820 сл, 863 с, 900 сл, 992 с, 1019 сл, 1032 сл, 1061 ср,  
1090 с, 1125 сл, 1196 ср, 1260 ср, 1278 сл, 1326 ср, 
1599 ср, 1911 сл, 1951 сл.
Найдено, %: C 41.27; H 5.76; N 4.01; S 9.04. 
Для C24H40N2O10S2Cl2Na2 
вычислено, %: C 41.32; H 5.78; N 4.02; S 9.19.

Синтез [Nd(DMSO)8][L]1.5 (III). К  суспензии 
H2L (0.341 ммоль, 100 мг) в ТГФ (5 мл), получен-
ной после перемешивания в ультразвуковой бане, 
приливали раствор Nd[N(SiMe3)2]3 (0.227 ммоль, 
142.2  мг) в  ТГФ (5  мл). Наблюдали изменение 
цвета реакционной смеси на  темно-зеленый. 
Перемешивали реакционную смесь в ультразву-
ковой бане в течение 10 мин. Удаляли раствори-
тель и летучие продукты в вакууме. К высушен-
ному осадку приливали смесь ДМСО : диоксан 
в  соотношении 1 : 3. Затем запаянную реакци-
онную ампулу выдерживали в  течение 48  ч при  
температуре 60oC. Образовавшиеся светло- 
голубые кристаллы отфильтровывали, промыва-
ли холодным гексаном и высушивали в вакууме 
при комнатной температуре. Комплекс III выде-
ляли с выходом 115 мг (42%). Кристаллы для РСА 
брали непосредственно из реакционной ампулы. 

ИК-спектр (ν, см–1): 466 сл, 498 с, 569 сл, 614 сл,  
683 ср, 823 с, 897 ср, 955 с, 1006 с, 1045 с, 1098 сл, 
1212 сл, 1249 с, 1318 ср, 1534 сл 1665 ср, 1909 ср, 
2054 ср, 3418 ср.
Найдено, %: C 27.85; H 3.98; N 3.47; S 29.01, Nd 12.03. 
Для C28H48N3O11S11Cl3Nd 
вычислено, %: C 27.89; H 4.01; N 3.48; S 29.24, Nd 11.96.

Синтез [Yb(DMSO)8][L]1.5 (IV). Комплекс IV 
выполняли аналогично III (0.341 ммоль, 100 мг) 
и  Yb[N(SiMe3)2]3 (0.227  ммоль, 148.7  мг). По-
сле осушки цвет реакционной смеси изменился 
на  темно-бурый. Комплекс IV выделяли в  виде 
мелкокристаллического порошка желто-оран-
жевого цвета с  выходом 109.3  мг (39%). ИК-
спектр IV аналогичен для III.
Найдено, %: C 27.17; H 3.89; N 3.39; S 28.17; Yb 14.17. 
Для C28H48N3O11S11 Cl3Yb  
вычислено, %: C 27.24; H 3.92; N 3.40; S 28.56;  
Yb 14.02.

РСА соединений H2L · 2ДМСО, I–III про-
веден на  дифрактометре Oxford Xcalibur Eos 
(графитовый монохроматор, МоKα-излучение, 
ωсканирование, λ  =  0.71073  Å). Эксперимен-
тальные наборы интенсивностей интегриро-
ваны с  помощью программы CrysAlisPro [31]. 
Поправки на  поглощение введены с  использо-

ванием алгоритма масштабирования SCALE3 
ABSPACK, реализованного в  программе Crys-
AlisPro. Структуры решены с  использованием 
программы SHELXT [32] и  уточнены полнома-
тричным МНК по F 2

hkl в анизотропном прибли-
жении для всех неводородных атомов с  помо-
щью программы SHELXL [33]. Все водороды, 
за исключением атомов H(1A) и H(2A), в соеди-
нении H2L помещены в  геометрически рассчи-
танные положения и  уточнены в  изотропном 
приближении с использованием модели «наезд-
ника»: Uiso(H) = 1.5 Ueq(C) для метильных групп,  
Uiso(H) = 1.2  Ueq(C) для всех остальных групп. 
В  свою очередь, атомы H1A и  H2A в  соедине-
нии H2L локализованы объективно из  разност-
ного Фурье-синтеза и  уточнены в  изотропном 
приближении. Фрагменты координированных 
молекул растворителя в  комплексах I (ТГФ),  
II (ДМЭ) и III (ДМСО) разупорядочены по двум 
положениям. Для их уточнения применены ин-
струкции ISOR, EADP, SADI и DFIX. Основные 
кристаллографические характеристики соедине-
ний H2L · 2ДМСО, I–III приведены в табл. 1. 

Структуры задепонированы в Кембриджской 
базе структурных данных (CCDC №  2320461 
(H2L · 2ДМСО), 2320462 (I), 2320463 (II),  
2320464 (III); deposit@ccdc.cam.ac.uk или  
http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез целевого бисмеркаптооксазола 
H2L был осуществлен в  две стадии (схема 1). 
На  первой стадии из  коммерчески доступного 
2,3,5,6-тетрахлорциклогекса-2,5-диена-1,4-ди-
она реакцией нуклеофильного замещения с  во-
дным раствором аммиака [30] был получен 
2,5-диамино-3,6-дихлор-1,4-бензохинон. Затем 
была проведена конденсация полученного бен-
зохинона с  сероуглеродом в  растворе ДМСО 
в  присутствии девятиводного сульфида натрия, 
выступающего в  роли восстановителя бензохи-
нона. Целевое соединение было выделено в виде 
серого порошка с выходом 89% и охарактеризо-
вано методами спектроскопии ИК и  ЯМР 13С, 
масс-спектрометрии и  элементного анализа. 
Синтезированный бисмеркаптооксазол устой-
чив на  воздухе, растворим в  сильнощелочных 
водных средах, нерастворим в воде, толуоле, гек-
сане, ацетонитриле, эфире и  ограниченно рас-
творим в ДМЭ, ТГФ и ДМСО.

При медленном охлаждении горячего насы-
щенного раствора H2L в  ДМСО были получены 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/
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Таблица  1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и  результаты уточнения структур комплексов  
H2L · 2ДМСО, I–III

Параметр
Значение

H2L · 2ДМСО I II III

Брутто-формула C12H14N2O4S4Cl2 C32H48N2OS2Cl2Li28 C24H40Cl2N2Na2O10S2 C28H48Cl3N3NdO11S11

М, г/моль 449.39 737.62 697.58 1205.94

Температура, К 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная

Пр. группа C2/c P21/n P21/n P21/n

a, Å 21.9776(9) 8.8269(3) 8.6939(4) 12.7512(2)

b, Å 9.5988(4) 13.4479(3) 13.8784(7) 24.4450(4)

c, Å 17.6818(9) 15.8333(4) 14.1773(7) 15.7342(3)

β, град 90.072(4) 104.022(3) 99.696(5) 95.4732(17)

V, Å3 3730.1(3) 1823.46(9) 1686.16(14) 4882.04(15)

Z 8 2 2 4

ρ(выч), г/см3 1.600 1.343 1.374 1.641

μ, мм–1 0.815 0.342 0.393 1.750

F(000) 1840 780 732 2448

Размер кристалла 0.60 × 0.29 × 0.18 0.42 × 0.17 × 0.06 0.43 × 0.33 × 0.19 0.35 × 0.25 × 0.09

θ, град 2.304–30.033 2.013–29.130 2.068–28.000 1.966–27.103
Число отражений: 
измеренных/незави-
симых

42145/5454 30716/4893 38068/4076 86943/10772

Rint 0.0548 0.0713 0.1147 0.0722

R1/wR2 (все отражения) R1 = 0.0564,  
wR2 = 0.1025

R1 = 0.0776,  
wR2 = 0.1202

R1 = 0.0596, 
 wR2 = 0.1265

R1 = 0.0572, 
 wR2 = 0.0705

R1/wR2 (I > 2σ(I)) R1 = 0.0399,  
wR2 = 0.0938

R1 = 0.0458, 
 wR2 = 0.1038

R1 = 0.0455, 
 wR2 = 0.1166

R1 = 0.0342, 
 wR2= 0.0631

S(F2) 1.081 1.044 1.049 1.024

Δρmin/Δρmax, e/Å3 0.789/–0.729 0.387/–0.306 0.412/–0.375 0.962/–0.795

NH3 (aq.)
CS2, Na2S⋅9H2O, DMSO,

100°C

O

O

Cl

Cl

Cl

Cl

O

O

NH2

Cl

Cl

H2N O

NO

N

Cl

Cl

SS

H2L

89% H

H

Схема 1. Синтез дитопного лиганда H2L.
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пригодные для рентгеноструктурного анализа кри-
сталлы аддукта H2L с двумя молекулами ДМСО. 

Молекулярное строение полученного бисмер-
каптооксазола приведено на рис. 1. Атомы водо-
рода N–H ориентированы на  атомы кислорода 
двух молекул ДМСО: расстояния водородных 

H…O связей составляют 1.76(3) и 1.78(3) Å. Мо-
лекула бисмеркаптооксазола практически пло-
ская. Максимальное отклонение неводородных 
атомов составляет 0.025  Å. Распределение длин 
связей в  молекуле H2L находится в  хорошем 
согласии с  соответствующими значениями для 
родственных соединений (табл. 2 и 3) [34, 35].

S(1)

S(1S)
O(1S)

N(1)

O(1) Cl(2)

O(2S)
S(2S)H(2A)

N(2)

O(2) S(2)Cl(1)

H(1A)

Рис 1. Молекулярное строение H2L · 2ДМСО. Приведены эллипсоиды с  30%-ной вероятностью. Атомы водорода 
ДМСО не показаны для наглядности.

Таблица 2. Избранные длины связей (Å) комплексов H2L · 2ДМСО, I–III

Связь Длина, Å Связь Длина, Å
H2L · 2ДМСО I

Cl(1)C(3) 1.716(2) Li(1)O(2) 1.944(4)
Cl(2)C(7) 1.709(2) Li(1)O(3) 1.974(4)

S(1)C(1) 1.645(2) Li(1)O(4) 1.962(4)
S(2)C(5) 1.644(2) Li(1)N(1) 2.077(4)

O(1)C(1) 1.382(2)
O(1)C(8) 1.374(2)
O(2)C(4) 1.373(2)
O(2)C(5) 1.382(2)
N(1)C(1) 1.347(3)
N(1)C(2) 1.385(2)

N(1)H(1A) 0.87(3)
N(2)C(5) 1.346(3)
N(2)C(6) 1.389(2)

N(2)H(2A) 0.91(3)
II III

Na(1)O(2) 2.3700(16) Nd(1)O(1) 2.486(2)
Na(1)O(3) 2.382(2) Nd(1)O(2) 2.399(2)

Na(1)O(3A) 2.38(2) Nd(1)O(3) 2.389(2)

Na(1)O(4) 2.3532(16) Nd(1)O(3) 2.389(2)

Na(1)O(5) 2.4131(15) Nd(1)O(6) 2.486(2)
Na(1)N(1) 2.3639(17) Nd(1)O(7) 2.434(2)
Na(1)S(1) 3.0648(10) Nd(1)O(8) 2.465(2)
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Таблица 3. Избранные углы (град) комплексов H2L · 2ДМСО, I–III

Угол ω, град Угол ω, град
H2L · 2ДМСО I

C(8)O(1)C(1) 107.51(15) O(2)Li(1)O(4) 113.02(18)
C(4)O(2)C(5) 107.30(15) O(2)Li(1)O(3) 99.69(17)
C(1)N(1)C(2) 109.72(17) O(4)Li(1)O(3) 96.40(16)

C(1)N(1)H(1A) 122.8(19) O(2)Li(1)N(1) 100.03(17)
C(2)N(1)H(1A) 127.2(19) O(4)Li(1)N(1) 114.07(18)
C(5)N(2)C(6) 109.51(17) O(3)Li(1)N(1) 132.93(19)

C(5)N(2)H(2A) 124.2(18)
C(6)N(2)H(2A) 125.1(18)
N(1)C(1)O(1) 108.17(16)
N(1)C(1)S(1) 130.15(16)
O(1)C(1)S(1) 121.67(15)
N(1)C(2)C(8) 105.96(17)
N(1)C(2)C(3) 132.80(18)

II III
O(4)Na(1)N(1) 116.07(6) O(3)Nd(1)O(2) 92.82(9)
O(4)Na(1)O(2) 91.91(6) O(3)Nd(1)O(4) 86.63(9)
N(1)Na(1)O(2) 95.92(6) O(2)Nd(1)O(4) 139.88(8)

O(4)Na(1)O(3A) 105.4(5) O(3)Nd(1)O(5) 149.66(8)
N(1)Na(1)O(3A) 136.3(5) O(2)Nd(1)O(5) 86.21(8)
O(2)Na(1)O(3A) 68.7(2) O(4)Nd(1)O(5) 75.16(8)
O(4)Na(1)O(3) 91.21(8) O(3)Nd(1)O(7) 92.70(9)
N(1)Na(1)O(3) 150.27(8) O(2)Nd(1)O(7) 150.80(8)
O(2)Na(1)O(3) 70.17(6) O(4)Nd(1)O(7) 69.09(8)
O(4)Na(1)O(5) 71.15(5) O(5)Nd(1)O(7) 102.84(9)
N(1)Na(1)O(5) 93.78(6) O(3)Nd(1)O(8) 137.53(8)
O(2)Na(1)O(5) 162.90(7) O(2)Nd(1)O(8) 75.42(8)

O(3A)Na(1)O(5) 112.7(3) O(4)Nd(1)O(8) 128.31(8)
O(3)Na(1)O(5) 106.83(6) O(5)Nd(1)O(8) 71.40(8)
O(4)Na(1)C(1) 141.23(6) O(7)Nd(1)O(8) 81.24(8)
N(1)Na(1)C(1) 25.81(5) O(3)Nd(1)O(6) 70.05(8)
O(2)Na(1)C(1) 97.86(6) O(2)Nd(1)O(6) 82.13(9)

O(3A)Na(1)C(1) 113.1(5) O(4)Nd(1)O(6) 133.99(9)
O(3)Na(1)C(1) 127.41(8) O(5)Nd(1)O(6) 139.35(8)
O(5)Na(1)C(1) 97.01(5) O(7)Nd(1)O(6) 72.92(9)
O(4)Na(1)S(1) 166.82(5) O(8)Nd(1)O(6) 67.99(7)
N(1)Na(1)S(1) 58.22(4) O(3)Nd(1)O(1) 74.30(8)
O(2)Na(1)S(1) 100.36(5) O(2)Nd(1)O(1) 71.58(7)

O(3A)Na(1)S(1) 83.7(5) O(4)Nd(1)O(1) 69.71(8)
O(3)Na(1)S(1) 97.43(7) O(5)Nd(1)O(1) 76.66(8)
O(5)Na(1)S(1) 96.72(4) O(7)Nd(1)O(1) 137.34(8)
C(1)Na(1)S(1) 32.46(4) O(8)Nd(1)O(1) 135.00(8)

O(6)Nd(1)O(1) 134.08(8)



453КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЩЕЛОЧНЫХ И РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ…

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ № 7 2024том 50

В кристаллической упаковке молекулы бисмер-
каптооксазола формируют одномерные стопки 
(рис.  2). Двугранные углы между плоскостями 
соседних H2L составляют 0o и  8.8o, а  расстояния 
между центрами ароматического кольца 
одной молекулы и  центром связи C=S другой 
состаляют 3.73 и  3.55  Å соответственно. Такие 
геометрические характеристики свидетельствуют 
о  реализации в  кристалле межмолекулярного  
π…π-взаимодействия [36].

С  целью синтеза координационных полиме-
ров на  основе ионов щелочных металлов были 
проведены реакции силиамидных комплексов 
натрия и лития с H2L в соответствии со схемой 2. 
Однако на  основании данных РСА было уста-
новлено, что образующиеся в  таких реакциях 
бесцветные кристаллы соединений I и  II пред-
ставляют собой биядерные молекулярные ком-
плексы M2L(solv)n, где M = Li, Na, solv = ТГФ  
(n = 6), ДМЭ (n = 4).

Соединение I представляет собой биядерный 
комплекс лития, в котором каждый атом металла 
связан с одним атомом азота бисмеркаптооксазо-
ла и тремя молекулами ТГФ (рис. 3). Длина свя-
зи Li(1)–N(1) составляет 2.077(4) Å. Координа-
ция лиганда приводит к  некоторому увеличению 
связи C=S (1.673(2) Å) по  сравнению со  свобод-
ным лигандом (1.645(2) Å), однако расстояние 
Li…S (3.392(4)  Å) значительно превышает сум-
му ионного радиуса атома лития (0.73  Å) [37]  
и  ван-дер-ваальсового радиуса серы (1.8  Å) [38], 
что свидетельствует об отсутствии взаимодействия 
Li…S. Таким образом, координационное окруже-
ние атома лития представляет собой искаженный 
тетраэдр. Основные геометрические характери-
стики в  координационной сфере атома лития 
(табл. 2 и  3) хорошо соответствуют значениям, 
наблюдаемым в ранее опубликованных родствен-
ных комплексах [39]. Бисмеркаптооксазол в ком-
плексе I имеет плоское строение. Максимальное 
отклонение от плоскости составляет 0.033 Å.

Cl

S

O

N

C

cb

a

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки комплекса H2L. Представлена кристаллографическая проекция вдоль 
оси b. Атомы водорода не показаны для наглядности.

2 MN(Si(Me)3)2 + H2L
solv. M2L(solv)n

I: M = Li, solv = THF, n = 6.76%
II: M = Na, solv = DME, n = 4.84%

 Схема 2. Синтез биядерных комплексов щелочных металлов I и II.
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Соединение II аналогично I представляет со-
бой биядерный комплекс (рис. 4). Каждый из ато-
мов натрия связан с  двумя молекулами ДМЭ, 
а  также атомами азота и серы бисмеркаптоокса-
зольного лиганда. Расстояние Na(1)–S(1) состав-
ляет 3.0648(10) Å, что лишь незначительно превы-
шает сумму ионного радиуса атома натрия (1.16 Å) 
[37] и  ван-дер-ваальсового радиуса серы (1.8  Å) 
[34]. В целом основные геометрические характе-
ристики в координационной сфере атома натрия 
в комплексе II (табл. 2 и 3) находятся в хорошем 
согласии с  ранее опубликованными шестико-
ординационными соединениями натрия с  род-
ственными лигандами [23]. Отметим, что рассто-
яние C=S в комплексе II (1.685(2)) увеличивается 
по  сравнению с  комплексом I (1.673(2) Å), что 
свидетельствует о наличии взаимодействия Na…S 

(3.0648(10)) [40]. Координационная сфера атома 
натрия представляет собой искаженный октаэдр. 
Бисмеркаптооксазол, как и  в  комплексе I, име-
ет плоское строение. Максимальное отклонение 
от плоскости составляет 0.012 Å.

Для синтеза лантаноидсодержащих КП 
на  основе дитопного бисмеркаптооксазола H2L 
были проведены реакции силиламидных ком-
плексов неодима и  иттербия Ln[N(Si(Me)3)2]3 
со  свободным бистиазолом в  три стадии в  со-
ответствии со схемой 3. После нагревания в те-
чение 2 сут при температуре 60oC в  реакции 
с  неодимом были обнаружены светло-голубые 
кристаллы соединения III, которые, по данным 
РСА, представляют собой ионный комплекс  
[Nd(DMSO)8][L]1.5. 

O(2A)

Cl(1)

N(1A)

O(4A)
O(5A)

O(1)

O(3A)

Na(1A)

O(1A) S(1A)

O(2)

Cl(1A)
N(1)

S(1)

Na(1)

O(4)
O(5)

O(3)

Рис.  4. Молекулярное строение комплекса II. Приведены эллипсоиды с  30%-ной вероятностью. Атомы водорода 
не показаны для наглядности. Oперация симметрии ½ – x, ½ + y, ½ – z, использованная для генерации эквивалентных 
атомов (А).

O(2A)

Cl(1A)

N(1A)
O(4A)

O(1)

O(3A)
Li(1A)O(1A)

S(1A)

O(2)
Cl(1)

N(1)

S(1)

Li(1)

O(4)

O(3)

Рис. 3. Молекулярное строение комплекса I. Приведены эллипсоиды с 30%-ной вероятностью. Атомы водорода не пока-
заны для наглядности. Oперация симметрии ½ – x, ½ + y, ½ – z, использованная для генерации эквивалентных атомов (А).
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Ln[N(Si(Me)3)2]3 + 1.5 H2L [Ln(DMSO)8][L]1.5

III: Ln = Nd, 67%

1. +THF, Ultrasonication

3. DMSO: Dioxane 1:3, 60°C
2. ‒THF, 3 HN(Si(Me)3)2

IV: Ln = Yb, 59%

 Схема 3. Синтез ионных соединений лантаноидов III и IV.

Согласно данным РСА, строение комплекса III 
аналогично ранее опубликованному комплексу 
неодима с  родственным бистиазольным лигандом 
[22]. Соединение III представляет собой комплекс, 
содержащий катионную Nd3+(ДМСО)8 и  анион-
ные L2– части: три дианиона бисмеркаптооксазола 
на две катионные части в кристалле. Молекулярная 
структура комплекса III показана на рис. 5.

Расстояния Nd–O варьируются в  широком 
диапазоне: от  2.389(2) до  2.486(2) Å (табл.  2). 
Координационная сфера атома неодима в  III 
представляет собой искаженную квадратную 
антипризму. Бисмеркаптооксазол-дианионы 
имеют плоское строение. Максимальное от-
клонение от плоскости составляет 0.047 и 0.127 
Å. Основные геометрические характеристики 
хорошо согласуются с  ранее опубликованным 
комплексом Nd(III) [22]. Основное отличие 
комплекса III от  родственного бистиазольно-
го комплекса [22] заключается во  взаимном 
расположении анионных фрагментов ком-
плекса относительно друг друга. Если в  ранее 
опубликованном комплексе плоскости сосед-

них лигандов образуют двугранный угол 58.8°, 
то в комплексе III они практически перпенди-
кулярны друг другу (81.3°). Кроме того, рассто-
яние между атомом хлора одной молекулы ли-
ганда до центра ароматического кольца другой 
составляет 3.375 Å (рис. 6), что свидетельствует 
о наличии C–Cl…π-взаимодействий в кристал-
ле III [41]. 

Для иттербийсодержащего продукта IV не  
удалось получить кристаллы, пригодные для 
РСА, однако сходство элементного состава 
и  ИК-спектров IV и  III позволяют сделать вы-
вод об идентичности его строения с неодимовым 
аналогом III.

Было обнаружено, что молекулярные биядер-
ные комплексы лития и натрия на основе хлор-
содержащего дитопного бисмеркаптооксазола 
H2L I и  II оказались нелюминесцентными как 
при комнатной, так и при температуре жидкого 
азота, в  то  время как для родственного 2-мер-
каптобензоксазола [42] была обнаружена люми-
несцентная активность. 

S(1)Nd(1)

S(2) S(3)

S(4)
S(5)

S(6)

S(7)

S(8) S(9)

S(10)
O(10)

Cl(1)

Cl(2)

N(2)

N(1)

O(9)

O(1)

O(2) O(3)

O(4)
O(5)

O(6)

O(7)O(8)

(а) (б)

Рис. 5. Катионная (а) и анионная (б) части комплекса III. Приведены эллипсоиды с 30%-ной вероятностью. Атомы 
водорода не показаны для наглядности.
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Несмотря на отсутствие ФЛ у солей щелочных 
металлов, соединения III и  IV демонстрируют 
умеренную по  интенсивности металл-центри-
рованную ФЛ соответствующих ионов лантано-
идов в  ближнем ИК-диапазоне, даже несмотря 
на отсутствие координации бисмеркаптоксазола 
на атомы металлов. На спектрах ФЛ (рис. 7) со-
единений III и IV, зарегистрированных при воз-
буждении диодным лазером 405 нм, наблюдаются 
полосы эмиссии c характерными для соответству-

ющих ионов лантаноидов внутриконфигураци-
онными f–f переходами — Nd: 4F3/2 → 4I9/2 (855 нм), 
4F3/2 → 4I11/2 (1055 нм) и 4F3/2 → 4I13/2 (1345 нм), Yb: 4F3/2 
→ 4I9/2 (990 нм). Следовательно, депротонирован-
ный H2L выступает в качестве лиганда-сенсиби-
лизатора лантаноидной люминесценции.

Попытки синтеза лантаноидсодержащих 
координационных полимеров, в  соответствии 
с  методами успешно примененными для род-
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Рис. 7. Спектры ФЛ твердых образцов III и IV в ИК-диапазоне при комнатной температуре, λвозб = 405 нм.
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Рис. 6. Расположение бисмеркаптооксазол-дианионов в комплексе III. Приведены эллипсоиды с 30%-ной вероят
ностью. Атомы водорода не показаны для наглядности.
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ственных бисмеркаптотиазольных дитопных 
линкеров [22], не  привели к  успеху в  случае 
H2L. Вероятно, данный факт связан с наличием 
в  его структуре достаточно объемных замести-
телей  — атомов хлора, препятствующих фор-
мированию 2D-слоев, а  также дополнительной 
стабилизацией ионных солей за  счет C–Cl…π-
взаимодействий в кристаллах.

Таким образом, в данной работе был синтезиро-
ван и структурно охарактеризован новый дитопный 
центросимметричный гетероциклический лиганд, 
содержащий два аннелированных оксазольных 
гетероцикла  — 4,8-дихлорбензо[1,2‑d:4,5‑d´]бис 
(оксазол)-2,6(3H,7H)-дитионa (H2L). Было 
продемонстрировано, что дилитиевые и  дина-
триевые соли этого соединения  — Li2L(THF)6  
и  Na2L(DME)4 – являются нелюминесцентны-
ми молекулярными комплексами, в  которых 
ионы натрия хелатно связаны S^N фрагментом, 
а  ион лития координируется только к  атому N.  
С ионами неодима и иттербия депротонирован-
ный H2L образует ионные соединения состава 
[Ln(DMSO)8][L]1.5, проявляющие умеренную, 
характеристичную для данных ионов ФЛ в ближ-
нем ИК-диапазоне. 

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 
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Coordination Compounds of Alkali and Rare Earth Metals Based on Centrosymmetric 
Chlorine-Substituted Bis-Mercaptooxazole. Synthesis, Structure, and Luminescence

A.F. Rogozhina, *, V. A. Il´icheva, L. I. Silant´evaa, T. A. Kovylinaa, E. A. Kozlovaa, 
G. K. Fukina, and M. N. Bochkareva

a Razuvaev Institute of Organometallic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Nizhny Novgorod, Russia
*e-mail: atonrog@gmail.com

New coordination polymers were synthesized. A ditopic centrosymmetric organic ligand containing oxaz-
ole heterocycles, 4,8-dichlorobenzo[1,2d:4,5d´]bis(oxazole)-2,6(3H,7H)-dithione (H2L), was prepared and 
structurally characterized. It was shown that deprotonated H2L forms non-luminescent binuclear molecular 
complexes Li2L(THF)6 (I) and Na2L(DME)4 (II) with alkali metals, while complexes of H2L with lantha-
nides are ionic compounds [Ln(DMSO)8][L]1.5 (Ln = Nd (III), Yb (IV)) exhibiting moderate metalcentered 
emission in the near-infrared (IR) range, despite the absence of coordination of the ligand L to lanthanide 
ions. The molecular structures of H2L·2DMSO and I–III were established by X-ray diffraction (CCDC  
no. 2320461 (H2L·2DMSO), 2320462 (I), 2320463 (II), 2320464 (III)).

Keywords: lanthanides, benzoxazole, photoluminescence, alkali metals, heterocyclic ligands
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Исследования в  области проектирования 
и  синтеза координационных полимеров с  раз-
нообразной архитектурой представляют интерес 
благодаря потенциалу их  применения в  самых 
различных областях (электропроводящие, маг-
нитно- и оптически активные материалы, ката-
лиз, энергетика и др.) [1–3].

В  проектировании координационных поли-
меров выбор комбинации лиганд/металл/линкер 
является основным фактором, контролирующим 
надмолекулярную топологию и  размерность 
структуры. Кроме того, различные нековалент-
ные взаимодействия, например, водородные 
связи, π–π-стэкинг, металлофильность и  пр., 
также оказывают значительное влияние на кри-
сталлическую структуру таких комплексов.

Важное место среди строительных блоков для 
координационных полимеров занимают циано-
металлатные линкеры на основе серебра, золота, 
платины и других переходных металлов. В частно-
сти,  дицианоаргентатные производные облада-
ют различными потенциально полезными свой-

ствами, среди которых люминесценция [4–9],  
спин-кроссовер [10–15], каталитическая [16] 
и  биологическая активность [17–19]. Стратеги-
ческий выбор противоионов и вспомогательных 
лигандов позволяет модифицировать указанные 
свойства.

В продолжение ряда работ по дицианоарген-
татным комплексам [20–22] в  настоящей ста-
тье описан синтез и  особенности строения ко-
ординационных полимеров[Ni(Еn)2(Ag(CN)2)]
[Ag(CN)2] (I), [Cu(Еn)2(Ag(CN)2)][Ag(CN)2] (II) и 
[Cu(4,4´-Вipy)2(Ag(CN)2)2] (III), где Еn — этилен-
диамин, 4,4´-Вipy — 4,4´-бипиридил).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использовали коммерчески доступ-
ные дицианоаргентат калия («ч.д.а.», ДЦМ-Ана-
литика), хлорид никеля(II) («х.ч.», Профснаб), 
хлорид меди(II) (98%, abcr), пятиводный сульфат 
меди(II) («ч.д.а.», Химреактивснаб), этилендиа-
мин («ч.», Химреактивснаб) и  4,4´-бипиридил 
(«ч.», Химреактивснаб).
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из полимерных слоев {Cu[Ag(CN)2]2}n, связанных друг с другом молекулами 4,4´-бипиридила. Бипи-
ридильные мостики соединяют Cu-центры с Ag-центрами анионов [Ag(CN)2]–, обусловливая тем са-
мым трехкоординированность атомов серебра. Взаимодействия Ag···Ag в кристалле III отсутствуют.
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Синтез комплекса [Ni(Еn)2(Ag(CN)2)][Ag(CN)2] (I).  
К раствору 100 мг (0.50 ммоль) дицианоаргентата 
калия в 5 мл воды прибавляли при перемешива-
нии раствор 32 мг (0.25 ммоль) безводного хлори-
да никеля(II) и 30 мг (0.50 ммоль) этилендиами-
на в этаноле. Получили прозрачный фиолетовый 
раствор. В  процессе испарения растворителя 
выделили 85 мг (69%) фиолетовых кристаллов I 
с Tразл = 199°С.

ИК-спектр (ν, см−1): 3343 с, 3302 сл, 3273 с, 
3154 сл, 2976 ср, 2963 ср, 2941 с, 2884 ср, 2156 с, 
2137 с, 1630 сл, 1597 с, 1452 ср, 1396 сл, 1368 сл, 
1321 ср, 1277 ср, 1136 ср, 1084 ср, 1074 сл, 1005 с, 
970 с, 872 сл, 662 с, 581 сл, 513 с, 420 ср.
Найдено, %: С 19.48; H 1.70. 
Для C8H8N8NiAg2 
вычислено, %: С 19.58; Н 1.65. 

Комплекс II синтезировали по методике, ана-
логичнoй для I, но вместо NiCl2 использовали 
CuCl2.

II: сине-фиолетовые кристаллы. Выход 77%, 
Tпл = 204°С.

ИК-спектр (ν, см-1): 3335 с, 3256 с, 3130 сл,  
2984 сл, 2972 ср, 2955 сл, 2893 сл, 2137 с, 1580 с, 
1456 ср, 1392 сл, 1363 сл, 1317 сл, 1281 сл, 1267 ср, 
1153 сл, 1084 ср, 1024 с, 976 ср, 881 сл, 696 с, 604 сл,  
530 ср, 453 сл.
Найдено, %: C 19.30; H 1.69.  
Для C8H8N8CuAg2 
вычислено, %: С 19.39; Н 1.63.

Синтез комплекса [Cu(4,4´-Вipy)2(Ag(CN)2)2] (III).  
К раствору 100 мг (0.50 ммоль) дицианоарген-
тата калия и 78 мг (0.50 ммоль) 4,4´-бипириди-
ла в  5  мл воды прибавляли при перемешива-
нии раствор 62  мг (0.25  ммоль) пентагидрата 
сульфата меди(II) в  этаноле. Наблюдали вы-
падение буро-зеленого осадка, который рас-
творяли добавлением нескольких капель 
концентрированного водного раствора ам-
миака. В  процессе испарения растворителя 
выделили 50  мг (29%) синих кристаллов III  
с Tразл = 184°С.

ИК-спектр (ν, см−1): 3044 сл, 2168 ср, 2126 ср,  
1612 ср, 1599 с, 1531 ср, 1516 сл, 1487 ср, 1458 сл,  
1427 сл, 1410 ср, 1342 сл, 1323 сл, 1217 ср, 
1139 сл, 1125 сл,1109 сл, 1072 ср, 1043 сл,  
1018 сл, 1003 ср, 976 сл, 957 сл, 866 сл, 851 сл,  
839 сл, 810 с, 745 сл, 729 ср, 629 ср, 569 ср, 559 сл, 
492 ср, 455 ср, 420 сл.

Найдено, %: С 41.31; H 2.37. 
Для C24H16N8CuAg2 
вычислено, %: С 41.43; Н 2.32.

ИК-спектры соединений I-III записывали 
на ИК-Фурье-спектрометре Shimadzu IRAffinity-
1S; образцы готовили таблетированием с  KBr 
(область поглощения 4000-400 см-1).

РСА кристаллов I-III проведен на дифрак-
тометре D8 QUEST Bruker (MoKa-излучение,  
l = 0.71073 Å, графитовый монохроматор). 
Сбор, редактирование данных и  уточнение 
параметров элементарной ячейки, а  также 
учет поглощения проведены по  програм-
мам SMART и  SAINT-Plus [23]. Все расчеты 
по  определению и  уточнению структур вы-
полнены по  программам SHELXL/PC [24] 
и OLEX2 [25]. Структуры определены прямым 
методом и  уточнены методом наименьших 
квадратов в  анизотропном приближении для 
неводородных атомов.

Полные таблицы координат атомов, 
длин связей и  валентных углов депонирова-
ны в  Кембриджском банке структурных дан-
ных (№  2225984, 2214320, 2229270 для струк- 
тур I-III соответственно, deposit@ccdc.cam.ac.uk;  
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Соединение I: фиолетовые кристаллы, 
триклинные, пр. группа P–, a = 6.576(17),  
b = 8.354(18), c = 8.44(2) Å, α = 102.13(13)°,  
β = 109.60(14)°, γ = 108.67(9)°, V = 386.7(17) Å3,  
Z = 1, r(выч.) = 2.107 г/см3; m = 3.709  мм–1,  
F(000) = 234.0. Измерено всего 20117 отражений, 
независимых отражений 4402 (Rint = 0.0521), па-
раметров уточнения 91: R1 = 0.0457, wR2 = 0.1245.

Соединение II: сине-фиолетовые кристал-
лы, ромбические, пр. группа Immm, a = 6.323(3),  
b = 9.033(4), c = 13.217(6) Å, α = 90°, β = 90°,  
γ = 90°, V = 754.9(6) Å3, Z = 2, r(выч.) = 2.215 г/см3;  
m = 3.963  мм–1, F(000) = 486.0. Измерено все-
го 6097 отражений, независимых отражений  
557 (Rint = 0.0280), параметров уточнения 46:  
R1 = 0.0182, wR2 = 0.0414.

Соединение III: синие кристаллы, моноклин-
ные, пр. группа P21/n, a = 8.952(5), b = 11.505(4), 
c = 12.608(5) Å, α = 90°, β = 106.42(2) °, γ = 90°,  
V = 1245.4(9) Å3, Z = 2, r(выч.) = 1.855 г/см3;  
m = 2.432  мм–1, F(000) = 678.0. Измерено все-
го 62964 отражений, независимых отражений 
9831 (Rint = 0.0396), параметров уточнения 160:  
R1 = 0.0401, wR2 = 0.0900.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полимерные комплексы I и  II в  монокри-
сталлическом виде были получены в  результате 
взаимодействия водного раствора дицианоар-
гентата калия со  смесью этилендиамина и  хло-
рида никеля(II) (I) или  хлорида меди(II) (II)  
(2 : 2 : 1 мольн.) в этаноле:

2 2
2 2 2 2 2

2K Ag CN En MCl M En Ag CNH O EtOH
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
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


 ( )





= ( ) ( )

Ag CN

M Ni I Cu II

2
,
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Oтметим, что строение комплекса II уже было 
определено ранее, но в другой пространственной 
группе (Pnnm) [26].

Попытки выделить кристаллы комплекса ме-
ди(II) с  4,4´-бипиридилом аналогичным путем 
оказались неудачными вследствие очень быстро-
го выпадения мелкодисперсного осадка продук-
та, нерастворимого в воде и доступных органи-
ческих растворителях (ацетон, ацетонитрил, 
хлороформ, ТГФ, ДМСО, ДМФА) для последу-
ющей кристаллизации. Добавлением к  реакци-
онной смеси нескольких капель концентриро-
ванного водного раствора аммиака до  полного 
растворения осадка с  последующим испарени-
ем растворителя были получены пригодные для 
РСА монокристаллы синего цвета продукта III:
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Аналогичный прием ранее был описан 
в  работе [27] для полимерных дицианоаурат-
ных комплексов [M(Вpym)(NH3)2(Au(CN)2)2]  
(M = Co, Ni, Cu; Вpym = 2,2´-бипиримидин). 
Однако синтезированный таким образом ком-
плекс III не  содержит в  координационной сфе-
ре катионов Cu2+ молекул аммиака, вероятно, 
вследствие лучшего сродства к лиганду 4,4´-Вipy.

Используя ИК-спектроскопию, достаточно 
легко установить наличие цианогрупп в  орга-
нических и  неорганических соединениях; соот-
ветствующие им полосы поглощения находятся 
в  относительно узком интервале частот от  2200 
до 2000 см–1 [28]. Цианидные лиганды в дициа-
ноаргентатных (а также дицианоауратных) ком-
плексах разделяют на  терминальные и  мости-

ковые, и  каждому из  этих типов соответствует 
достаточно определенный интервал частот ко-
лебаний в  ИК-диапазоне. Полосы поглощения 
ниже 2150 см–1 указывают на присутствие терми-
нального фрагмента Ag–C≡N, а значения выше 
2150  см–1 – на  наличие мостиков Ag–C≡N–M 
и  полимерный характер комплекса [29]. Таким 
образом, ИК-спектры имеют важное значение 

для понимания строения дицианоаргентатных 
производных и  зачастую позволяют предполо-
жить их структуру до проведения РСА.

Так, для комплексов I–III полосы поглоще-
ния валентных колебаний связей C≡N в анионе 
[Ag(CN)]– имеют высокую интенсивность и рас-
полагаются при 2156 и  2137 (I), 2137 (II), 2168 
и  2126  см–1 (III), из  чего можно предположить, 
что комплексы I и III, в отличие от продукта II, 
содержат как терминальные, так и  мостиковые 
группы C≡N.

В  ИК-спектрах этилендиаминсодержащих 
соединений I и  II также отчетливо наблюдают-
ся полосы поглощения колебаний NH2-группы: 
при 3343, 3273  см–1 (I) и  3335, 3256  см–1 (II) 

для валентных колебаний и  при 1597  см–1 (I) 
и  1580  см–1 (II) для деформационных колеба- 
ний [28].

По данным РСА, никель- и медьсодержащие 
комплексы I и II имеют аналогичную друг другу 
полимерную структуру и  представлены в  кри-
сталлах слабоизогнутыми 1D-цепочками, постро-
енными из  μ2-мостиковых дицианоаргентатных 
анионов и  октаэдрически-координированных 
катионов M2+ (M = Ni (I), Cu (II)). Аксиальные 
положения последних заняты атомами азота  
ионов [Ag(CN)2]–; экваториальную пло-
скость вокруг Ni- и  Cu-центров образу-
ют четыре атома азота от  двух хелатных 
молекул этилендиамина. Компенсация 
заряда происходит за  счет некоординиро- 
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ванных дицианоаргентатных анионов, которые  
объединяют цепи {··NC–Ag–CN–M(Еn)2··}n  
в  псевдо-2D-массивы с  помощью аргентофиль-
ных взаимодействий Ag···Ag (3.288(8) Å (I)  
и  3.1616(14) Å (II)). Величина удвоенного 
ван-дер-ваальсового радиуса атома серебра(I) 
составляет 3.44 Å [30], таким образом, указанные 
контакты в продуктах I и II можно считать зна-
чимыми. Строение комплекса I, а  также фраг-
мент его кристаллической организации изобра-
жены на рис. 1 и 2 соответственно.

Как мостиковые, так и  свободные ионы 
[Ag(CN)2]– в  комплексах I и  II имеют типич-
ную линейную геометрию. Длины связей Ag–C 
и C≡N в свободных анионах составляют 2.042(5) 
и  1.106(5) (I), 2.054(3) и  1.125(5) Å (II) соот-
ветственно; в  мостиковых анионах  — 2.080(6) 
и  1.154(4) (I), 2.064(4) и  1.124(6) Å (II) соответ-
ственно.

Расстояния M–N в  продуктах I и  II варьи-
руются в  различных пределах. Для комплек-
са I интервал значений относительно невелик 
и  составляет 2.088(6)–2.138(5) Å, наибольшее 
из которых относится к координационной свя-
зи Ni-центра с мостиковым анионом [Ag(CN)2]– 
(Ni(1)–N(3)). Другая картина наблюдается для 
комплекса [Cu(Еn)2(Ag(CN)2)][Ag(CN)2] (II). 
Расстояния между катионами Cu2+ и  атомами 
азота мостиков [Ag(CN)2]– значимо превыша-
ют расстояния между катионами Cu2+ и атома-
ми азота молекул этилендиамина: 2.578 против 
2.029(2) Å.

Стоит отметить, что близостью значений 
длин связей Ag–C и  C≡N для координирован-
ного и  некоординированного типов [Ag(CN)2]– 
(2.064(4) и  1.124(6) против 2.054(3) и  1.125(5) Å 
соответственно), а также значительным удлине-
нием расстояний Cu–Nакс (2.578 Å) авторы ра-
боты [26] объясняют, почему присутствие фор-
мально мостиковых цианогрупп в  кристалле II 
не  дает соответствующей полосы поглощения 
ниже 2150  см–1 в  ИК-спектре данного соедине-
ния.

Зигзагообразный характер полимерных це-
почек в  кристаллах I и  II обусловлен отклоне-
ниями от  180° углов AgCN и  CNM, составля-
ющих соответственно 171.3(3)° и  164.4(2)° (I) 
и 173.0(4)° и 150.6° (II). Октаэдрическая коорди-
нация Ni- и Cu-центров также несколько иска-
жена. Углы NэквMNакс варьируются в интервалах 
87.7(2)°–92.3(2)° (I) и  88.5°–91.5° (II). Значения 
углов NэквMNэкв изменяются в пределах 82.4(2)°–
97.6(2)° (I) и 84.4°–95.7° (II).

По  сравнению с  соединениями I и  II ком-
плекс III имеет более сложную организацию 
и в целом аналогичен некоторым ранее описан-
ным дицианоаргентатным производным метал-
лов с 4,4´-бипиридилом [M(4,4´-Вipy)2(Ag(CN)2)2] 
(M = Fe [31], Cd [32]). В  данном продукте все 
анионы [Ag(CN)2]– выполняют роль μ2-мостиков 
и  объединяют катионы Cu2+ в  волнообразные 
2D-полимерные слои {Cu[Ag(CN)2]2}n. Молеку-
лы 4,4´-бипиридила наравне с  дицианоаргентат-
ными анионами выступают в качестве линейных  

Ni(1b)
N(3b)

C(3b)

N(4a)

C(4a)

Ag(2)

Ag(1)

N(4)

C(4)

C(3)

C(1c)

N(1c)

N(3c)Ni(1)

N(1)
N(2)

C(2)
C(1)

C(2c)

N(2c)

N(3)

Рис. 1. Строение фрагмента комплекса I.
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μ2-мостиковых лигандов; координируясь с ядра-
ми меди одного слоя {Cu[Ag(CN)2]2}n, они прони-
зывают соседний полимерный слой и связывают-
ся с ядрами серебра из следующего полимерного 
слоя. Таким образом, итоговая структура кри-
сталла III представлена двумя независимыми вза-
имопроникающими 3D-полимерными сетками. 
Контакты Ag···Ag в  данном случае отсутствуют, 
поскольку дицианоаргентатные анионы распо-
лагаются на достаточном удалении друг от друга. 
Строение комплекса III, а также фрагмент неза-
висимых взаимопроникающих 3D-полимерных 
сеток представлены на рис. 3 и 4 соответственно.

Геометрия ионов [Ag(CN)2]– в  данном 
комплексе значимо отличается от  линейной 
вследствие сближения атомов серебра с  ато-
мами азота из  4,4´-бипиридильных лигандов.  
Ag-центры, таким образом, являются трехкоор-
динированными, с  расстояниями Ag(1)–N(2a), 
Ag(1)–C(11) и  Ag(1)–C(12) равными 2.4841(18), 
2.0955(16) и  2.0881(16) Å соответственно; угол  
C(11)Ag(1)C(12) уменьшается до 157.32(6)°. Дли-
ны тройных связей C(11)–N(3) и  C(12)–N(4) 
в анионах неравнозначны: 1.1453(19) и 1.137(2) Å.  
Внутри каждого слоя {Cu[Ag(CN)2]2}n также при-
сутствует неоднородность расстояний Cu–N:  
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Рис. 3. Строение фрагмента комплекса III.

Ag
Cu
N
C

Рис. 2. Пространственная организация комплекса I (проекция вдоль оси b; атомы водорода не показаны).
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Ag
Cu
N
C

Рис. 4. Независимые взаимопроникающие 3D-полимерные сетки в структуре комплекса III.

длина связи Cu(1)–N(3) равна 1.9615(14) Å, в то вре-
мя как расстояние Cu(1)–N(4) значимо длиннее 
и составляет 2.568 Å. Различиями в длинах связей 
Ag–C, C≡N и  Cu–N можно объяснить появление 
двух полос поглощения цианогрупп в ИК-спектре 
продукта, несмотря на то что в кристалле III фор-
мально присутствует только один тип дицианоар-
гентатных анионов. Два оставшихся места в  ок-
таэдрическом окружении катионов Cu2+ занимают 
атомы азота двух 4,4´-бипиридильных лигандов; 
длина связи Cu(1)–N(1) составляет 2.0636(15) Å.

Таким образом, взаимодействием дицианоар-
гентата калия с хлоридами никеля(II) и меди(II) 
в присутствии этилендиамина или 4,4´-бипириди-
ла были получены координационные полимеры 
[Ni(Еn)2(Ag(CN)2)][Ag(CN)2], [Cu(Еn)2(Ag(CN)2)]
[Ag(CN)2] и [Cu(4,4´-Вipy)2(Ag(CN)2)2]. Этилен-
диаминовые производные содержат два типа 
дицианоаргентатных анионов: мостиковые 
и  свободные. Последние связывают цепочки 
{··NC–Ag–CN–M(en)2··}n в  псевдо-2D-масси-
вы с помощью контактов Ag···Ag с мостиковыми 
анионами в  составе цепей. Комплекс [Cu(4,4´-
Вipy)2(Ag(CN)2)2] содержит только мостиковые 
анионы, которые соединяют Cu2+-центры в слои 
{Cu[Ag(CN)2]2}n. Лиганды 4,4´-Вipy, координи-

руясь с ядрами меди и серебра, объединяют дан-
ные слои в  независимые взаимопроникающие 
3D-сетки без взаимодействий Ag···Ag.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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The reactions of an aqueous solution of potassium dicyanoargentate with a mixture of nickel(II) or copper(II) 
chloride and ethylenediamine or 4,4´-bipyridyl in ethanol afford coordination polymers [Ni(Еn)2(Ag(CN)2)]
[Ag(CN)2] (I), [Cu(Еn)2(Ag(CN)2)][Ag(CN)2] (II), and [Cu(4,4´-Вipy)2(Ag(CN)2)2] (III) characterized by 
XRD (CIF files CCDC nos. 2225984 (I), 2214320 (II), and 2229270 (III)) and IR spectroscopy. According to the 
XRD data, the crystals of complexes I and II are formed by 1D chains {··NC– Ag–CN–M(Еn)2··}n (M =  Ni (I),  
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Cu (II)) linked with each other by the dicyanoargentate anions via argentophilic contacts (Ag···Ag 3.288(8) 
Å (I), 3.1616(14) Å (II)). The crystal of compound III consists of independent interpenetrating 3D net-
works built of polymer layers {Cu[Ag(CN)2]2}n bound to each other by the 4,4´-bipyridyl molecules.  
The bipyridyl linkers connect the Cu centers with the Ag centers of the [Ag(CN)2]– anions thus providing the 
tridentate coordination of the silver atoms. No Ag···Ag interactions are observed in the crystal of complex III.
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