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В условиях сольвотермального синтеза с высоким выходом получен новый металл-органический
координационный полимер состава Cd[H2L] (I), где H4L = 4,4'-([2,2'-бипиридин]-6,6'-диил-бис(ок-
си))дифталевая кислота). По данным рентгеноструктурного анализа, каждый катион Cd(II) связы-
вает четыре органических лиганда: один посредством координации хелатного бипиридильного
фрагмента, два посредством бидентатной координации депротонированных COO-групп и еще один
посредством монодентатной координации протонированной карбоксилатной группы. Получен-
ный трехмерный металл-органический каркас не содержит свободного пространства, способного
включать гостевые молекулы. Соединение I охарактеризовано методами порошковой рентгенов-
ской дифракции, ИК-спектроскопии, элементного (C, H, N) и термогравиметрического анализов,
а также для него записаны спектры люминесценции.

Ключевые слова: металл-органические координацинные полимеры, синтез, рентгеноструктурный
анализ, поликарбоксилатные лиганды, комплексы кадмия(II), люминесценция
DOI: 10.31857/S0132344X23600133, EDN: LPTJNX

Растущий интерес к металл-органическим ко-
ординационным полимерам (МОКП, MOF) в
первую очередь обусловлен перспективами их
применения для разработки функциональных
материалов с уникальными или улучшенными
характеристиками, что позволит создать, напри-
мер новое поколение мембран и сенсоров, гетеро-
генных катализаторов, протонпроводящих матери-
алов [1, 2]. Очевидно, что свойства МОКП опре-
деляются топологией каркаса, а также природой
неорганических и органических строительных бло-
ков. Типичными примерами политопных лигандов
для получения МОКП являются анионы поликар-
боновых кислот, и терефталат является наиболее
широко распространенным лигандом в этой химии.

Особое внимание уделяется в последнее время
функционализированным МОКП, содержащим в
органическом фрагменте свободные функцио-
нальные группы такие как –COOH, –SO3H,

‒NH2, –SH [3]. Такие каркасы можно получить
или прямым синтезом, или с использованием
постсинтетической модификации уже полученного
каркаса. Металл-органические координационные
полимеры, содержащие свободные карбоксилат-
ные группы (MOF-COOH), демонстрируют значи-
тельный прогресс и перспективы в таких приложе-
ниях как адсорбция, катализ, протонная прово-
димость, сенсоры [4–7].

В настоящей работе описаны синтез, строение
и свойства нового МОКП Cd[H2L], построенного
на основе Cd(II) и дианионов 4,4'-([2,2'-бипири-
дин]-6,6'-диил-бис(окси))дифталевой кислоты
(H4L). В полученном трехмерном каркасе присут-
ствуют свободные карбоксильные группы, каркас
термически и гидролитически стабилен, однако
не является пористым. Структурная формула H4L
представлена на схеме 1.

УДК 546.04+548.315
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Схема 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реагенты и растворители были чистоты не
ниже “х. ч.” и использовались без дополнитель-
ной очистки. Лиганд H4L (C26H16N2O10) был
предоставлен Jinan Henghua Sci.& Tec.Co. Ltd.

ИК-спектры регистрировали на Фурье-спек-
трометре Bruker Scimitar FTS 2000 в таблетках KBr
в диапазоне 4000–400 см–1. Элементный анализ
выполняли на CHNS-анализаторе VarioMICRO-
cube. Данные рентгенофазового анализа (РФА)
получали на порошковом дифрактометре Bruker
D8 ADVANCE (CuKα-излучение, λ = 1.54056 Å).
Термогравиметрический (ТГ) анализ проводили
на термоанализаторе NETZSCH TG 209 F1 Iris
при линейном нагревании образцов в диапазоне
температур 30–850°C со скоростью 10°/мин в ат-
мосфере He. Спектры твердотельной люминес-
ценции записывали на спектрометре Horiba Jobin
Yvon Fluorolog 3, оснащенном 450 Вт Xe-лампой и
детектором PM-1073 PMT. Электропроводность
образцов измеряли методом электрохимической
импедансной спектроскопии в двухэлектродной
ячейке на приборе Precision LCR Meter IPU-
1RLC-1/2008 в диапазоне частот переменного то-
ка 1–3.3 МГц и Instek (диапазон частот 12 Гц–
200 кГц). Измерение электропроводности при
температуре 300°С проводили в атмосфере арго-
на. Электропроводность (σ) рассчитывали по сле-
дующему уравнению: σ = lR–1S–1, где l толщина;
R – сопротивление электролита, S – эффектив-
ная площадь электролита.

Синтез 4,4'-([2,2'-бипиридин]-6,6'-диил-
бис(окси))дифталат кадмия(II), Cd[H2L] (I). Смесь
Cd(NO3)2 · 4H2O (30.8 мг, 0.1 ммоль), H4L (51.6 мг,
0.1 ммоль) и 20 мл смеси ацетонитрил–вода (v : v =
= 1 : 3) обрабатывали 10 мин в ультразвуковой
ванне. Полученную смесь переносили в стеклян-
ную ампулу объемом 30 мл, которую запаивали и
выдерживали 96 ч при температуре 120°C до обра-
зования пластинчатых кристаллов желтого цвета.
После охлаждения до комнатной температуры
кристаллы отфильтровывали, промывали смесью
ацетонитрил–вода (об./об. = 1 : 3) и высушивали
на воздухе. Выход I 73%.

HOOC

HOOC

O
N

N
O COOH

COOH ИК-спектр, (KBr; ν, см–1): 3082 ν(C–H), 1748
ν(COOH), 1718 ν(COOH), 1583 νas(C=O), 1541
νas(C=O), 1438 νas(COO–), 1143, 1012.

РСА для двойникового кристалла соедине-
ния I проведен при 150 K на автоматическом ди-
фрактометре Bruker D8 Venture, оснащенном
двухкоординатным детектором PHOTON III и
микрофокусным источником рентгеновского из-
лучения (λ(MoKα) = 0.71073 Å). Учет поглощения
проведен с использованием программы SADABS
[8]. Структура расшифрована с использованием
программы SHELXT [9] и уточнена полномат-
ричным МНК в анизотропном приближении (за
исключением атомов водорода) с использовани-
ем программы SHELXL [10]. Позиции атомов во-
дорода рассчитаны геометрически и уточнены по
модели наездника. Кристаллографические данные
и детали дифракционного эксперимента приве-
дены в табл. 1.

Полные таблицы межатомных расстояний и
валентных углов, координаты атомов и парамет-
ры атомных смещений депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC
№ 2241352; https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кислота H4L содержит четыре карбоксильные

группы (cхема 1), которые могут координировать
катионы металлов и образовывать молекулярные
комплексы или координационные полимеры. Кро-
ме того, лиганд содержит бипиридильный фраг-
мент, который может связывать атомы переходных
металлов и эфирные группировки, обеспечивающие
конформационную лабильность лиганда. Такой
интересный, на наш взгляд, лиганд коммерчески
доступен, однако в литературе отсутствуют сведе-
ния о каких-либо его молекулярных комплексах
или МОКП.

Пластинчатые кристаллы желтого цвета со-
единения I получены с высоким выходом в усло-
виях сольвотермального синтеза при нагревании
стехиометрических количеств нитрата кадмия(II)
и кислоты H4L в смеси ацетонитрила и воды. При
изменении экспериментальных условий (соотно-
шение реагентов, температура, растворитель, время
синтеза) не удается получить I или же его выход
уменьшается.

Строение I установлено методом РСА. По дан-
ным РСА, независимая часть структуры I содер-
жит катион кадмия(II) и дианион H2L2–. Коорди-
национное окружение Cd(II) состоит из двух атомов

Найдено, %: C 49.51; H 2.22; N 4.61.
Для C26H14N2O10Cd
вычислено, %: С 49.82; H 2.25; N 4.47.
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азота бипиридильного фрагмента и пяти атомов
кислорода трех COO-групп, две из которых коор-
динированы бидентатно (O(1), O(2) и O(9), O(10)), а
одна – монодентатно (O(7)). Бидентатно связанные
COO-группы координированы несимметрично,
что выражается в образовании двух коротких (O(1)
и O(10)) и двух удлиненных (O(2) и O(9)) связей
Cd–O (рис. 1). Короткие расстояния Cd–O состав-
ляют 2.296(4) и 2.206(3) Å, удлиненные расстояния
Cd–O равны 2.732(4) и 2.768(4) Å. Расстояние Cd–O
для монодентатно координированной COO-груп-
пы составляет 2.447(3) Å. Расстояния Cd–N рав-
ны 2.298(3) и 2.302(4) Å. Таким образом, коорди-
национное число Cd(II) можно описать как 5 + 2.
Согласно данным расчетов в программе
SHAPE [11], координационный полиэдр катиона
кадмия(II) лучше всего описывается как искажен-
ный одношапочный октаэдр (COC-7). Органиче-
ский лиганд содержит четыре карбоксилатные
группы, две из которых протонированы (O(3) и
O(8)), образуя дианион H2L2–. При этом образу-
ются две внутримолекулярные водородные связи
между протонированной и депротонированной
карбоксилатными группами (рис. 1). Расстояния

O…O составляют 2.458(5) и 2.454(6) Å. Катионы
Cd(II) связываются органическими дианионами
в зигзагообразные полимерные цепи, простираю-
щиеся параллельно кристаллографической оси a.
При этом в связывании участвуют только атомы
азота (N(1) и N(2)) бипиридильного фрагмента и
депротонированные COO-группы (O(1), O(2) и
O(9), O(1)0). Полимерные цепи связываются друг
с другом посредством координации атома кисло-
рода (O(7)) одной из протонированных карбокси-
латных групп одной цепи к катиону Cd(II) сосед-
ней цепи, образуя при этом металл-органический
каркас (рис. 2). Топологическое представление
металл-органического каркаса показано на рис. 3.
Полимерные цепи чередуются вдоль кристалло-
графических осей b и c в шахматном порядке, при
этом каждая цепь связана с четырьмя соседними
вдоль направления оси b. Каждый органический
лиганд связывает четыре катиона Cd(II) посред-
ством атомов азота бипиридильного фрагмента и
атомов кислорода трех из четырех карбоксилатных
групп (две депротонированные и одна протониро-
ванная). Одна протонированная карбоксилатная
группа остается незадействованной в координации.

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры утонения структуры I

Параметр Значение

Брутто-формула C26H14N2O10Cd
M 626.79
Сингония Моноклинная
Пр. группа P21/c

a, Å 14.3665(9)
b, Å 17.9515(12)
c, Å 8.6639(6)
β, град 93.248(2)

V, Å3 17.9515(12)

Z 4

ρ(выч.), г/см3 1.866

μ, мм–1 1.049

F(000) 1248
Размер кристалла, мм 0.14 × 0.13 × 0.03
Область сканирования по θ, град 2.61–27.48
Диапазон индексов hkl 0 ≤ h ≤ 18, –23 ≤ k ≤ 0, –11 ≤ l ≤ 11
Nhkl измеренных/независимых 56796/5141
Rint 0.0638
Nhkl с I > 2σ(I) 4777

Добротность по F2 1.199

R-факторы (I > 2σ(I)) R1 = 0.0329, wR2 = 0.0750
R-факторы (по всем отражениям) R1 = 0.0434, wR2 = 0.0791

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 0.547/–0.708
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Каждый катион Cd(II) связывает четыре органи-
ческих лагинда: один посредством координации
хелатного бипиридильного фрагмента, два по-
средством бидентатной координации депротони-
рованных COO-групп и еще один посредством
монодентатной координации протонированной
карбоксилатной группы. Получающийся металл-

органический каркас не содержит свободного
пространства, способного включать гостевые мо-
лекулы.

Соединение I охарактеризовано методами рент-
геновской дифракции на порошке, ИК-спектроско-
пии, ТГ- и элементного анализа. Было показано,
что порошкограмма образца I полностью соответ-

Рис. 1. Фрагмент цепи в структуре I (атомы водорода не показаны). Удлиненные связи Cd–O показаны толстым пунк-
тиром, водородные связи – тонким пунктиром. Позиции зависимых атомов получены следующими операциями сим-
метрии: i) 2 – x, y – 1/2, 3/2 – z; ii) 2 – x, 1 – y, 1 – z; iii) 1 – x, 1 – y, 1 – z.

a

b

O(10)iii
O(1)iii
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O(8)ii
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N(2)
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Рис. 2. Фрагмент металл-органического каркаса в структуре I (проекция на плоскость ab; атомы водорода не показа-
ны). Позиции атомов металла показаны крупными шарами. Удлиненные связи Cd–O показаны пунктиром.

a

b
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ствует порошкограмме, рассчитанной из данных
монокристального РСА (рис. 4). Более того, соеди-
нение показало высокую гидролитическую стабиль-
ность и сохраняет свою структуру при выдержива-
нии в воде в течение 24 ч. По данным термического
анализа была доказана высокая термическая ста-
бильность I. При нагревании до температуры 320°С
не происходит изменение массы образца. При бо-
лее высокой температуре наблюдается значитель-
ное уменьшение массы образца за счет разложе-
ния органического лиганда.

Для комплекса I и H4L исследованы фотофи-
зические свойства. В спектре возбуждения тетра-
карбоновой кислоты наблюдаются широкие по-
лосы с максимумами 340, 380 и 410 нм, а в спектре
эмиссии образец кислоты демонстрирует синее
излучение с широкой полосой с максимумом 482 нм
(рис. 5). Комплексы Cd(II) с электронной конфи-
гурацией d10 не являются редокс-активными, для
них не реализуется механизм переноса заряда от
металла к лиганду (MLCT) или от лиганда к металлу
(LMCT). В нашем случае для МОКП I реализуется
лиганд-центрированная люминесценция, и наблю-
даемая эмиссия c максимумом полосы 486 нм мо-
жет быть отнесена к внутрилигандным переходам
π* → π и/или π* → n в органическом лиганде. За-
тухание люминесценции металл-органического
каркаса I подчиняется биэкспоненциальному зако-
ну с временами жизни возбужденного состояния
1.72 и 5.33 нс. Малые времена жизни в возбужден-
ном состоянии подтверждают, что люминесценция
каркаса является лиганд-центрированной флуо-
ресценцией.

MOF-COOH могут быть потенциальными мате-
риалами для протонной проводимости. Интерес-
ными особенностями I является высокая термиче-
ская стабильность, присутствие протонированных
карбоксилатных групп и отсутствие пористости.
Протонная проводимость здесь, в принципе, воз-
можна при повышенной температуре, так как
СООН-группы могут быть источниками прото-
нов. Образцы I были спрессованы при комнатной
температуре, а также горячим прессованием при
150°С. Измерения проводимости проводили как
на воздухе, так и в инертной атмосфере аргона.
Образцы были прогреты до 300°С и выдержаны
около часа при этой температуре. К сожалению,

Рис. 3. Представление топологии металл-органиче-
ского каркаса в структуре I: выбор узлов и ребер толо-
логической сетки (а), вид вдоль кристаллографиче-
ской оси с (б), вид вдоль кристаллографической
оси a (в). Позиции атомов металла показаны шарами.

(а)

(б)

(в)

Рис. 4. Рентгенограмма I: рассчитанная из данных
РСА (1) и экспериментальная для образца после син-
теза (2) и для образца, выдержанного в воде в течение
24 ч (3).
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проводимость образца при 300°С оказалась низ-
кой и не превышала 10–7 См/см.

Пористые каркасные структуры со свободны-
ми COOH-группами рассматриваются как пер-
спективные для разработки материалов с супер-
протонной проводимостью. Однако в известных
в литературе примерах [12–16] поры MOF-COOH
заполнены молекулами воды, которые и являются
переносчиками протонов уже при относительно не-
высокой температуре. Таким образом, дальнейшие
исследования с целью получения соединений с су-
перпротонной проводимостью будут направлены
на синтез новых гидролитически стабильных и
пористых МОКП на основе H4L.

Таким образом, в настоящей работе в условиях
сольвотермального синтеза с высоким выходом
получен новый металл-органический координа-
ционный полимер состава Cd[H2L] (I, H4L = 4,4'-
([2,2'-бипиридин]-6,6'-диил-бис(окси))дифталевая
кислота). Это первый пример координационного
соединения на основе этого тетракарбоксилатного
лиганда. Полученный 3D-металл-органический
каркас не содержит свободного пространства,
способного включать гостевые молекулы, демон-
стрирует высокую гидролитическую и термиче-
скую стабильность, а также лиганд-центриро-
ванную флуоресценцию.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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При взаимодействии N,N'-дизамещенного 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридинового лиганда (L) с со-
лью двухвалентного никеля получен новый комплекс никеля(II) [Ni(L)(H2O)(THF)Cl]BPh4 (I),
который выделен в индивидуальном виде и охарактеризован при помощи элементного анализа,
масс-спектрометрии, спектроскопии ЯМР и рентгеновской дифракции (CCDC № 2221412). Со-
гласно данным спектроскопии ЯМР, в сочетании с результатами квантовохимических расчетов,
комплекс I в растворе не проявляет эффекта переноса насыщения.

Ключевые слова: бис(пиразол-3-ил)пиридин, спектроскопия ЯМР, комплексы никеля(II), рентгено-
структурный анализ, CEST-эффект
DOI: 10.31857/S0132344X22600552, EDN: FIJWIJ

Ионы переходных металлов играют важней-
шую роль в биологических процессах, начиная от
функции переноса и хранения кислорода и закан-
чивая каталитическими центрами в металлоэнзи-
мах. Нарушение процессов, связанных с их регу-
ляцией, может вызывать такие заболевания, как
гемохроматоз, болезнь Паркинсона и железоде-
фицитная анемия [1]. Комплексы переходных
металлов применяются как в медицине в качестве
лекарственных препаратов, так и в медицинской
диагностике, например в качестве контрастных
агентов в магнитно-резонансной томографии
(МРТ), которые помогают увеличить контраст-
ность получающихся томограмм. Как правило,
такие контрастные агенты можно разделить на
два типа, отличных по механизму своего дей-
ствия: агенты, влияющие на времена спин-реше-
точной T1 или спин-спиновой T2 релаксаций, и
агенты, основанные на эффекте переноса насы-
щения химическим обменом (от англ. chemical ex-
change saturation transfer agents, CEST agents) [2].

Контрастные агенты первого типа – это пара-
магнитные соединения, которые уменьшают вре-
мя релаксации протонов в тканях и тем самым
влияют на интенсивность сигнала в T1/T2-взвешен-
ных томограммах. Как правило, они включают

комплексы гадолиния, хотя для некоторых специ-
фичных задач, например для МРТ печени, подходят
комплексы железа. Подобные контрастные агенты
широко доступны на рынке и используются в
клинической практике, однако ими очень сложно
управлять, что является их главным недостатком [2].

Контрастные агенты второго типа основаны
на переносе насыщения между протонами сво-
бодной воды и лабильными протонами в составе
таких агентов за счет химического обмена [3, 4].
Особенностью CEST-агентов является возмож-
ность управляемо включать и выключать лабиль-
ный протон при облучении радиочастотным сиг-
налом, а также смещать его сигнал в спектре ЯМР
в область химических сдвигов, отличных от сиг-
нала свободной воды. Это позволяет селективно
работать со “сдвинутым” сигналом и исключить
подавление сигналов протонов, не контактирую-
щих с контрастным агентом. В отличие от агентов
первого типа роль CEST-агентов могут выполнять
как диамагнитные, так и парамагнитные соеди-
нения. Парамагнитные CEST-агенты (paraCEST)
имеют одно неоспоримое преимущество. Химиче-
ский сдвиг протонов в спектрах ЯМР парамагнит-
ных соединений имеет гораздо большую величину
(порядка десятка миллионных долей, м.д.) по срав-

УДК 546,9
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нению с областью, характерной для диамагнит-
ных сдвигов (0–12 м.д.), что исключает перекры-
вание сигналов лабильных протонов с сигналами
воды.

К paraCEST-агентам предъявляют два главных
требования [4]. Во-первых, они должны содер-
жать функциональные группы (OH, NH2, COOH
и т.д.), способные к обмену протонами, или моле-
кулу воды, координированную ионом металла.
Второе требование касается скорости протонного
обмена kex < Δω , где kex – скорость обмена, Δω –
разность частот сигнала свободной воды и ла-
бильного протона. По своей сути оно определяет
возможность различить сигнал функциональной
группы и сигнал свободной воды в спектре ЯМР.
Разность частот между сигналами в первую оче-
редь пропорциональна изотропной и анизотроп-
ной частям тензора магнитной восприимчивости
[5], поэтому второе требование также подразумева-
ет собой определенные требования к магнитным
характеристикам изучаемых соединений [6, 7].

На данный момент в литературе представлено
большое количество комплексов редкоземельных
металлов, в том числе успешно протестирован-
ных in vivo [8] в качестве контрастных агентов.
Однако комплексы переходных металлов имеют
более многообразную координационную химию

и более широкие возможности переключения под
действием внешних условий: температуры [9],
pH среды [10–12], а также редокс-превращений
[13–15].

Большинство paraCEST-агентов с ионами пе-
реходных металлов – это комплексы никеля(II)
[16], железа(II) [17], кобальта(II) [18] и марган-
ца(II) [19] с производными азокраунов [20] или
циклических аминов [17]. Лишь в некоторых слу-
чаях немакроциклические лиганды использова-
лись для создания новых paraCEST-агентов [21,
22]. Такими лигандами могут стать замещенные
бис(пиразолил)пиридины, отличающиеся широ-
кими возможностями функционализации пира-
золильного фрагмента, а также различной ли-
гандной координации в зависимости от ионного
радиуса металла [23].

В настоящей работе мы синтезировали новый
комплекс никеля(II) [Ni(L)(H2O)(THF)Cl]BPh4
(I) с N,N-дизамещенным бис(пиразолил)пириди-
ном L (схема 1), детально охарактеризованный
при помощи рентгеноструктурного анализа (PCA),
спектроскопии ЯМР и масс-спектрометрии. Воз-
можность переноса насыщения (CEST-эффект) в
растворе данного комплекса изучена при помощи
спектроскопии ЯМР с привлечением методов
квантовой химии.

Схема 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции, связанные с синтезом комплек-

сов, выполняли на воздухе с использованием
коммерчески доступных органических раствори-
телей и реагентов. Анализ на содержание углеро-
да, азота и водорода проводили на микроанализа-
торе CarloErba, модель 1106. Лиганд (2,6-бис(5-
(трет-бутил)-1-(2,6-дихлорфенил)-1H-пиразол-
3-ил)пиридин) (L) получали по ранее описанной
методике [24].

Синтез [Ni(L)(H2O)(THF)Cl]BPh4 (I). В 20 мл
виале перемешивали NiCl2 ⋅ 6H2O (0.023 г,
0.098 ммоль) и L (0.06 г, 0.098 ммоль) в 10 мл ТГФ
в течение 1 ч, в результате образовался розовый
осадок. К полученной суспензии добавляли
NaBPh4 (0.033 г, 0.098 ммоль) и ее перемешивали
дополнительные 30 мин. Затем полученный рас-
твор концентрировали (~2 мл) и к нему прикапы-

вали диэтиловый эфир до появления осадка.
Смесь выдерживали в течение 12 ч при температуре
–10°C. Осадок отфильтровывали и высушивали в
вакууме. Выход 82 мг (89%).

Масс-спектр (ESI+). m/z рассчитано/найдено:
[NiL(CH3CN)3]2+ 397.07/397.1; [NiL(CH3CN)2]2+

375.5/376.6; [NiL(CH3CN)Cl]+ 748.05/748.0;
[NiL(C4H8O)2Cl]+ 848.14/848.0. ЯМР 1H (CD3CN;
300 МГц; δ, м.д.): 1.77 (c.ш., 18H, трет-Bu), 6.9
(c.ш., 2H, п-Ph), 7.3 (c.ш., 4H, п-Ph), 17.2 (c.ш.,
1H, п-Py), 46.4 (c.ш., 2H, Pz), 61.4 (c.ш., 2H, м-Py).

N

N N N NCl

Cl Cl

Cl

NiCl2 · 6H2O, NaBPh4

THF

Cl

Cl
Cl Cl

N N
N N

N
Ni

H2O

Cl

THF

BPh4
�

Найдено, %: C 64.02; H 5.21; N 4.64.
Для C60H60BN4O2Cl5Ni
вычислено, %: C 64.58; H 5.42; N 5.02.
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РСА монокристаллов комплекса I проведен
при 120 К на дифрактометре Bruker Quest D8
(MoKα-излучение, графитовый монохроматор,
ω-сканирование). Структура расшифрована с ис-
пользованием программы ShelXT [25] и уточнена
в полноматричном МНК с помощью программы
Olex2 [26] в анизотропном приближении по 
Атомы водорода молекулы воды локализованы в
разностном Фурье-синтеза, 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.

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров для комплекса [Ni(L)(H2O)(THF)Cl]BPh4 депо-
нирован в Кембриджском банке структурных дан-
ных (CCDC № 2221412; http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

2 .hklF

Масс-спектрометрический анализ комплекса I,
перекристаллизованного из ацетонитрила, вы-
полняли с использованием жидкостного хрома-
то-масс-спектрометра модели LCMS-2020 (Ши-
мадзу, Япония) с ионизацией электрораспылением
и квадрупольным детектором (регистрация поло-
жительных и отрицательных ионов с m/z в диапа-
зоне 50–2000). Температуры линии десольвати-
рования и нагревательного блока составляли 250
и 400°C соответственно. В качестве распылитель-
ного и осушающего газа использовали азот
(99.5%), а в качестве подвижной фазы – ацето-
нитрил (99.9+%, Chem-Lab) со скоростью потока
0.4 мл/мин. Объeм анализируемой пробы – 3 мкл
(концентрация 0.2 мг/мл, растворитель – ацето-
нитрил).

Спектры ЯМР 1H регистрировали в ацетонит-
риле-d3 на спектрометре Bruker AVANCE 300 с рабо-
чей частотой 300.15 MHz. Значения химических

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения для комплекса
[Ni(L)(H2O)(THF)Cl]BPh4(I)

Параметр Значение

Брутто-формула C63H67BN5O3Cl5Ni

М 1188.98
T, K 120
Кристаллическая система Моноклинная
Пр. группа P21/c

Z 4
a, Å 11.0406(5)
b, Å 14.6902(7)
c, Å 36.7458(17)
α, град 90
β, град 90.8340(10)
γ, град 90

V, Å3 5959.1(5)

ρ(выч.), г см–3 1.325

μ, см–1 5.99

F(000) 2488
2θmax, град 56

Число измеренных отражений 68162
Число независимых отражений 14397

Число отражений с I > 2σ(I) 9591

Количество уточняемых параметров 737
R1 0.0490

wR2 0.1094

GOОF 1.003

Остаточная электронная плотность (min/max), e Å–3 –0.529/0.427
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сдвигов (δ, м.д.) в спектрах определяли относитель-
но остаточного сигнала растворителя (1.94 м.д. для
ацетонитрила-d3). Спектры регистрировали с ис-
пользованием следующих параметров: диапазон
спектра – 250 м.д., время регистрации – 0.1 с,
длительность релаксационной задержки – 0.1 с,
количество накоплений – 1024. Спектры с насы-
щением воды регистрировали с использованием
стандартной методики zgpr из библиотеки Bruker
и параметрами, совпадающими с описанными
выше. Используемая мощность радиочастотного
излучения – 0.02 Вт.

Квантовохимические расчеты проводили в
программном пакете ORCA 5.0.3 [27] с использо-
ванием функционала B3LYP и базиса def2-TZVP.
Для ускорения вычислений кулоновских и об-
менных интегралов использовали приближение
RIJCOSX c вспомогательным базисом def2/J.
Влияние растворителя учитывали при помощи
модели поляризуемого континуума CPCM, а дис-
персионные взаимодействия – при помощи по-
правки Гримме D3BJ. Расчет химических сдвигов
(формула 1) проводили на основе тензоров сверх-
тонкого взаимодействия, полученных для опти-
мизированной структуры комплекса:

(1)

где χ – тензор магнитной восприимчивости, Ai –
тензор сверхтонкого взаимодействия i-го протона,

( ) ( )( )1 диа1δ α,β,γ χ α,β,γ δ
3

,i i iTr R R A−= +

R(α,β,γ) – матрица эйлеровых углов, δi – химиче-

ский сдвиг i-го протона,  – диамагнитный хи-
мический сдвиг i-го протона, полученный из
спектра чистого лиганда. Для уменьшения количе-
ства параметров при расчете химических сдвигов в
спектре ЯМР направление тензора магнитной
восприимчивости принималось совпадающим с
рассчитанным методом теории функционала
плотности g-тензором, поэтому в качестве неиз-
вестных параметров использовали только три
собственных значения тензора магнитной вос-
приимчивости. Энтальпии и энтропии при расчете
равновесия в растворе ацетонитрила учитывали
колебания молекул. Вращательный и поступатель-
ный вклады в данные величины принимались рав-
ными идеальному газу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Комплекс [Ni(L)(H2O)(THF)Cl]BPh4 (I) полу-
чали реакцией 2,6-бис(5-(трет-бутил)-1-(2,6-ди-
хлорфенил)-1H-пиразол-3-ил)пиридина (L) с
хлоридом никеля(II) в присутствии NaBPh4. Ис-
пользование NaBPh4 необходимо для увеличения
растворимости промежуточного хлоридного ком-
плекса, который не растворяетcя даже в таких
растворителях, как ДМФА и ДМСО. Однако после
замены одного хлорид-аниона на тетрафенилбо-
рат-анион полученный комплекс способен рас-
творяться в метаноле, ацетонитриле и ТГФ, про-
являя сольватохромный эффект, что связано с из-
менением лигандного окружения иона никеля(II).

Строение полученного комплекса I подтвер-
ждено данными элементного анализа, масс-спек-
трометрии и РСА (рис. 1). Согласно результатам
последнего, координационное окружение иона
никеля(II) образовано тремя атомами азота лиганда
L (Ni–N 2.043(2)–2.1704(19) Å), двумя атомами кис-
лорода координированных молекул растворителя:
воды (Ni–O 2.0908(18) Å) и ТГФ (Ni–O 2.1450(18) Å)
и хлорид-анионом (Ni–Cl 2.294(1) Å). Анион

 располагается на внешней координацион-
ной сфере. Близость формы полиэдра иона нике-
ля(II) к октаэдру подтверждают так называемые
“меры симметрии” [28], описывающие ее откло-
нение от идеального октаэдра (OC-6). Чем эти
значения меньше, тем лучше форма полиэдра
описывается соответствующим многогранником.
Для иона никеля(II) в комплексе I значение окта-
эдрической “меры симметрии” (S(OC-6)), оце-
ненной на основе рентгенодифракционных данных
при помощи программы Shape 2.1 [28], составляет
всего 1.791 (табл. 2). Для сравнения “мера сим-
метрии”, характеризующая отклонение формы
его полиэдра от еще одного идеального много-
гранника с шестью вершинами – тригональной
призмы (TR-6) – принимает заметно более высо-
кое значение, равное 13.922.

диа δi

4BPh−

Рис. 1. Общий вид катионов [NiL]+ в кристалле ком-
плекса [Ni(L)(H2O)(THF)Cl]BPh4 в представлении
атомов эллипсоидами тепловых колебаний (p = 30%).
Атомы водорода (за исключением принадлежащих
молекуле воды), минорные компоненты разупорядо-
ченных лигандов, молекулы растворителя (ТГФ) и
противоион BPh  не показаны. Нумерация приведе-
на только для иона металла и гетероатомов.

Cl(5)
Cl(2)

Cl(1)Ni(1)
O(1w)

O(1S)

Cl(4)

Cl(3)
N(3)N(2)

N(4)

N(5)

N(1)

−
4



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 49  № 12  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПЕРЕНОСА НАСЫЩЕНИЯ 741

Хотя комплексы с незамещенным бис(пиразо-
лил-3-ил)пиридином являются водорастворимы-
ми [29], попытки растворить комплекс I в воде
или ее смеси с ДМСО оказались безуспешными.
По этой причине для наблюдения CEST-эффекта
комплекс растворили в ацетонитриле-d3 с добав-
лением 1% воды. Однако насыщение сигнала сво-
бодной воды не привело к сколько-нибудь значи-
мому снижению интенсивности сигналов в спек-
тре ЯМР, что может быть связано с присутствием
избытка ацетонитрила, который вытесняет моле-
кулу воды из внутренней координационной сфе-
ры иона никеля(II).

В масс-спектре комплекса I в ацетонитриле
(концентрация 0.2 мг/мл) содержатся сигналы от
четырех возможных молекулярных ионов:
[Ni(L)(CH3CN)3]2+, [Ni(L)(CH3CN)2]2+,
[Ni(L)(CH3CN)Cl]+, [Ni(L)(THF)2Cl]+. Предполо-
жительно, структурам с неполностью насыщенным
координационным окружением в растворе ацето-
нитрила-d3 в концентрации, используемой для ре-
гистрации спектров ЯМР (6.6 мг/мл), соответству-
ют формы с координированным ацетонитрилом,
что согласуется с термодинамическими сообра-
жениями о равновесии при наличии избытка од-
ного из компонентов (cхема 2):

Схема 2.

Данные спектроскопии ЯМР 1H свидетель-
ствуют о наличии в таком растворе
ионов [Ni(L)(CH3CN)3]2+ (форма II, схема 3)
и [Ni(L)(CH3CN)2Cl]+ (формы III и IV), но

не [Ni(L)(THF)2Cl]+. Предполагаемые структу-
ры комплекса I в растворе ацетонитрила
(концентрация 6.6 мг/мл) представлены на схе-
ме 3.

Схема 3.

2
3 3 3 2 3[NiL(CH CN) ] Cl [NiL(CH CN) Cl] CH CN

 II III(IV)

+ − ++ ↔ +

N
N N N NCl

Cl Cl
ClNi

N
N

N

N
N N N NCl

Cl Cl
ClNi

N
Cl

N

N
N N N NCl

Cl Cl
ClNi

Cl
N

N

[NiL(CH3CN)3]2+ (II) [ClNiL(CH3CN)2]+ (IV)[ClNiL(CH3CN)2]+ (III)

Таблица 2. Основные геометрические параметры* для комплекса I по данным рентгеноструктурного исследова-
ния при 120 К

* Атомы N(L-Pz), N(L-Py), O(H2O) и O(THF) соответствуют атомам азота пиразолильных и пиридинового колец лиганда L
и атомам кислорода воды и ТГФ соответственно. S(TP-6) и S(OC-6) – отклонения формы полиэдра иона никеля(II) от иде-
альной тригональной призмы (TP-6) и идеального октаэдра (OC-6) соответственно.

Параметр d, Å (или мера симметрии)

Ni–N(L-Pz), Å 2.146(2)–2.1704(19)
Ni–N(L-Py), Å 2.043(2)
Ni–O(H2O), Å 2.0908(18)

Ni–O(THF), Å 2.1450(18)
Ni–Cl, Å 2.294(1)
S(TP-6) 13.922
S(OC-6) 1.791
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Поскольку сигналы ТГФ и воды находятся в
диамагнитном диапазоне спектра ЯМР (рис. 2),
это указывает на отсутствие координации таких
молекул к иону никеля или же очень малую долю
ионов [Ni(L)(THF)2Cl]+. Квантовохимические рас-
четы для соответствующего равновесия (схема 2)
показывают, что формы IIΙ и IV термодинамически
более стабильны (табл. 3). Однако при большом из-
бытке ацетонитрила, что хорошо описывает усло-
вия эксперимента в спектроскопии ЯМР, их кон-
центрациями в растворе можно пренебречь.

Химический сдвиг в спектре ЯМР зависит от
равновесных долей этих форм. Поскольку доля
формы II в растворе превалирует, то наблюдае-
мые химические сдвиги (рис. 3) определяются
только формой II. Действительно, наблюдаемые
для комплекса [Ni(L)(H2O)(THF)Cl]BPh4 (I) значе-
ния химических сдвигов практически совпадают с
таковыми, рассчитанными для формы II в рамках
теории функционала плотности (растворитель –
ацетонитрил). Тензор магнитной восприимчивости
(χxx = 5.6, χyy = 6.2, χzz = 6.3 × 10–32 м3), оцененный

на основе данных такого расчета, позволяет ожи-
дать большой контактный сдвиг (порядка десят-
ков м.д. для изотропной константы сверхтонкого
взаимодействия 0.2–0.8 МГц) для сигнала воды в
первой координационной сфере иона никеля(II).

Таким образом, мы синтезировали и охаракте-
ризовали новый комплекс никеля(II) [Ni(L)(H2O)-
(THF)Cl]BPh4 (I) c N,N'-дизамещенным 2,6-
бис(пиразол-3-ил)пиридинового лиганда (L). Дан-
ный комплекс не растворяется в воде, а попытки
наблюдения для него CEST-эффекта в ацетонит-
риле с добавлением небольшого количества воды
оказались безуспешными вследствие вытеснения
воды из координационной сферы иона металла и
замещения их молекулами ацетонитрила. Однако
полученные данные о магнитной восприимчиво-
сти комплекса I позволяют предполагать, что
аналогичные, но водорастворимые комплексы
никеля(II) c другими 2,6-бис(пиразол-3-ил)пири-
динами могут потенциально использоваться как
paraCEST-агенты для медицинской диагностики
при помощи МРТ.

Рис. 2. Спектр ЯМР 1H комплекса [Ni(L)(H2O)(THF)Cl]BPh4 в ацетонитриле-d3 (концентрация 6.6 мг/мл).
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Таблица 3. Термодинамические параметры для реакций обмена в растворе комплекса I в ацетонитриле (концен-
трация 6.6 мг/мл) при стандартных условиях

Продукт ΔH, кДж/моль ΔS, Дж/(моль К) ΔG, кДж/моль K η

ΙΙI –19.36 –53.54 –3.41 3.96 0.997
ΙV –21.49 –55.29 –5.00 7.54 0.995
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Показано, что кипячение водного ацетата европия(III) с трифторуксусной кислотой в смеси диок-
сан-ацетонитрил приводит к образованию полимера {[Eu(μ-OOCCF3)3(OH2)2]}n (I), содержащего
сольватные молекулы диоксана. При взаимодействии I с [Phen2Zn2(μ-OOCtBu)2(OOCtBu)2] (II)
(Phen = 1,10-фенантролин) в CH2Cl2 при комнатной температуре образуется осадок, перекристаллиза-
ция которого из ацетонитрила дает необычный трехъядерный гетерометаллический гетероанионный
комплекс Phen2Zn2Eu(μ3-OН)(OOCtBu)4(OOCCF3)2 (III). Строение полученных соединений установ-
лено по данным РСА (CCDC № 2235937–2235939). Для комплекса III исследованы оптические
свойства.

Ключевые слова: трифторацетаты, гетерометаллические комплексы, европий, люминесценция, фос-
форесценция, кристаллическая структура
DOI: 10.31857/S0132344X23700329, EDN: HQGFDW

Комплексы лантаноидов привлекают внимание,
в первую очередь, из-за их уникальных люминес-
центных свойств [1, 2]. Однако бывает сложно
получить эффективное фотовозбуждение ионов
лантаноидов из-за запрещенных f–f-переходов,
что приводит к низким коэффициентам экстинк-
ции [3–5]. Одним из способов усиления люми-
несценции является получение гетерометалличе-
ских d–f-комплексов, в которых переходный ме-
талл/лиганд (d-блок) может действовать как донор
энергии для сенсибилизации люминесценции
ионов лантаноидов [6–10]. Поэтому разработка
простых методов синтеза гетерометаллических ком-
плексов, содержащих ионы как 3d-, так и 4f-метал-
лов, привлекают все большее внимание [11–18].

Соединения редкоземельных металлов (РЗМ),
содержащие анионы сильных кислот, вытесне-
ние которых на внешнюю сферу приводит к появ-
лению вакантных орбиталей, могут быть исполь-
зованы в качестве потенциальных строительных
блоков для получения сложных гетерометалличе-
ских комплексов и кластеров в реакциях с различ-
ными основаниями. В качестве донорных основа-
ний могут быть использованы металлсодержащие
молекулы Phen/DipyM(OOCR)2 (M = Zn, Co, R =
= Ph, Me, tBu, Phen = 1,10-фенантролин, Dipy = 2,2'-
дипиридил), основность которых определяется

природой заместителя R в карбоксилат-анионе.
Трифторацетаты РЗМ хорошо известны, однако
их основным недостатком, как исходных для дан-
ных реакций, является наличие координирован-
ных молекул воды [19–26].

Цель настоящей работы – получение трифто-
рацетатов европия в присутствии донорных моле-
кул диоксана и ацетонитрила в жестких условиях
(кипячение в течение 5 ч) и использование их для
получения гетерометалличекого комплекса с ме-
таллоостовом Zn2Eu, а также изучение оптиче-
ских свойств полученного гетерометаллического
комплекса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез комплексов проводили на воздухе с ис-

пользованием растворителей без дополнительной
очистки: ацетонитрил (“ос. ч.”, Химмед), диоксан
(“ч. д. а.”, Химмед), дихлорметан (“х. ч.” Хим-
мед). Для синтеза использовали коммерчески до-
ступные реактивы: ацетат европия гидрат (Acros),
1,10-фенантролин (99%, Acros), [Zn(OOCtBu)2]n
синтезировали по известной методике [27].

Элементный анализ выполняли на автомати-
ческом С,H,N-анализаторе Carlo Erba EA 1108.
ИК-спектры соединения регистрировали на ИК-

С. Е. Нефедов

УДК 546.4+546.05+546.55+546.43+547.7+ 547.8+579.8



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 49  № 12  2023

СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГЕТЕРОКАРБОКСИЛАТНОГО КОМПЛЕКСА 745

спектрофотометре с Фурье преобразованием Per-
kin-Elmer Spectrum 65 методом нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО) в интервале
частот 400–4000 см–1.

Спектры поглощения растворов комплекса и
сходной соли в ацетонитриле регистрировали на
приборе Jasco V-770 в кварцевых кюветах с тол-
щиной поглощающего слоя 1см.

Спектры люминесценции и фосфоресценции
образцов регистрировали на спектрофлуоримет-
ре Perkin-Elmer SL-45, снабженном волоконно-
оптической приставкой для твердых образцов.
Твердые образцы помещали в кварцевые кюветы
диаметром 6 мм. В качестве источника возбужде-
ния использовали импульсную ксеноновую лам-
пу. При регистрации спектров фосфоресценции
использовали задержку регистрации после им-
пульса лампы 100 мкс, после чего данные инте-
грировали в течение 1 мс.

Синтез {[Eu(μ-OOCCF3)3(OH2)2] · O2C4H8}n (I).
К суспензии 0.2 г (0.5 ммоль) Eu(OOCMe)3·H2O в
10 мл смеси ацетонитрил–диоксан (1 : 1) добавля-
ли избыток 0.5 мл (6 ммоль) трифторуксусной
кислоты и кипятили в течение 5 ч. Полученный
раствор концентрировали до 3 мл в токе аргона и
медленно охлаждали до комнатной температуры.
Образовавшиеся крупные бесцветные кристаллы
отделяли от маточного раствора декантацией,
промывали гексаном и сушили в токе аргона. Вы-
ход I 0.25 г (83%)

ИК-спектр (KBr; ν, см–1: 3409 с.ш, 2945 ср,
2906 сл, 2880 сл, 1712 с, 1651 с, 1658 с, 1479 с, 1454 ср,
1379 сл, 1262 ср, 1209 с, 1149 с, 1115 ср, 1081 ср,
1043 сл, 897 сл, 870 с, 804 сл, 796 с, 725 с, 607 ср,
521 ср, 455 сл.

Синтез Phen2Zn2(μ-OOCtBu)2(OOCtBu)2] (II). К
суспензии комплекса [Zn(OOCtBu)2]n (0.1 г,
0.13 ммоль) в 5 мл хлористого метилена добавляли
0.13 ммоль (0.03 г) Phen. Полученный раствор вы-
держивали при комнатной температуре в течение
суток. Образовавшиеся прозрачные кристаллы
отделяли от маточного раствора декантацией,
промывали гексаном и сушили в токе аргона. Вы-
ход II 0.06 г (50%).

ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 3265 ср, 2965 ср, 2955 с,
2933 сл, 2865 сл,1601 ср, 1558 с, 1485 с, 1433 с, 1404 ср,

Найдено, %: C 19.04; H 1.93.
Для C10H12O10F9Eu
вычислено, %: С 19.52; Н 1.97.

1353 ср, 1313 сл, 1221 с, 1155 ср, 1032 ср, 890 ср, 778 с,
734 сл, 615 сл, 471 сл, 416 сл.

Синтез [Phen2Zn2Eu(μ-OOCtBu)4(μ3-ОH)(ООССF3)2]
(III). Раствор 0.1 г (0.11 ммоль) [Phen2Zn2(OOCtBu)4]
и 0.055 г (0.11 ммоль) комплекса I в 10 мл дихлор-
метана перемешивали при комнатной температуре
в течение 10 мин. Образовавшийся белый осадок
фильтровывали и растворяли в 10 мл ацетонитри-
ла. Полученный прозрачный раствор оставляли
медленно испаряться при комнатной температу-
ре в течение суток. Образовавшиеся прозрачные
кристаллы отделяли от маточного раствора де-
кантацией, промывали последовательно холод-
ным бензолом, гексаном и сушили в токе аргона.

Выход III 0.04 г (28%).

ИК-спектр (KBr; ν, см–1: 3438 сл.ш, 2963 сл,
1737 с, 1719 с, 1679 с, 1626 сл, 1588 сл, 1520 сл, 1486 сл,
1437 ср, 1428 ср, 1349 сл, 1321 сл, 1224 ср, 1182 с,
1207 с, 1197 с, 1144 с, 1135 с, 1051 сл, 902 сл, 869 сл,
846 ср, 835 ср, 795 с, 773 ср, 722 с, 728 с, 610 сл, 521 сл,
481 сл.

РСА монокристаллов I–III выполнен на ди-
фрактометре Bruker Apex II, оборудованном CCD-
детектором (MoKα, λ = 0.71073 Å, графитовый мо-
нохроматор) [28]. Введена полуэмпирическая по-
правка на поглощение по программе SADABS
[29]. Структура решена прямым методом и уточ-
нены МНК сначала в изотропном, а затем в ани-

зотропном приближении по . Позиции атомов
водорода рассчитаны геометрически и уточнены
в изотропном приближении по модели “наездни-
ка”. Все расчеты проведены с помощью комплекса
программ SHELXL-2018/3 [30] с использованием
Olex2 [31]. В структуре II трет-бутильные фраг-
менты разупорядочены по двум с заселенностями
0.827/0.173. В структуре III трет-бутильные фраг-
менты разупорядочены по двум с заселенностями
0.73/0.27 и 0.62/0.38. Геометрия полиэдров атомов
металлов определена с использованием программы
SHAPE 2.1 [32]. Кристаллографические параметры
и детали уточнения структур I–III приведены в
табл. 1. Основные длины связей представлены в
табл. 2.

Найдено, %: C 58.04; H 4.83; N 13.50.
Для C44H52N4O8Zn2

вычислено, %: С 59.00; Н 5.85; N 6.25.

Найдено, %: C 45.11; H 4.17; N 3.89.
Для C48H53N4O13F6Zn2Eu
вычислено, % С 44.67; Н4.14; N 4.34.

2
hklF
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УВАРОВА и др.

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров исследованных соединений депонирован в
Кембриджском банке структурных данных
(CCDC № 2235937 (I), 2235938 (II), 2235939 (III) и
доступен по адресу: deposit@ccdc.cam.ac.uk или
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Простейшие комплексы РЗМ с трифтораце-
тат-анионами достаточно хорошо изучены. Они
представляют собой биядерные комплексы
[M2(μ-OOCCF3)4(OOCCF3)2(OH2)х], содержащие
в зависимости от природы РЗМ различное коли-
чество молекул воды.

Таблица 1. Основные кристаллографические данные, параметры эксперимента и утонения структур I–III

Параметры
Значение

I II III

Эмпирическая формула C10H12O10F9Eu C44H52N4O8Zn2 C48H53N4O13F6Zn2Eu
Масса 615.16 895.63 1290.64
Сингония Триклинная Ромбическая Моноклинная
Пр. группа Pccn P21/c

a, Å 9.742(2) 9.91(8) 14.141(7)
b, Å 10.200(2) 14.034(9) 20.762(10)
c, Å 11.206(4) 30.750(11 20.359(10)
α, град 104.146(4) 90 90
β, град 93.126(3) 90 90.488(7)
γ, град 117.504(2) 90 90

V, Å3 939.5(4) 4275(36) 5977(5)

Z 2 4 4

ρ(выч.), г/cм3 2.175 1.392 1.434

μ, cм–1 3.472 1.179 1.908

2θmax, град 4.726–52.000 5.206–51.988 4.002–48.870
F(000) 592 1872.0 2600.0
Количество отражений 8171 23762 45145
Независимых отражений 3641 4208 9853
Rint 0.0313 0.1793 0.1794
Число уточняемых параметров 3464 266 629
GООF 1.025 0.739 1.016
R1, wR2 (I > 2σ(I)) R1 = 0.0293 

wR2 = 0.0730
R1 = 0.0437 

wR2 = 0.0743
R1 = 0.0767 

wR2 = 0.1854

Δρmax/ρmin, e/Å3 1.14/–1.18 0.31/–0.48 0.84/–0.91

1P

Таблица 2. Основные длины связей (Å) соединений I–III

Длина связей, Å I II III

Zn–O 1.918(3)–2.081(17) 1.988(8)–1.994(9)
Zn–N 2.107(3)–2.202(15) 2.094(11), 2.236(14)
Eu–O(H2O; OH) 2.299(3)–2.430(3) 2.453(7)

Eu–O(OOCR) 2.375(3)–2.555(3) 2.348(11)–2.483(7)
Eu…..Eu 4.861(11), 5.031(10)
Eu….Zn 3.647(2), 3.694(2)
Zn…Zn 4.077(6) 3.500(10)
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Было предположено, что использование для
синтеза таких соединений диоксана, способного
координироваться, при длительном кипячении
позволит уменьшить количество молекул воды в
комплексе [33, 34]. В результате реакция три-
фторуксусной кислоты с водным ацетатом евро-
пия в ацетонитриле с последующим добавлением
диоксана и кипячением в течение 5 ч приводит к
образованию полимера {[Eu(OOCCF3)3(OH2)2] ·
· O2C4H8}n (I).

Комплекс I кристаллизуется в триклинной
пространственной группе P  с центром инверсии
между двумя ионами европия. В структуре I мож-
но выделить биядерные фрагменты {Eu2} с рас-
стоянием металл–металл 4.8605(11) Å, где ионы
металлов связаны двумя трифторацетатными мо-
стиками (Eu–O 2.354(3), 2.389(2) Å). Формирование

1

линейной полимерной цепи, направленной вдоль
оси a происходит за счет связывания биядерных
фрагментов двумя OOСCF3-мостиками (рис. 1, Eu–
O 2.399(3), 2.375(4) Å, Eu…Eu 5.0131(10) Å, угол
EuEuEu составляет 160.00(1)°). Каждый ион евро-
пия дополнительно координирует хелатно-свя-
занный анион трифторуксусной кислоты (Eu–O
2.524(3), 2.555(3) Å), а также две молекулы воды
(Eu–O 2.373(3), 2.430(3) Å), достраивая свое окру-
жение до квадратной антипризмы (Sq(Eu)) =
= 1.856). Координированные молекулы воды за-
действованы в формировании системы водородных
связей с атомами кислорода сольватных молекул
диоксана и координированных трифторацетат-
ных анионов, что приводит к стабилизации су-
прамолекулярного слоя (табл. 3).

Рис. 1. Фрагмент полимерной цепи I. Пунктирной линией показаны водородные связи.
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H
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Таблица 3. π–π-Взаимодействия в кристаллической упаковке комплексов II, III*

* Cg – центроид ароматических колец, П – перпендикуляр к плоскости кольца, α – угол между плоскостями ароматических
фрагментов.

Взаимодействие Cg···Cg, Å Код симметрии Cg···П, Å α, град

II
Рhen···Рhen 3.70(3) 3.4918(16) 6.61(19)
Рhen···Рhen 3.62(3) 5/2 – x, 1/2 – y, z 3.3954(19) 6.8(2)

III
Рhen···Рhen 3.570(9) 1 – x, 2 – y, –z 3.496(6) 1.0(7)
Рhen···Рhen 3.567(10) 3.479(7) 3.3(8)
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Рис. 2. Строение комплекса II.
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Для получения гетерометаллического соедине-
ния в реакции пивалата цинка с 1,10-фенантроли-
ном в дихлорметане был синтезирован комплекс
[Phen2Zn2(μ-OOCtBu)2(OOCtBu)2] (II, рис. 2). В
биядерном комплексе II ионы цинка связаны двумя
мостиковыми пивалат-анионами (Zn–O 1.982(3),
2.082(16) Å) и находятся на несвязывающем рассто-
янии 4.077(6) Å. Каждый ион цинка достраивает
свое окружение до искаженной квадратной пи-
рамиды (Sq(Zn)) = 2.753) за счет координации
монодентатно координированного OOCtBu-аниона
(Zn–O 1.918(3) Å) и хелатно-связанной молекулы
Phen (Zn–N 2.107(3), 2.201(15) Å). Координирован-
ные молекулы Phen задействованы во внутри- и
межмолекулярных π–π-взаимодействиях с фор-
мированием супрамолекулярных цепей, направ-
ленных вдоль оси b (табл. 3). Также в стабилизации
кристаллической упаковки участвуют взаимодей-
ствия C–O…π и C–H…O. Биядерные комплексы
цинка аналогичного II строения ранее были по-
лучены с анионами 5-фтор-2-гидроксибензой-
ной [35] и 3,5-динитробензойной [36] кислот. Для
пивалатных же комплексов цинка с хелатными
лигандами наиболее характерна моноядерная
структура [14, 17].

Обнаружено, что реакция 2 молей соедине-
ния II c одним молем I в ацетонитриле при ком-
натной температуре приводит к образованию
гетерометаллического комплекса [Phen2Zn2(μ3-
OH) (OOCtBu)4Eu(OOCCF3)2] (III, рис. 3,
выход 28%). По данным РСА, в комплексе III два
фрагмента PhenZn (Zn–N 2.085(8)–2.223(10) Å,
Zn…Zn 3.4995(10) Å) связаны с фрагментом
Eu(η2-OOCCF3)(OOCCF3) (Eu–O 2.362(8)–

2.441(8) Å) за счет тридентатно-мостиковой гид-
роксильной группы (Zn–O 1.993(6), 1.999(6),
Eu‒O 2.457(5) Å), трех мостиковых пивалат-ани-
нов (Zn–O 1.986(6)–2.097(8), Eu–O 2.372(7)–
2.412(7)) и одного мостикового аниона OOСCF3
(Zn…Eu 3.694(2), 3.647(2) Å, Zn–O 2.005(9), Eu–O
2.411(7) Å). Вероятно, образование тридентатно-
мостиковой гидроксильной группы в этой реак-
ции происходит в результате депротонирования
координированной на атоме европия(III) в ис-
ходном трифторацетате молекулы воды с возник-
новением слабой пивалиновой кислоты, что при-
водит к достаточно коротким расстояниям
Eu‒Zn в полученном трехъядерном комплексе
III. Фрагмент {Zn2EuO} в структуре комплекса III
является не плоским и атом кислорода тридентат-
но-мостиковой гидроксильной группы выступает
из плоскости Zn2Eu на 0.478(8) Å.

Координационное окружение цинка соответ-
ствует тригональной бипирамиде (Sq(Zn(1) = 1.705,
Sq(Zn(2) = 0.627). Каждый ион европия достраи-
вает окружение до додекаэдра с треугольными
гранями (Sq(Eu)) = 1.323) за счет координации хе-
латно-связанного OOCtBu-аниона (Zn–O 2.380(11),
2.440(12) Å). Координированная мостиковая гид-
роксильная группа задействована в водородном
связывании с атомом кислорода монодентатно-
связанного аниона OOСCF3 (табл. 3). Молекулы
Phen, координированные к ионам Zn, задейство-
ваны в формировании внутри- и межмолекуляр-
ных π–π-взаимодействий с формированием су-
прамолекулярных цепей, направленных вдоль
оси b (табл. 4).
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Для комплекса III изучены оптические свой-
ства. Спектр поглощения комплексного соедине-
ния III представлен на рис. 4. В спектре хорошо
заметна характерная для фенантролина линейча-
тая структура (максимумы при 230 и 270 нм соот-
ветственно). Коэффициент экстинкции доста-
точно высок (ε = 105 л моль–1см–1).

Спектры люминесценции и возбуждения ком-
плекса III представлен на рис. 5. Длинноволновое
плечо в спектре эмиссии в данном случае обуслов-
лено собственной люминесценцией фенантролина
[37]. Линия при 617 нм, соответствует переходу

5D0 → 7F2 в ионе Eu3+, линии соответствующие
другим возможным переходам Eu3+ имеют низкую
интенсивность, и фактически не проявляются. Ха-
рактерный равномерный вид кривой спектра воз-
буждения в диапазоне 250–400 нм свидетельствует
о наличии достаточно эффективной передачи энер-
гии с органических лигандов на центральный ион
европия.

Спектры фосфоресценции комплекса (рис. 6)
несколько отличаются от спектров люминесцен-
ции. На них хорошо заметна вторая линия фос-
форесценции иона европия (при 593 нм), соот-

Рис. 3. Строение комплекса III. Атомы водорода не показаны.
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Таблица 4. Параметры водородных связей в кристалле комплексов I, III

D–H···A
Расстояние, Å Угол DHA,

град Код симметрии
D–H H…A D…A

I
O(5)–H(5A)···O(3) 0.85 2.26 120 2.788(5) –x, –y, 1 – z
O(5)–H(5B)···S(8) 0.85 1.94 153 2.728(5)
O(6)–H(6A)···O(7) 0.86 1.85 166 2.684(5)
O(6)–H(6B)···O(4) 0.86 1.97 157 2.780(5) 1 – x, –y, 1 – z

III
O(1)–H(1)···O(11) 0.98 1.89 151 2.786(13)
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ветствующая переходу 5D0 → 7F1 , однако ее ин-
тенсивность существенно ниже, чем основной
линии при 617 нм. Несимметричное сильно иска-
женное окружение иона европия в комплексе III
влияет на соотношение интенсивности полос в
спектрах люминесценции и фосфоресценции.

Таким образом, разработана методика синтеза
необычного гидроксо-мостикового смешаноани-
онного комплекса с металлоостовом Zn2Eu. На
спектре люминесценции комплекса преобладает
собственная люминесценция лиганда, тогда как
линии люминесценции иона европия имеют низ-
кую интенсивность и фактически не проявляются.
Спектр фосфоресценции имеет две линии, однако
преобладает основная линия фосфоресценции
атома европия 617 нм.

Рис. 4. Спектр поглощения комплекса III с = 4 × 10–6 моль/л в ацетонитриле.
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Рис. 5. Спектр люминесценции при λвозб = 375 нм (a) и спектр возбуждения при λисп = 617 нм (б) комплекса III.
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Рис. 6. Спектр фосфоресценции комплекса III.
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Взаимодействие в системе Сu(OAc)2 ⋅ H2O–фитиновая кислота–2,2'-бипиридин (Вpy) в водно-мета-
нольном растворе привело к формированию молекулярного разнолигандного тетраядерного комплекса
[(Cu4(Вpy)4(PO4)2(CO3)(H2O)2] ⋅ 13H2O (I), строение которого было установлено по результатам РСА
(CCDC № 2262998). В состав молекулы комплекса I входят четыре неэквивалентных катиона Cu2+, ко-
торые координируют по два фосфат аниона ( , оставшиеся в результате трансформации фитат-
ного цикла), четыре нейтральных Вpy, две молекулы воды и один фрагмент карбонат-аниона
( ). Наличие большого количества сольватных молекул воды во внешней координационной
сфере создало водородно-связанный каркас, участвующий в стабилизации кристаллической упа-
ковки. Исследование антимикобактериальной активности I в отношении непатогенного штамма
Mycolicibacterium smegmatis показало его высокую биоэффективность.

Ключевые слова: медь(II), координационное соединение, синтез, кристаллическая структура, био-
логическая активность, Mycolicibacterium smegmatis
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Координационные соединения на основе эс-
сенциальных (жизненно необходимых) металлов
находятся в актуальном поле исследований меди-
цинской, бионеорганической, фармацевтической
химии и связаны с возможностью формировать
структуры, проявляющие различную биологиче-
скую активность. Так, комплексы платины об-
ладают антипролиферативной активностью, зо-
лото входит в состав противоартритных препара-
тов, соединения цинка, серебра, ртути проявляют
противомикробные свойства [1–6]. Перспектив-
ным комплексообразователем (возможно, и альтер-
нативным платине) является медь, выполняющая
ряд жизненно важных окислительно-восстанови-
тельных функций в клетке, например транспорт
электронов дыхательной цепи, окислительное
фосфорилирование, удаление супероксидных ра-
дикалов и др. [7–9]. Ряд научно-исследовательских
работ свидетельствует о проявлении различных
видов биоактивности комплексов меди(II) – антиб-
ластической (антипролиферативной), противо-
микробной, антимикобактериальной и др. [10–19].

В качестве основных лигандов при формирова-
нии биоактивных комплексов выступают чаще
всего различные карбоксилатные лиганды (обу-
славливающие еще и растворимость соедине-
ний), а для повышения биоэффективности
используют олиго- и полипиридиновые фрагмен-
ты – фенантролины, бипиридины, терпиридины
[20–24].

В представляемой работе в качестве кислотной
молекулы была выбрана фитиновая (инозитгекса-
фосфорная, C6H6[OPO(OH)2]6) кислота, являюща-
яся типичным продуктом растительного происхож-
дения [25–28], фармакофорный фрагмент которой
представляет витамин В8, синтезирующийся клет-
ками кишечника. Реакционная способность фити-
новой кислоты обусловлена присутствием в струк-
туре подвижных протонов (схема 1), а наличие
шестичленного цикла делает возможным ее су-
ществование в различных изомерных формах
[29‒31].

3
4PO −

2
3СО −

УДК 54.546.56+546.562+546.02+548.31+579.8+579.83
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Схема 1.
Фитиновая кислота особенно активно хелати-

рует ионы двухвалентных металлов (Cu2+, Mn2+,
Zn2+) [32–35]. Так, в системах Cu(II)–фитинат–L
(L = терпиридин, 1,10-фенантролин), по данным
РСА каждый катион меди(II) би- и тридентатно
координирует N-донорные лиганды, а фитинат-
анион связывается через один или пару фрагмен-
тов  [32].

Цель нaстоящей работы – разработка методи-
ки синтеза в системе Cu(II)–C6H6[OPO(OH)2]6–
Вpy (Вpy = 2,2'-бипиридин), установление строе-
ния методом РСА и определение биологической
активности в отношении модельного непатоген-
ного штамма Mycolicibacterium smegmatis.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез комплекса I проводили на воздухе с ис-

пользованием дистиллированной воды, метанола
(“х. ч.”, Химмед) и этанола (“х. ч.”, Химмед), а
также коммерчески доступные реактивы: гидрат
фитината натрия С6H18O24P6 · xNa · yH2O (Sigma-
Aldrich), моногидрат ацетата меди(II) (Сu(OAc)2 ·
· H2O (95%, Acros), Вpy ((“х. ч.”, Химмед), гидрок-
сид тетра-н-бутиламмония (Bu4NOH 40%-ный
водный раствор, Alfa Aesar).

Элементный анализ выполняли на автомати-
ческом С,H,N-анализаторе Carlo Erba EA 1108.

ИК-спектры соединения регистрировали на
ИК-спектрофотометре с Фурье преобразованием
Perkin-Elmer Spectrum 65 методом нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) в ин-
тервале частот 400–4000 см–1.

Биологическую активность I определяли в
тест-системе M. smegmatis mc2 155 диффузно-дис-
ковым методом. Фиксировали величину зоны по-
давления роста штамма, засеянного газоном на
агаризованной среде, вокруг бумажных дисков,
содержащих вещество в различных концентраци-
ях. Бактерии, смытые с чашек Петри со средой
Триптон-соевый агар М-290 (Himedia), выращи-
вали в течение ночи в жидкой среде Lemco-TW
(Lab Lemco’ Powder 5 г л–1 (Oxoid), Peptone special
5 г л–1 (Oxoid), NaCl 5 г л–1, Tween-80) при +37°С
до среднелогарифмической фазы роста при опти-
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ческой плотности OD600 = 1.5 смешивали с рас-
плавленной агаризованной средой М-290 в соот-
ношении 1 : 9 : 10 (культура: Lemco-TW: М-290).
Культуру инкубировали в течение 24 ч при +37°С.
За минимальную ингибирующую концентрацию
(МИК) считали концентрацию вещества, при ко-
торой зона подавления роста микобактерий была
минимальна.

Синтез [Cu4(Вpy)4(PO4)2(CO3)(H2O)2] ⋅ 13H2O (I).
Навеску соли фитината натрия С6H18O24P6 · xNa ·
· yH2O (0.165 г, 0.25 ммоль) растворяли в 10 мл H2O,
добавляли 2 мл Bu4NOH и выдерживали при ком-
натной температуре в течение 30 мин. Затем к по-
лученному раствору добавляли Сu(OAc)2 · H2O
(0.100 г, 0.5 ммоль) и Вpy (0.078 г, 0.5 ммоль), рас-
творенные в 15 мл MeOH. Реакционную смесь
выдерживали при 60°С в течение 90 мин, затем
полученный голубой раствор отфильтровывали.
Через неделю на дне колбы образовывалась поли-
кристаллическая масса голубого цвета, которую
отделяли от маточного раствора декантацией.
Для получения кристаллов, пригодных для РСА,
проводили перекристаллизацию полученного ве-
щества из смеси EtOH : H2O (1 : 1). Выход I 0.079 г
(45%).

ИК (ν, см–1): 3205 уш.ср, 3111 ср, 3078 уш.ср,
2346 сл, 2041 о.сл, 1907 о.сл, 1604 ср, 1551 ср, 1489 ср,
1473 ср, 1442 с, 1317 ср, 1251 ср, 1159 ср, 1070 с,
993 о.с, 857 с, 767 о.с, 727 с, 586 о.с, 547 о.с, 414 о.с.

РСА комплекса I проведен при 100 K на ди-
фрактометре Bruker Apex II (CCD-детектор, MoKα-
излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый монохрома-
тор). Структура расшифрована с использованием
программы ShelXT [36] и уточнена в полномат-
ричном МНК с помощью программы Olex2 [37] в
анизотропном приближении для неводородных
атомов. Для некоординированных с комплексом
кристаллизационных молекул воды в разностном
синтезе локализованы 19 позиций, часть из которых
имеет неполную заселенность. При этом суммарная
заселенность для кристаллизационных молекул
воды равна 13 по данным РСА. Атомы водорода
молекул воды локализованы из разностных Фурье-
синтезов, а положения остальных атомов водорода
рассчитаны геометрически. Все они уточнены в
изотропном приближении в модели “наездника”.
Основные кристаллографические данные и пара-
метры уточнения следующие: C41H62N8O26P2Cu4,
M = 1388.08 г/моль, моноклинная пространствен-
ная группа P2/c, a = 14.1175(6), b = 18.5107(8), c =
= 21.5449(9) Å, β = 94.404(2), V = 5546.2(4) Å3,
ρ(выч.) = 1.666 г/см3, Z = 4, угол сканирования

Найдено, %: C 35.22; H 4.33; N 7.89.
Для C41H62N8O26P2Cu4 (I)
вычислено, %: C 35.20; H 4.47; N 8.01.
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КОШЕНСКОВА и др.

3.664° < 2θ < 50.5°, μ(Mo) = 1.662 мм–1, измерено
91398 отражений, 10027 независимых, 7755 из ко-
торых с I > 2σ(I), Rint = 0. 1046, R1 = 0.0562 и wR2 =
= 0.1349 по наблюдаемым рефлексам с I > 2σ(I) и
R1 = 0.0778 и wR2 = 0. 1502 по всем отражениям,
число уточняемых параметров – 790.

Полный набор рентгеноструктурных параметров
депонирован в Кембриджском банке структурных
данных (CCDC № 2262998; deposit@ccdc.cam.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Соединение I кристаллизуется в простран-
ственной группе P2/c моноклинной сингонии и
представляет собой сольватированный разноли-
гандный тетраядерный молекулярный комплекс
[(Cu4(Bpy)4(PO4)2(CO3)(H2O)2] ⋅ 13Н2О (рис. 1). В
отличие от ранее опубликованных [33, 34] ком-
плексов Сu(II) с фитиновой кислотой, в которых
пара инозитных фрагментов координируется че-
рез анионы  к комплексообразователям, в
нашем случае в состав молекулы входят четыре
неэквивалентных катиона Cu2+, которые коорди-
нируют по два фосфат аниона ( , оставшиеся
в результате трансформации фитатного цикла),
четыре нейтральных Bpy, две молекулы воды и
один фрагмент карбонат-аниона ( ). Все ато-
мы меди находятся в квадратно-пирамидальном
окружении атомов азота и кислорода {CuN2O3}
(КЧ 5). По координационному окружению ком-

3
4РО −

3
4PO −

2
3СО −

плексообразователи можно разделить на две
группы: первая (Cu(1), Cu(4)) – хелатно связаны
с Bpy (Cu–N 1.996(5)–2.024(5) Å), карбонат-ани-
оном (Cu–О 1.945(4); 1.951(4) Å) и двумя фосфат-
анионами (Cu–О 1.923(4)–2.288(4) Å); вторая
(Cu(2), Cu(3)) – хелатно связаны с Bpy (Cu–N
2.000(6)–2.022(5) Å), двумя фосфат-анионами
(Cu–О 1.927(4)–1.942(4) Å) и молекулами воды
(Cu(2)–O(1w) 2.294(4), Cu(3)–O(2 w) 2.328(4) Å)
(табл. 1).

Также в I присутствуют внутримолекулярные
водородные связи между координированными
молекулами воды и остатками фосфорной кислоты
(O(1w)–H(1wA)…O6 2.057 Å, O(1w)…O(6) 2.719(5) Å;
O(2w)–H(2wA)…O(3) 1.985 Å и O(2 w)…O(3)
2.785(5) Å) (рис. 1).

Кристаллическая упаковка стабилизирована
многочисленными водородными связями с уча-
стием внешнесферных молекул воды (в независи-
мой части элементарной ячейки выявлены 13 по-
зиций молекул воды), которые можно выделить в
структурообразующий водородно-связанный слой
(рис. 2, табл. 2). Наличие большого числа гидрат-
ных молекул в кристаллической упаковке обу-
славливает хорошую растворимость соединения в
воде, что является необходимым условием при
создании кандидатов в лекарственные препараты.

Между бипиридиновыми фрагментами соседних
молекул наблюдаются слабые π-стэкинг-взаимо-
действия (кольца 1: N(1)C(1)C(2)C(3)C(4)C(5);
2: N(2)C(6)C(7)C(8)C(9)C(10);
3: N(1)C(1)C(2)C(3)C(4)C(5)1 – x, 1 – y, 1 – z;

Рис. 1. Молекулярная структура I. Пунктирами обозначены водородные связи. Неводородные атомы представлены
эллипсоидами тепловых колебаний (p = 50%).
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4: N(2)C(6)C(7)C(8)C(9)C(10)1 – x, 1 – y, 1 – z;
5: N(7)C(31)C(32)C(33)C(34)C(35);
6: N(8)C(36)C(37)C(38)C(39)C(40);
7: N(7)C(31)C(32)C(33)C(34)C(35)1 – x, –y, 1 – z;
8: N(8)C(36)C(37)C(38)C(39)C(40)1 – x, –y, 1 – z; 1–4,
2–3 = 3.613 Å; 5–8, 6–7 = 3.690 Å), в конечном
итоге связывающие слои в единую 3D-структуру
(рис. 3).

Антибактериальная активность соединения I
была определена в отношении непатогенного

штамма M. smegmatis, который является модельным
для вирулентного Mycobacterium tuberculosis. Извест-
но, что устойчивость микобактерий к химиотера-
певтическим агентам во многом связана с низкой
проницаемостью микобактериальной клеточной
стенки, с ее необычной структурой. M. smegmatis
являются быстрорастущими непатогенными бакте-
риями и поэтому используются в качестве модель-
ного организма для медленнорастущих бактерий
M. tuberculosis, а также для первичного скрининга
противотуберкулезных препаратов [38]. Тест-си-

Таблица 1. Основные длины связей (d, Å) в I

Связь d, Å Cвязь d, Å

Bpy

Cu(1)–N(1) 2.024(5) Cu(3)–N(5) 2.004(4)

Cu(1)–N(2) 1.996(5) Cu(3)–N(6) 2.002(5)

Cu(2)–N(3) 2.008(4) Cu(4)–N(7) 2.022(5)

Cu(2)–N(4) 2.007(4) Cu(4)–N(8) 2.000(6)

Cu(1)–O(2) 1.929(4) Cu(3)–O(1) 1.942(4)

Cu(1)–O(5) 2.283(4) Cu(3)–O(6) 1.927(4)

Cu(2)–O(3) 1.941(4) Cu(4)–O(1) 2.288(4)

Cu(2)–O(5) 1.942(3) Cu(4)–O(7) 1.923(4)

Cu(1)–O(9) 1.951(4) Cu(4)–O(9) 1.945(4)

H2O

Cu(2)–O(1) 2.294(4) Cu(3)–O(2w) 2.328(4)

Сu…Cu

Сu(1)…Cu(4) 3.328(1) Сu(1)…Cu(2) 3.301(2)

Сu(2)…Cu(3) 4.295(3) Сu(3)…Cu(4) 3.252(2)

3
4PO −

2
3CO −

Рис. 2. Формирование водородно-связанного каркаса.
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Таблица 2. Геометрические параметры водородных связей в I*

* Коды симметрии: 1#–x, y, 3/2 – z; 2#–x, y, 1/2 – z; 3#1 – x, y, 1/2 – z; 4#1 + x, y, z; 5#–1 + x, y, z; 6#1 – x, y, 3/2 – z.

D–H…A
Расстояние, Å

Угол D–H…A, град
D–H H…A D…A

O(1w)–H(1wA)…O(6) 0.87 2.06 2.719(5) 132.3

O(1w)–H(1wB)…O(11w) 0.87 1.92 2.742(6) 156.6

O(2w) –H(2wA)…O(3) 0.87 1.99 2.785(5) 152.2

O(2w)–H(2wB)…O(3w) 0.87 1.94 2.796(6) 166.6

O(3w)–H(3wA)…O(4) 0.87 1.87 2.718(6) 164.5

O(3w)–H(3wB)…O(4w) 0.86 1.90 2.698(7) 154.4

O(4w)–H(4wA)…O(5w) 0.87 1.99 2.778(8) 149.4

O(4w)–H(4wB)…O(18w) 0.87 1.86 2.661(8) 151.5

O(5w)–H(5wA)…O(7w) 0.87 1.90 2.724(10) 157.5

O(5w)–H(5wB)…O(4) 0.87 1.97 2.775(6) 153.8

O(6w)–H(6wB)…O(4) 0.87 1.77 2.621(9) 165.6

O(7w)–H(7wA)…O(16w) 0.87 1.96 2.725(10) 146.0

O(7w)–H(7wB)…O(8w)1# 0.87 2.13 2.764(17) 128.8

O(7w)–H(7wB)…O(8w) 0.87 2.04 2.865(16) 159.2

O(8w)–H(8wB)…O(9w) 0.94 2.14 2.748(16) 121.5

O(9w)–H(9wA)…O(19w) 0.87 1.83 2.555(17) 140.1

O(9w)–H(9wB)…O(6w) 0.87 1.89 2.676(15) 150.4

O(10w)–H(10A)…O(9w) 0.87 1.82 2.685(10) 175.8

O(10w)–H(10B)…O(2) 0.87 1.87 2.730(6) 169.4

O(11w)–H(11A)…O(8) 0.87 1.84 2.694(6) 169.2

O(11w)–H(11B)…O(4w)2# 0.87 2.03 2.712(8) 134.9

O(12w)–H(12A)…O(8) 0.87 1.91 2.774(6) 174.8

O(12w)–H(12B)…O(7)3# 0.87 1.95 2.795(6) 162.3

O(13w)–H(13A)…O(8) 0.87 1.96 2.805(5) 164.2

O(13w)–H(13B)…O(83) 0.87 2.09 2.805(5) 138.7

O(14w)–H(14A)…O(10) 0.87 1.82 2.494(16) 132.7

O(14w)–H(14A)…O(15w)4# 0.87 1.89 2.76(2) 173.1

O(15w)–H(15B)…O(11)5# 0.87 1.04 1.88(2) 157.5

O(16w)–H(16A)…O(15w) 0.87 1.38 2.20(2) 155.4

O(18w)–H(18A)…O(11)5# 0.87 1.84 2.645(10) 152.8

O(18w)–H(18B)…O(12w)2# 0.87 1.86 2.697(8) 162.2

O(19w)–H(19A)…O(16w)1# 0.87 2.14 2.839(15) 137.1

O(19w)–H(19B)…O(17w)6# 0.83 1.63 2.44(3) 167.0

O(21w)–H(21B)…O(4) 0.87 2.15 2.85(3) 136.9
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стема M. smegmatis проявляет более высокую сте-
пень устойчивости к антибиотикам и противоту-
беркулезным агентам, чем M. tuberculosis, поэтому
критерием отбора является концентрация веще-
ства <100 нмоль/диск [39]. Все полученные ре-
зультаты биоактивности in vitro исследованных
соединений соотносились с активностью препа-
ратов первого ряда противотуберкулезной тера-
пии – изониазида (INH) и рифампицина (Rif) в
данных условиях эксперимента.

Результаты антибактериальной активности в
тестовой системе M. smegmatis mc2 155 и ее изме-
нение с течением времени для I приведены в табл. 3.

Значение МИК полученного медного комплек-
са в десятки раз превосходит активность исходных
лигандов (в >10 раз С6H18O24P6 · xNa · yH2O и в 20 раз
Bpy) и в 4 раза изониазида, однако уступает рифам-
пицину. Как следует из табл. 3 биоактивность сво-
бодных органических лигандов, с одной стороны,
невысокая, а с другой – кратковременная (зона по-
давления роста микобактерий зарастает в течение
первых суток). При комплексообразовании этот эф-
фект становится более пролонгированным – об-
ласть ингибирования сохраняется практически в
течение 5 сут. При сопоставлении с ранее полу-
ченными фуранкарбоксилатными комплексами

меди(II) I можно поставить в ряд по увеличению
биоактивности между пиридиновыми и фенан-
тролиновым соединениями [15, 16, 18, 19, 40–42].
Если же сравнивать бипиридиновые комплексы с
различными металлами (меди(II), цинка(II), нике-
ля(II), кобальта(II)), I является одним из наиболее
эффективных после [Cu2(Nfur)4(Bpy)2] ∙ H2O [19]
(МИК = 20 нмоль/ диск; табл. 3). Интересная
особенность была отмечена для I в процессе вы-
полнения эксперимента, в отличие от ранее полу-
ченного биядерного комплекса [19], I обладает
бактерицидным эффектом, т.е. зона ингибирова-
ния роста бактерий не зарастает через 120 ч.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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При взаимодействии PdCl2 с [2,6-диизопропилфенил]иминоаценафтеноном (Dpp-mian) в дихлор-
метане образуется соединение [Pd(Dpp-mian)Cl2]2[Pd(Dpp-mian)2Cl2] (I). Комплекс I содержит в
своем составе две структурные единицы: [Pd(Dpp-mian)Cl2], в котором Dpp-mian координируется к
Pd(II) бидентатно-хелатным способом атомами азота и кислорода, и [Pd(Dpp-mian)2Cl2], где две
молекулы Dpp-mian связаны с палладием только через атом азота. С другой стороны, при взаимо-
действии PdCl2 с [4-метоксифенил]иминоаценафтеноном (4-MeOPh-mian) в дихлорметане проис-
ходит перестройка структуры лиганда с последующим образованием ранее описанного в литературе
комплекса Pd(II) с 1,2-бис-[4-метоксифенил]иминоаценафтеном (4-MeOPh-bian) состава [Pd(4-
MeOPh-bian)Cl2] (II) (CCDC № 2280529). Соединение I получено впервые и охарактеризовано ме-
тодами рентгеноструктурного (CCDC № 2280528 (I)), рентгенофазового и элементного анализов, а
также с помощью ИК-спектроскопии и циклической вольтамперометрии.

Ключевые слова: палладий, иминоаценафтеноны, рентгеноструктурный анализ, комплексы, синтез,
циклическая вольтамперометрия
DOI: 10.31857/S0132344X23600595, EDN: LGNPMA

Моноиминоаценафтеноны (mian) относятся к
классу редокс-активных лигандов. Они представ-
ляют собой продукт частичной конденсации аце-
нафтенхинона одним эквивалентом ароматиче-
ского амина [1–4] и являются промежуточными
продуктами при получении бис-иминоаценафте-
нов (bian) – хорошо известного класса редокс-ак-
тивных лигандов, комплексы на основе которых
нашли широкое применение в таких областях,
как катализ, бионеорганическая химия, магнето-

химия и др. [5–11]. Моноиминоаценафтеноны
содержат в своем составе как карбонильные, так и
иминные функциональные группы, сопряжен-
ные с нафталиновым остовом, что приводит к
уникальным координационным [12] и окисли-
тельно-восстановительным свойствам [1, 4].

Получение моноиминоаценафтенонов (mian)
и бис-иминоаценафтенов (bian) представлена на
схеме 1.

Схема 1.

N N RR

bian

1R-NH22R-NH2

O O N OR

mian

УДК 546.98
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На сегодняшний день, металлокомплексы с
mian изучены крайне фрагментарно. Так, по дан-
ным Кембриджской базы структурных данных,
известно 17 примеров структурно охарактеризо-
ванных комплексов с d-элементами [12–20]. Ис-
следования свойств комплексов переходных ме-
таллов с лигандами этого класса были иницииро-
ваны группой профессора Т. Панда [13, 16, 21]. В
данной серии работ была показана возможность
использования комплексов цинка в реакциях гу-
анилирования карбодиимидов и изоцианатов
анилинами. С другой стороны, комплексы плати-
новых металлов с mian практически не известны.
Описаны только два комплекса рутения состава
[Ru(Ph-mian)(Trpy)Cl](ClO4) [22] и [Ru(Ph-mian)
(Tpm)Cl](ClO4) [19]. В этих работах было проведено
сравнительное исследование комплексов Ru/bian
и Ru/mian в реакциях окисления спиртов и эпок-
сидирования олефинов. Реакционная способность
моноиминоаценафтенонов по отношению к пал-
ладию не исследовалась. Имеется только упоми-
нание о комплексе Pd(II) с 2-((2,6-диизопропил-
фенил)имино)-1-метил-1,2-дигидроаценафтилен-
1-олом, который образуется в результате метилиро-
вания моно-(2,6-диизопропилфенил)аценафтенона
(Dpp-mian) по карбонильному атому углерода с
последующей координацией α-гидроксиимина к
PdCl2 [23].

В настоящей работе проводили реакции PdCl2
c [2,6-диизопропилфенил]иминоаценафтеноном
и [4-метоксифенил]иминоаценафтеноном. В ре-
зультате было получено и структурно охарактеризо-
вано новое координационное соединение состава
[Pd(Dpp-mian)Cl2]2[Pd(Dpp-mian)2Cl2], которое яв-
ляется первым примером координации монои-
миноаценафтенона (в данном случае Dpp-mian) к
палладию. С помощью циклической вольтампе-
рометрии (ЦВА) изучены его окислительно-вос-
становительные свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные соединения Dpp-mian и 4-MeOPh-
mian синтезировали по методикам [1, 14] соответ-
ственно. Аценафтенхинон (Sigma Aldrich, 99%),
PdCl2 (Красцветмет) использовали без предвари-
тельной очистки. Растворители очищали по стан-
дартным методикам. ИК-спектры в области 4000–
400 см–1 записывали на спектрометре Scimitar FTS
2000 с образцов, запрессованных в таблетки KBr.
Элементный анализ на C, H, N, S выполняли на
приборе Euro EA 3000. Электрохимические измере-
ния проводили с использованием потенциостата-
гальваностата Р-45Х (Элинс, Россия) при комнат-
ной температуре в ацетонитриле с 0.10 М Bu4NPF6 в
качестве фонового электролита. Использовали
трехэлектродную ячейку, которая включала ин-

дикаторный пастовый электрод, хлорсеребряный
электрод сравнения, заполненный насыщенным
раствором KCl, и вспомогательный Pt-электрод.
Подробное описание ячейки приведено в [24–
26]. В составе пасты использовали смесь угольно-
го порошка, 10% водной дисперсии Нафион и элек-
троактивного вещества. Соотношение компонен-
тов в расчете на сухую смесь было 100 : 6 : 3–7 мг.
Скорость развертки потенциала – 10 мВ/с. В ка-
честве внутреннего стандарта использовался фер-
роцен с потенциалом E1/2 = 0.43 В (отн. Ag/AgCl).

Синтез [Pd(Dpp-mian)Cl2]2[Pd(Dpp-mian)2Cl2]
(I). К раствору 0.34 г (1.0 ммоль) Dpp-mian в ди-
хлорметане (10 мл) приливали раствор 0.19 г
(0.75 ммоль) [PdCl2(CH3CN)2] в CH2Cl2 (10 мл).
Полученный раствор оставляли при комнатной
температуре на сутки. В результате образовался
красно-коричневый кристаллический продукт ком-
плекса I. Выход продукта 0.48 г (93%). Тразл > 207°С.

Кристаллы, пригодные для РСА, получали
следующим образом: в H-образной пробирке
(диаметр 4 мм) в одно колен помещали 0.05 г
[PdCl2(CH3CN)2], затем трубку заполняли ди-
хлорметаном так, чтобы в пробирке не оставалось
пузырьков воздуха, и во второе колено добавляли
0.1 г кристаллического Dpp-mian. Пробирку плотно
закрывали и вещества медленно смешивали при
комнатной температуре. При этом в средней ча-
сти реакционной пробирки в течение 3 нед фор-
мировались кристаллы комплекса I, пригодные
для РСА.

ИК (KBr; ν, см–1): 3061 сл, 2958 ср, 2926 ср, 2900 ср,
2866 ср, 1732 c, 1662 cл, 1635 с, 1622 с, 1604 с, 1579 о.с,
1489 ср, 1465 ср, 1435 ср, 1419 ср, 1384 ср, 1363 ср,
1328 сл, 1300 ср, 1274 ср, 1265(ср, 1219 ср, 1178 сл,
1151 сл, 1120 ср, 1099 сл, 1072 сл, 1056 сл, 1045 сл,
1029 ср, 989 сл, 956 сл, 937 сл, 916 ср, 831 ср, 800 ср,
783 ср, 773 с, 738 с, 715 ср, 675 сл, 634 сл, 592 сл,
568 сл, 536 ср, 516 сл, 489 сл, 466 сл, 418 сл, 405 сл.

Синтез [Pd(4-MeOPh-bian)Cl2] (II). В дальнее
колено h-образной трубки помещали 0.05 г PdCl2
(0.28 ммоль), затем трубку полностью заполняли
ацетонитрилом. После этого добавляли 0.16 г
кристаллического 4-MeOPh-mian (0.56 ммоль) и
трубку запаивали. Полученный таким образом
образец выдерживали без перемешивания при
комнатной температуре в течение месяца. За это
время в средней части H-образной трубки обра-

Найдено, %: C 57.2; H 4.87; N 2.9.
Для C98H96N4O4 Cl10Pd3

вычислено, %: C 56.93; H 4.68; N 2.71.
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зовались красные кристаллы комплекса II, при-
годные для РСА. Выход продукта 0.09 г (56%).

ИК (KBr; ν, см–1): 3444 ш, 3192 ср, 3120 ср, 3055 сл,
3018 сл, 3003 сл, 2960 сл, 2945 сл, 2897 сл, 2833 сл,
1635 ср, 1598 с, 1502 о.с, 1463 ср, 1436 ср, 1423 ср,
1298 ср, 1278 ср, 1251 о.с, 1176 ср, 1166 ср, 1151 ср,
1105 ср, 1080 сл, 1033 с, 960 сл, 920 сл, 829 с, 806 сл,
779 с, 761 (сл), 736 сл, 723 сл, 692 сл, 651 сл, 632 сл,
559 сл, 530 ср, 493 сл, 457 сл, 428 сл.

РСА монокристаллических образцов соедине-
ний I (0.36 × 0.24 × 0.08 мм) и II (0.21 × 0.10 ×
× 0.06 мм) проведен на дифрактометре Bruker D8
Quest (МоKα-излучение, ω-сканирование, λ =
= 0.71073 Å) при T = 100.0(2) K. Измерение и ин-
тегрирование экспериментальных наборов ин-
тенсивностей, учет поглощения и уточнение
структур проведены с использованием про-
граммных пакетов APEX3 [27], SADABS [28] и
SHELX [29].

Соединение I (C48H46Cl2N2O2Pd, 2C24H23Cl2NOPd,
2CH2Cl2) кристаллизуется в пространственной
группе  (a = 8.5740(5), b = 15.6553(9), с =
= 17.4131(10) Å, α = 73.323(2)°, β = 82.933(2)°, γ =
= 87.795(2)°, V = 2222.0(2) Å3, Z = 1, ρ(выч.) =
= 1.545 г/см3, μ = 0.957 мм–1). Измерено 53731 от-
ражение (θмакс = 26.06°), из них 8783 независимых
отражений (Rint = 0.0459) использованы для реше-
ния структуры с помощью алгоритма dual-space [30]
и последующего уточнения 575 параметров пол-
номатричным МНК по  в анизотропном при-
ближении для неводородных атомов. После фи-
нального уточнения wR2 = 0.0599 и S(F2) = 1.054
для всех отражений (R1 = 0.0301 для всех 7358 от-
ражений, удовлетворяющих условию F2 > 2σ(F2)).
Остаточные максимум и минимум электронной
плотности составили 0.50/–0.64 e/Å3.

Соединение II (C26H20Cl2N2O2Pd, C2H3N) кри-
сталлизуется в пространственной группе P21/n
(a = 12.0587(4), b = 13.3433(5), с = 15.9962(6) Å, β =
= 106.2820(10)°, V = 2470.61(15) Å3, Z = 4, ρ(выч.) =
= 1.642 г/см3, μ = 1.000 мм–1). Измерено 127767
отражений (θмакс = 30.11°), из них 7258 независимых
отражений (Rint = 0.0506) использованы для реше-
ния структуры с помощью алгоритма dual-space
[30] и последующего уточнения 328 параметров
полноматричным МНК по  в анизотропном
приближении для неводородных атомов. После
финального уточнения wR2 = 0.0759 и S(F2) = 1.051
для всех отражений (R1 = 0.0348 для всех 6017 от-
ражений, удовлетворяющих условию F2 > 2σ(F2)).

Остаточные максимум и минимум электронной
плотности составили 1.46/–0.73 e/Å3.

Все водородные атомы в I и II были помещены
в геометрически рассчитанные положения и уточ-
нены изотропно с фиксированными тепловыми
параметрами U(H)изо = 1.2U(C)экв (U(H)изо =
= 1.5U(C)экв для метильных групп).

Структуры I и II зарегистрированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC
№ 2280528 (I), 2280529 (II) и доступны по адресу
ccdc.cam.ac.uk/structures.

Рентгенофазовый анализ соединения I прово-
дили на дифрактометре Shimadzu XRD-7000 (CuKα-
излучение, Ni-фильтр, линейный детектор One-
Sight, диапазон 3–40 2θ, шаг 0.03° 2θ, накопление
1 с в точке). Образцы для исследования готовили
следующим образом: поликристаллы истирали в
агатовой ступке в присутствии гептана; полученную
суспензию наносили на полированную сторону
стандартной кварцевой кюветы; после высыхания
гептана образец представлял собой тонкий ров-
ный слой (толщина ∼100 мкм).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие PdCl2 c избытком ацетонитрила
с последующей обработкой полученного осадка
[Pd(CH3CN)2Cl2] раствором Dpp-mian в дихлор-
метане приводит к соединению [Pd(Dpp-mian)
Cl2]2[Pd(Dpp-mian)2Cl2] (I) с выходом 93%. При
взаимодействии PdCl2 с 4-MeOPh-mian в ацето-
нитриле происходит диспропорционирование 4-
MeOPh-mian на 4-MeOPh-bian и аценафтенхинон,
и вместо ожидаемого комплекса с иминоаценаф-
теноном образуется комплекс с бис-иминоаце-
нафтеном [Pd(4-MeOPh-bian)Cl2] (II) (схема 2),
что было подтверждено с помощью РСА. Данный
комплекс был описан ранее; он был получен в ре-
зультате прямого взаимодействия PdCl2 с 4-MeOPh-
bian в бензонитриле и закристаллизован в виде
II ∙ 1/2C7H5N [31]. Подобное диспропорциони-
рование иминоаценафтенона известно в литера-
туре. В частности, в одной из недавних работ со-
общалось об образовании димерного комплекса
ванадия с 3,5-(CF3)2-bian, [{VOCl(3,5-(CF3)2-Ph-
bian)(H2O)}{VOCl3(3,5-(CF3)2-Ph-bian)}], в реак-
ции [VO(CH3CN)2(H2O)Cl2] c 3,5-(CF3)2-Ph-mian
[14]. В рамках настоящего исследования соеди-
нение II было получено в виде кристаллов соста-
ва II ∙ C2H3N. Cинтез соединений I и II представ-
лен на схеме 2.

Найдено, %: C 54.5; H 3.50; N 5.0.
Для C26H20N2O2Pd Cl2

вычислено, %: C 54.8; H 3.54; N 4.9.
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Схема 2.
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Чистота соединения I была подтверждена с по-
мощью элементного и рентгенофазового анализа
(рис. 1). Чистота комплекса II подтверждена с по-
мощью элементного анализа.

В ИК-спектре соединения I наблюдаются ин-
тенсивные полосы поглощения при 1732 и 1622–
1579 см–1, относящиеся к колебаниям связей C=O
и C=N лиганда Dpp-mian соответственно, а также
полосы колебаний связей C–H изопропильных
заместителей в области 2958–2926 см–1. В ИК-

спектре комплекса II наблюдаются интенсивные
полосы поглощения при 1635–1502 см–1, относя-
щиеся к колебаниям связи C=N лиганда
4рMeOPh-bian, а также полосы колебаний связей
C–H в области 2960–2833 см–1.

Молекулярное строение соединения I было
установлено с помощью РСА. Согласно получен-
ным данным, I кристаллизуется в триклинной про-
странственной группе  и представляет собой со-
кристаллизат двух нейтральных комплексов палла-
дия(II) [Pd(Dpp-mian)Cl2] и [Pd(Dpp-mian)2Cl2]. В
независимой области кристаллической ячейки I
содержатся одна молекула комплекса [Pd(Dpp-
mian)2Cl2], располагающаяся в частном положе-
нии на центре инверсии, а также одна молекула
комплекса [Pd(Dpp-mian)Cl2] и одна сольватная
молекула CH2Cl2, лежащие в общем положении.
Таким образом, соединение I кристаллизуется в ви-
де [Pd(Dpp-mian)Cl2]2[Pd(Dpp-mian)2Cl2] ∙ 2CH2Cl2.
Молекулярное строение I изображено на рис. 2, а
избранные длины связей и углы приведены в
табл. 1.

Катионы палладия в I имеют типичное плос-
коквадратное окружение. Атом Pd(1) в [Pd(Dpp-
mian)Cl2] связан с атомами кислорода и азота Dpp-
mian лиганда и двумя атомами хлора. Длины связей
Pd(1)–N(1) и Pd(1)–O(1) составляют 2.047(2) и
2.096(2) Å соответственно, а расстояния C(1)=N(1),
C(1')=O(1) и C(1)–C(1') составляют 1.293(3),
1.239(3) и 1.509(3) Å соответственно, что указывает

1P

Рис. 1. Порошковая дифрактограмма комплекса I:
синяя – теоретическая, красная – эксперимен-
тальная.
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на нейтральное состояние бидентатно координи-
рованногоDpp-mian лиганда. Координационное
окружение Pd(2) сформировано двумя атомами
хлора и двумя атомами азота двух Dpp-mian лиган-
дов. В этом случае Dpp-mian выступает в качестве
монодентатного лиганда. Длина связи Pd(2)–
N(2) равна 2.054(2) Å, а расстояния C(2)=N(2),
C(2')=O(2) и C(2)–C(2') составляют 1.286(3), 1.207(3)
и 1.564(3) Å соответственно, что также указывает
на то, что лиганд Dpp-mian находится в нейтраль-
ной форме [13]

Моноиминоаценафтеноны, как и родственные
им бис-иминоаценафтены, являются редокс-актив-
ными соединениями. В более ранних работах для
данного типа лигандов продемонстрирована воз-
можность последовательного восстановления с
образованием анион-радикальной и дианионной
форм соответственно [1, 14]. Кроме того, в электро-
химических условиях было обнаружено протекание
процессов более глубокого восстановления за счет
нафталиновой системы при потенциалах, значи-
тельно смещенных в катодную область [1]. Pедокс-

превращения моноиминоаценафтенонов пред-
ставлены на схеме 3.

Схема 3.

O N Ar

+e

O N O N ArAr

� e�
+e

� e�

Окислительно-восстановительные свойства
соединений I и II исследовались методом ЦВА с
использованием пастового рабочего электрода
ввиду их низкой растворимости в обычных орга-

нических растворителях. Соответствующие цик-
лические вольтамперограммы представлены на
рис. 3, потенциалы приведены в табл. 2. Для со-
единения I вольтамперограмма имеет более

Таблица 1. Избранные длины связей и валентные углы в кристаллической структуре соединения I ⋅ 2CH2Cl2

Cвязь d, Å Угoл град

Pd(1)–N(1) 2.047(2) N(1)Pd(1)O(1) 82.05(7)

Pd(1)–O(1) 2.096(2)

Pd(2)–N(2) 2.054(2)

Pd(2)–N(3) 2.054(2)

Pd(1)–Cl(1) 2.2466(7) N(1)Pd(1)Cl(1) 94.73(6)

Pd(1)–Cl(1') 2.2656(7) N(1)Pd(1)Cl(1') 173.93(6)

Pd(2)–Cl(2) 2.3093(6) N(2)Pd(2)Cl(2) 89.96(6)

С(1)–N(1) 1.293(3)

C(2)–N(2) 1.286(3)

С(1')–O(1) 1.239(3)

С(2')–O(2) 1.207(3)

С(1)–С(1') 1.509(3)

С(2)–С(2') 1.564(3)

Рис. 2. Молекулярное строение соединения I. Атомы
водорода и сольватные молекулы CH2Cl2 не изобра-
жены.
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сложный вид из-за большого набора катодных и
анодных пиков. Это обусловлено присутствием в
составе I сразу трех моноиминоаценафтеноновых
лигандов. Согласно структурным данным, в со-
став соединения входит два монодентатно-свя-
занных и один бидентатно-связанный Dpp-mian,
каждый из которых может восстанавливаться в
указанном диапазоне потенциалов с образовани-
ем анион-радикальной или дианионной формы.
Подобное поведение подтверждается появлени-
ем в катодной области пяти пиков (1–5), в диапа-
зоне от –0.22 до –1.78 В (отн. Ag/AgCl), отвечаю-
щих изменению состояния окисления лиганда.
Данные процессы восстановления могут проте-
кать с элиминированием одного или двух хлорид-

ных лигандов в каждом из фрагментов [Pd(Dpp-
mian)Cl2]2 [Pd(Dpp-mian)2Cl2]. Это предположе-
ние основано на появлении анодного пика 12 при
1.12 В, характерного для окисления свободного
хлорид-иона [32]. В литературе также имеются
сведения о необратимом восстановлении схожего
комплекса [Pd(Dpp-bian)Cl2], сопровождаемом
элиминированием хлоридных лигандов [33].

ЦВА соединения II характеризуется меньшим
набором редокс-процессов ввиду присутствия в
его составе только одного иминоаценафтенового
фрагмента. Так, в катодной области можно выде-
лить два основных пика при –0.96 и –1.52 В (пики
3 и 4), наиболее вероятно, соответствующие по-
следовательному двухэлектронному восстановле-
нию 4-MeOPh-bian. Восстановление, по-видимо-
му, сопровождаются элиминированием хлорид-
ных лигандов, что выражается в появлении на
анодной ветке пика 8 при 1.14 В, как и в случае
ЦВА соединения I. Из литературных данных из-
вестно, что схожий по составу и строению ком-
плекс [Pd(Dpp-bian)Cl2] восстанавливается при
‒0.34 и –1.39 В (отн. Ag/AgCl) [33]. Для комплек-
са индия с 4-MeOPh-bian состава [In(4-MeOPh-
bian)2Cl2]Cl сообщается о лиганд-центрирован-
ном восстановлении при –1.08 В (отн. Fc+/Fc)
[34].

Таким образом, в результате данного исследо-
вания показано, что взаимодействие PdCl2 с
иминоаценафтенонами протекает по-разному.
В случае [2,6-диизопропилфенил]иминоаценаф-
тенона образуется соединение [Pd(Dpp-
mian)Cl2]2[Pd(Ddpp-mian)2Cl2] (I), содержащее в
своем составе две структурные единицы с разным
способом координации Dpp-mian к палладию.
Напротив, реакция PdCl2 с [4-метоксифе-
нил]иминоаценафтеноном приводит к его дис-
пропорционированию на 1,2-бис-[4-метоксифе-
нил]иминоаценафтен и аценафтенхинон с даль-
нейшим образованием комплекса [Pd(4-MeOPh-
bian)Cl2] (II). Соединение I является первым при-
мером координации лиганда типа mian к иону
палладия. Установлено, что оба соединения
склонны к многоэлектронному восстановлению,
обусловленному присутствием редокс-активного
лиганда.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Рис. 3. ЦВА пастового электрода с соединениями I (а)
и II (б) (второй цикл) в ацетонитриле с 0.10 М
Bu4NPF6 в качестве фонового электролита при ско-
рости развертки 10 мВ/с (направление развертки –
катодное).
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Таблица 2. Значения потенциалов процессов, протека-
ющих на электроде с участием соединений I и II

Соединение I Соединение II

Процесс Потенциал, В Процесс Потенциал, В

Анодные процессы
6 –1.40 5 –1.48
7 –1.08 6 –0.75
8 –0.67 7 0.53
9 –0.36 8 1.14

10 0.47
11 0.69
12 1.12

Катодные процессы
13 0.80 1 0.73
14 0.43 2 –0.13
1 –0.22 3 –0.96
2 –0.73 4 –1.52
3 –1.03
4 –1.53
5 –1.78
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Реакцией оксида теллура(IV) c хлоридом триметиламмония в присутствии газообразного хлора в
концентрированной соляной кислоте получен супрамолекулярный дихлоро-гексахлоротеллурат
(Me3NH)2{[TeCl6](Cl2)} (I), структура которого определена методом РСА (CCDC № 2217752). На ос-
новании данных элементного и рентгенофазового анализов сделано заключение об ограниченной
стабильности полученного соединения. Особенности нековалентных взаимодействий Cl···Cl в кристал-
лической структуре соединения I изучены методом спектроскопии комбинационного рассеяния.

Ключевые слова: теллур, галогенидные комплексы, рентгеноструктурный анализ, галогенная связь,
нековалентные взаимодействия
DOI: 10.31857/S0132344X23600030, EDN: LOZEVL

Хотя с момента описания первого полигалоге-
нидного соединения прошло более двухсот
лет [1], данная область продолжает привлекать
внимание исследователей и поныне [2–7]. Наи-
больший объем данных при этом накоплен по по-
лииодидам [8–13], заметно меньший – по полиб-
ромидам, в то время как полигалогениды хлора и
фтора остаются изученными слабо. В последние
годы наблюдается всплеск интереса к данной об-
ласти, сопровождающийся получением ряда ин-
тересных экспериментальных результатов. Так, в
[14–18] была синтезирована и охарактеризована
серия полихлоридов с анионами состава от {Cl3}–

до {Cl20}2–

С другой стороны, в последние годы был полу-
чен ряд важных результатов, касающихся супрамо-
лекулярных гибридов анионных галогенметаллатов
(ГМ) [19–21] и полигалогенидных фрагментов. Так,
в [22–24] было показано, что полииодид-иодоме-
таллаты представляют собой класс соединений, от-
личающийся большим разнообразием структурных
типов. Эти комплексы демонстрируют оптические
свойства, которые делают их привлекательными с
точки зрения возможного использования в фото-
вольтаике. Как правило, особенности связывания
между ГМ и полигалогенидными фрагментами в

данных соединениях описываются в рамках кон-
цепции галогенной связи (ГС) [25–28].

Первый и до недавнего времени единствен-
ный пример супрамолекулярного дихлоро-
хлорометаллата был представлен около 30 лет на-
зад [29] ((Me4N)2{[MCl6](Cl2)x}, где M = Sn, Pd,
x ≤ 1). За последние три года нами получены
структурно родственные комплексы других эле-
ментов – Te(IV) [30], Pb(IV) [31], а впоследствии
было показано, что могут образовываться ди-
хлоро-хлорометаллаты совершенно иных струк-
турных типов [32, 33].

В продолжение данных исследований, нами
получен новый дихлоро-гексахлоротеллурат(IV) –
(Me3NH)2{[TeCl6](Cl2)} (I). Структурные особенно-
сти изучены методом рентгеноструктурного анали-
за, с помощью спектроскопии комбинационного
рассеяния (КР) отмечено наличие нековалентных
взаимодействий Cl ···Cl.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали концентрированную

соляную кислоту (“ос. ч.”). Оксид теллура(IV) по-
лучен окислением металлического теллура кон-
центрированной азотной кислотой (“х. ч.”). Газо-
образный хлор получали взаимодействием кон-

УДК 546.24
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центрированной HCl и перманганата калия (“ч.”)
и использовали без дополнительного осушения.

Синтез (Me3NH)2{[TeCl6](Cl2)}. Навески 81 мг
(0.5 ммоль) оксида теллура(IV) и 95 мг (1 ммоль)
хлорида триметиламмония растворяли в 4 мл
концентрированной HCl при нагревании (60°С).
Далее через раствор пропускали ток Cl2 в течение
15 мин. При медленном охлаждении через час
образуются хорошо ограненные желтые кристал-
лы I. Выход 65%.

РСА монокристалла I проведен при 150 K на
дифрактометре Bruker D8 Venture c детектором
CMOS PHOTON III (графитовый монохроматор,
MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, ϕ- и ω-сканирова-

Найдено, %: C 13.77; Н 3.89; N 5.38.
Для C6H20N2Cl8Te
вычислено, %: C 13.56; Н 3.79; N 5.27.

ние). Интегрирование, учет поглощения, опреде-
ление параметров элементарной ячейки проведе-
ны с использованием пакета программ CrysAlisPro.
Структура расшифрована с использованием про-
граммы SHELXT и уточнена полноматричным
методом наименьших квадратов в анизотропном
(за исключением атомов водорода) приближении
с использованием программы SHELXL [34]. По-
зиции атомов водорода органических фрагментов
рассчитаны геометрически и уточнены по модели
“наездника”. Кристаллографические данные и
детали экспериментов приведены в табл. 1.

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров соединения I депонирован в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 2217752;
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

Рентгенофазовый анализ (РФА) образца про-
водили на дифрактометре Shimadzu XRD-7000
(CuKα, Ni-фильтр, линейный детектор OneSight,
диапазон 2θ = 5°–50°, шаг 0.0143° 2θ, накопление

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и утонения структуры I

Параметр Значение

Брутто-формула Cl6Te · Cl2 · 2(C3H10N)

М 531.44

Сингония Моноклинная

Пр. группа Сс

a, Å 16.2069 (9)

b, Å 9.4586 (4)

с, Å 13.5204 (8)

β, град 112.539 (2)

V, Å3 1914.3 (2)

Z 4

ρ(выч.), г см–3 1.844

μ, мм–1 2.66

F(000) 1032.0

Размер кристалла, мм 0.1 × 0.07 × 0.06

Диапазон индексов hkl –21 ≤ h ≤ 19,
–11 ≤ k ≤ 12,
–11 ≤ l ≤ 17

Область сбора данных по 2θ, гpад 5.094–57.378

Число измеренных, независимых и наблюдаемых (I > 2σ(I)) отражений 6124, 3413, 3251

Rint 0.044

Число уточняемых параметров/ число ограничений 160/2

R(F2 > 2σ(F2)), wR(F2), S 0.049, 0.123, 1.08

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 1.14/–1.99

Flack X 0.05 (5)
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2 с в точке). Образец готовили следующим обра-
зом: поликристаллы истирали в агатовой ступке в
присутствии гептана; полученную суспензию на-
носили на полированную сторону стандартной
кварцевой кюветы; после высыхания гептана об-
разец представлял собой тонкий ровный слой
толщиной ~100 мкм). Все пики на дифрактограм-
мах соединения I проиндицированы по монокри-
стальным данным.

Спектроскопия комбинационного рассеяния
(КР). Регистрацию спектров проводили при ком-
натной температуре в диапазоне 10–550 см–1 Фу-
рье-спектрометром LabRAM HR Evolution (Horiba),
оборудованным He-Ne и Nd:YAG-лазерами (λ =
= 633 и 1064 нм соответственно) и Ge-детектором.
Образец готовили следующим образом: маточный
раствор декантировали, полученный кристалли-
ческий осадок высушивали между листами филь-
тровальной бумаги без грубого механического
воздействия, дабы избежать разрушения кристал-
лов. После этого образец помещали на подложку
спектрометра без измельчения и записывали
спектр КР.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Соединение I получено по схеме, аналогичной

использовавшейся ранее для иных дихлоро-хло-
рометаллатов (растворение прекурсоров в кон-
центрированной HCl и продувание избытка Cl2 в
открытой системе на воздухе). Несмотря на то,
что данные элементного анализа для свежеприго-
товленного образца соединения I совпадают с
теоретическими значениями, нам не удалось по-
лучить его в виде однофазного образца. Скорее
всего, сильное измельчение образца при его под-
готовке к дифрактометрическому эксперименту
значительно ускоряет его разложение. дифракто-
грамме, полученной нами (рис. 1) можно обнару-
жить около 50% (оценивали визуально по относи-
тельной величине пиков) фазы соединения
(Me3NH)2[TeCl6], структура которого была опи-
сана ранее [35].

Согласно данным РСА, I кристаллизуется в
моноклинной сингонии, пространственная груп-
па симметрии Cc. Кристаллическая упаковка

вдоль оси b показана на рис. 2. Независимая часть
ячейки данного соединения содержит два триме-
тиламмонийных катиона, один октаэдр [TeCl6]2–

и одну молекулу Cl2 (рис. 3). Главной особенностью
соединения I является наличие нековалентных вза-
имодействий Clтерм···  (2.980(4)–3.02(5) Å) на
расстояниях заметно меньше суммы ван-дер-ва-
альсовых радиусов по Бонди (3.50 Å [36, 37]). Углы
Сlтерм···  составляют 172.2(2)° и 170.6(2)°.
Октаэдры [TeCl6]2– искажены: длина связей Te–Cl
для хлоридных лигандов, связанных с фрагмента-
ми {Cl2}, больше (2.633(3)–2.652(3) Å против
2.443(3)–2.527(4) Å). Благодаря наличию галоген-
ной связи, анионную часть данного соединения
можно рассматривать как одномерный зигзагооб-
разный полимер (рис. 4). Кроме того, стоит отме-
тить наличие водородных связей между катионом и
анионной частью, их геометрические характери-
стики указаны в табл. 2. Полихлоротеллурат I изо-
структурен аналогичному полибромо-бромотеллу-
рату(IV) состава (Me3NH)2{[TeBr6](Br2)}, охаракте-
ризованному ранее [38].

2{ }ClCl

2 2Cl ClСl Сl−

Рис. 1. Сравнение экспериментально полученной ди-
фрактограммы (красный) с теоретической для соеди-
нения I (синий) и (Me3NH)2[TeCl6] [35] (черный).
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(Me3NH)2{[TeCl6](Cl2)} теоретический
(Me3NH)2[TeCl6] теоретический
Данные эксперимента РФА

Таблица 2. Геометрические параметры водородной связи для комплекса I

N–H···Cl
Расстояние, Å

Угол N–H···A, град
N–H H···Cl N···Cl

N(1)–H(1)···Cl(1) 1.00 2.44 3.26(1) 139

N(1)–H(1)···Cl(6) 1.00 2.81 3.57(2) 133

N(2)–H(2)···Cl(2) 1.00 2.31 3.24(1) 154
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УСОЛЬЦЕВ и др.

Несмотря на низкую стабильность соединения I,
нам удалось получить его спектр КР (рис. 5). Ос-
новной его особенностью является наличие вы-
сокоинтенсивной широкой полосы при 499–
504 см–1, соответствующей колебаниям фрагмен-
тов {Cl2}. Относительно спектров твердого Cl2 (в

нем представлен триплет колебаний вследствие
особенностей изотопного состава хлора – 522, 530,
538 см–1 [39]) эта полоса заметно смещена в сторону
меньших волновых чисел, что является общим
свойством для полихлорометаллатов [30–33], по-
лученных на данный момент и говорит о наличии
сильного нековалентного взаимодействия между
молекулой хлора и терминальными хлоридными
лигандами. Полосы при 134 и 242 см–1 а также
уширенная полоса при 280–292 см–1 соответству-
ют валентным колебаниям октаэдра [TeCl6]2– и
согласуются с литературными данными для со-
единениях теллура как с органическими [40], так
и с неорганическими катионами [41].

В результате проведенных исследований был
получен новый представитель семейства поли-
хлорометаллатов с триметиламмонийным катио-
ном. Соединение I демонстрирует ограниченную
стабильность. Получен его спектр комбинацион-
ного рассеяния. Отмечено наличие нековалент-
ных взаимодействий Cl···Cl в кристаллической
структуре I.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.

Рис. 2. Кристаллическая упаковка соединения I вдоль кристаллографической оси b.

a

Te
H
C
N
Cl

c

Рис. 3. Фрагмент независимой части ячейки вдоль
кристаллографической оси a и межмолекулярные
взаимодействия соединения I.

c

Te
H
C
N
Cl

b

Рис. 4. Зигзагообразные цепи в анионной части соединения I.
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Синтезирован и структурно охарактеризован ряд новых биметаллических ацетатных и пивалатных
комплексов Pd−Mn. Исходный комплекс [Pd(OOCMe)4Mn] вступает в реакцию с N-донорными ли-
гандами, такими как 1,10-фенантролин (Phen), с образованием [Pd(OOCMe)4Mn(Phen)] ⋅ MeCN (I)
(CCDC № 2217716). Изучены реакции замещения ацетатных мостиков на пивалатные в гетероме-
таллических карбоксилатных комплексах Pd−Mn. Показано, что полное замещение всех ацетатных
мостиков на пивалатные возможно как в гетерометаллическом комплексе I, в котором присутствует
лиганд, координированный с атомом дополнительного металла, c образованием соединения
[Pd(Piv)4Mn(Phen)] ⋅ C6H6 (II) (CCDC № 2217717), структурно близкого к исходному ацетатному
комплексу, так и в ацетатном комплексе [Pd(OOCMe)4Mn]. Полученный в последнем случае гетероме-
таллический пивалатный сокристаллизат [Pd(Piv)4Mn ⋅ 2HPiv] (III) (CCDC № 2217718) способен всту-
пать в реакцию с 5-нитро-1,10-фенантролином с образованием комплекса [Pd(Piv)4Mn(NPhen)] (IV)
(CCDC № 2217719).
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Молекулярные биметаллические комплексы
на основе металлов платиновой группы являются
удобными предшественниками нанесенных гете-
рометаллических систем, обладающих лучшими
по сравнению с монометаллическими аналогами
каталитическими свойствами [1]. Исследование
термических превращений таких комплексов вы-
явило особые свойства фаз, получаемых при различ-
ных условиях термообработки, причем к преимуще-
ствам карбоксилатно-мостиковых систем относится
и способность восстанавливаться в максимально
мягких условиях до металл-оксидных систем [2,
3] или биметаллических частиц наносплавов [4–
8]. Дополнительным преимуществом становится
жестко заданное структурой комплекса-предше-
ственника стехиометрическое соотношение бла-
городного и неблагородного металла.

Химические свойства биядерных комплексов
[Pd(OOCMe)4M] со структурой “китайского фо-
нарика” показывают устойчивость гетерометал-

лических систем и способность сохранять свое
биядерное строение как в случае обработки биден-
татными азотсодержащими основаниями, такими
как 1,10-фенантролин в случае [Pd(OOCMe)4Co]
[9], так и изменять ее в сторону образования три-
ядерных [10, 11], пятиядерных [12] и полиядерных
карбоксилатно-мостиковых комплексов [13]. Воз-
можность одновременного введения в структуру
комплекса азотсодержащего лиганда и показан-
ная ранее способность к замещению ацетатных
мостиковых групп на другие карбоксилаты [14,
15], в том числе на остатки металлосодержащих
карбоновых кислот [16–19], открывает широкие
синтетические возможности для влияния на состав,
структуру [20] биметаллических комплексов и полу-
чения соединений с заданными свойствами, на-
пример растворимостью, с целью дальнейшего
изучения поведения комплексов в растворах и на
твердых носителях катализаторов.

УДК 546.98
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Как было установлено ранее, в гетерометалличе-
ском комплексе [PdCo(OOCMe)4(NCMe)] ⋅ 3MeCN
координация 1,10-фенантролина происходит из-
бирательно на атом дополнительного металла,
кобальта, с разрывом связи Co–O мостиковой
ацетатной группы [9], т.е. с переходом одной из
мостиковых ацетатных групп в терминальную,
однако дальнейшие возможности модификации
этого класса соединений с помощью N- и O-до-
норных лигандов были представлены лишь в не-
скольких работах [21–23].

Настоящая работа посвящена синтезу новых
координационных соединений и исследованию
химических свойств ранее полученных смеша-
нометаллических карбоксилатов [24] на примере
гетерометаллической системы палладия и мар-
ганца [Pd(OOCR)4Mn] в реакциях с пивалино-
вой кислотой (HPiv), 1,10-фенантролином (Phen) и
5-нитро-1,10-фенантролином (NPhen).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали соединения: Phen (99%,

Alfa Aesar), HPiv (99%, Sigma-Aldrich), NPhen (97%,
Sigma-Aldrich) и ацетонитрил (MeCN, HPLC Plus,
Sigma-Aldrich) без дополнительной очистки. Бензол
очищали по стандартным методикам [25]. Ацетат
палладия(II) [Pd3(OOCMe)6] (“ч.”, Реахим) для
приготовления комплекса [Pd(OOCMe)4Mn] очи-
щали кипячением в ледяной уксусной кислоте со
свежеприготовленной палладиевой чернью и пе-
рекристаллизацией из уксусной кислоты.

Элементный анализ выполняли на автомати-
зированном C,H,N-анализаторе EuroVector EA3000.
Инфракрасные спектры получали на ИК-спек-
трометре с Фурье-преобразованием Bruker Alpha
FTIR методом нарушенного полного внутренне-
го отражения (НПВО) в области 4000–400 см–1.
Определение температуры плавления (разложе-
ния) комплексов проводили с помощью ДСК-си-
стемы Linkam DSC600.

Исходное соединение [Pd(OOCMe)4Mn] син-
тезировали по известной методике [24], без ста-
дии выделения в виде кристаллосольватов с ТГФ
и использовали в виде сухого порошка, получен-
ного сразу после удаления излишков уксусной
кислоты и воды их отгонкой с бензолом и после-
дующим удалением бензола при пониженном
давлении на роторном испарителе.

Синтез [Pd(OOCMe)4Mn(Phen)] · MeCN (I).
Порошок [Pd(OOCMe)4Mn] (150 мг, 0.377 ммоль)
растворяли в MeCN (7 мл) и отфильтровывали
через бумажный фильтр в колбу для отделения от
возможных нерастворимых примесей. Затем к
полученному раствору приливали раствор Phen

(68 мг, 0.377 ммоль) в MeCN (5 мл). Почти сразу
же наблюдалось образование кристаллов. Выход
желтых кристаллов 102 мг (44% в пересчете на Pd).
Tпл = 160.4°С (с разложением).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1) 3061 сл νas(C–H),
2932 сл νs(C–H), 1619 с ν(C=O), 1514 ср, 1389 с
νs(C–H (–CH3)), 1338 с, 1223 ср, 1143 ср, 1102 ср,
1046 ср, 1021 ср, 845 с, 773 ср, 724 с, 688 с, 624 ср,
421 ср.

Синтез [Pd(Piv)4Mn(Рhen)] · C6H6 (II). К соеди-
нению I (62 мг, 0.1 ммоль) добавляли раствор пи-
валиновой кислоты (41 мг, 0.4 ммоль) в бензоле
(15 мл). Реакция проходила при перемешивании
и нагревании до 60°С в течение часа и сопровож-
далась полным растворением исходного ком-
плекса I. После охлаждения раствор фильтровали
через бумажный фильтр и упаривали на роторном
испарителе до объема 3 мл. Полученный раствор
оставляли для кристаллизации при комнатной
температуре. Выход желтых кристаллов 76 мг (92% в
пересчете на Pd). Tпл = 93.2°С (с разложением).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1) 2953 ср νas(C–H),
2868 сл νs(C–H), 1620 с ѵ(C=O), 1516 сл, 1479 с, 1401 с
νs(C–H (–C(CH3)3)), 1355 c νs(C–H (–C(CH3)3)),
1219 c, 1144 ср, 1102 сл, 1034 сл, 893 ср, 865 сл, 841 ср,
785 ср, 726 ср, 682 с, 639 ср, 578 сл, 448 ср.

Синтез [Pd(Piv)4Mn · 2HPiv] (III). К
[Pd(OOCMe)4Mn] (45 мг, 0.113 ммоль) добавляли
раствор HPiv (69 мг, 0.679 ммоль) в бензоле
(15 мл). Реакция проходила при перемешивании
и нагревании до 60°С в течение часа. После завер-
шения реакции раствор охлаждали, фильтровали
через бумажный фильтр и упаривали на роторном
испарителе досуха. Выход III в виде желтых кри-
сталлов 84 мг (97% в пересчете на Pd). Tпл =
= 115.2°С (с разложением).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1) 2966 ср (ν(C–H) +
+ ν(O–H)), 2932 сл νas(C–H), 2872 сл νs(C–H),

Найдено, %: C 42.39; H 3.42; N 6.55.
Для C22H23N3O8MnPd
вычислено, %: C 42.70; H 3.75; N 6.79.

Найдено, %: C 54.92; H 5.85; N 3.61.
Для C38H50N2O8MnPd
вычислено, %: C 55.38; H 6.11; N 3.40.

Найдено, %: C 46.65; H 7.60.
Для C30H56O12MnPd
вычислено, %: C 46.79; H 7.33
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1676 c ν(С=O, (HPiv)), 1592 с ν(C=O), 1508 ср,
1482 с, 1405 с νs(C–H (–C(CH3)3), 1362 с νs(C–H
(–C(CH3)3), 1310 с ν(C–O), 1201 с, 1031 сл, 937 ср,
896 ср, 787 ср, 646 с, 617 ср, 593 ср, 536 ср, 452 c.

Синтез [Pd(Piv)4Mn(NPhen)] (IV). К соедине-
нию III (50 мг, 0.065 ммоль) добавляли раствор
NPhen (15 мг, 0.065 ммоль) в ацетонитриле (15 мл).
Полученный раствор упаривали при понижен-
ном давлении до минимального объема 1 мл и
оставляли на кристаллизацию при комнатной
температуре. Выход IV в виде желтых кристаллов
20 мг (39% в пересчете на Pd). Tпл = 158.3°С (с раз-
ложением).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1) 2959 ср νas(C–H),
2928 сл νas(C–H), 2868 сл νs(C–H), 1616 с νs(C=O),
1585 с, 1534 ср, 1516 с νas(NO2), 1479 с, 1399 с νs(C–H
(–C(CH3)3), 1361 с (νs(C–H (–C(CH3)3) + νs(NO2)),
1219 с, 1151 ср, 1114 ср, 1056 сл, 1031 сл, 991 сл, 939 сл,
892 ср, 818 ср, 785 ср, 730 ср, 642 с, 580 ср, 533 ср,
448 с.

РСА комплексов I, II и IV выполнен на моно-
кристальном рентгеновском дифрактометре Bruker
D8 Venture Photon в режиме ϕ- и ω-сканирования
в Центре коллективного пользования ИОНХ РАН
при температуре 150 K (100 K для кристаллов со-
единения I) с длиной волны рентгеновского излу-
чения λ = 0.71073 Å, микрофокусный источник
рентгеновского излучения Incoatec IμS 3.0. Набор
дифракционных данных для комплекса III получен
на дифрактометре Bruker APEX-II (λ = 0.71073 Å)
при 100 K. Первоначальное определение парамет-
ров элементарной ячейки, их уточнение, интегри-
рование интенсивностей отражений производили с
помощью пакета программ Bruker APEX3 [26]. Учет
поглощения экспериментальных интенсивностей
отражений проводили по программе SADABS [27].

Структуры I–IV расшифрованы прямыми ме-
тодами [28] и уточнены в анизотропном прибли-
жении полноматричным методом наименьших
квадратов по F2 [29] для всех неводородных ато-
мов. Разупорядоченные положения атомов соль-
ватного растворителя (ацетонитрила) в I уточнены с
применением геометрических (инструкция SADI)
ограничений и ограничений на тепловые смеще-
ния атомов (инструкции SIMU, ISOR). Разупоря-
доченные части атомов углерода трет-бутильных
групп пивалат-анионов в структурах II и IV уточне-
ны с использованием ограничений на геометриче-

Найдено, %: C 48.72; H 5.37; N 5.08.
Для C32H43N3O10MnPd
вычислено, %: C 48.59; H 5.48; N 5.31.

ские параметры (SADI) и тепловые смещения ато-
мов (SIMU, RIGU).

В уточнении всех структур атомы водорода по-
мещены в рассчитанные положения и уточнены в
модели “наездника” с Uизо(H), равным 1.5Uэкв(C)
для атомов водорода метильных групп и 1.2Uэкв(C)
для атомов водорода 1,10-фенантролина и 5-нит-
ро-1,10-фенантролина. Положение атома водорода
координированной пивалиновой кислоты, обра-
зующей водородную связь в структуре III, выяв-
лено из карты электронной плотности и уточнено
в изотропном приближении свободно, без ис-
пользования геометрических или тепловых огра-
ничений.

Расчеты выполнены с помощью программно-
го пакета SHELXTL [29] в среде визуализации и
обработки структурных данных OLEX2 [30]. Кри-
сталлографические параметры и детали уточне-
ния структур приведены в табл. 1.

Структуры I–IV зарегистрированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC №
2217716–2217719 соответственно и доступны по адре-
су: ccdc.cam.ac.uk/structures (deposit@ccdc.cam.ac.uk
или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Биядерные гетерометаллические комплексы
Pd(II) общего строения [Pd(OOCMe)4M], где М –
атом дополнительного металла, являются более
реакционноспособными, чем трехъядерный аце-
тат палладия, комплексами при взаимодействии с
N-донорными лигандами [21] и катализе [31].
Кроме того, координация бидентатного лиганда в
зависимости от природы дополнительного метал-
ла возможна при определенных условиях как с
атомом палладия с образованием трехъядерных
комплексов, например в случае реакции ком-
плекса [Pd(OOCMe)4Ni] с 1,10-фенантролином
[10], так и по другому пути – с координацией фе-
нантролина с атомом дополнительного металла в
случае [Pd(OOCMe)4Co] [9]. В отличие от атома
кобальта(II) с d7-электронной конфигурацией, атом
марганца(II) имеет на два электрона меньше и ито-
говую электронную конфигурацию d5, что приводит
к еще более высокой акцепторной способности
атома Mn биядерной системы [Pd(OOCMe)4Mn]
по отношению к N-донорным лигандам фенантро-
линового ряда. Химические превращения
[Pd(OOCMe)4Mn] в реакциях с различными ли-
гандами приведены на схеме 1.
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Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структуры комплексов I–IV

Параметр
Значение

I II III IV

Брутто-формула C22H23MnN3O8Pd C38H50MnN2O8Pd C30H56MnO12Pd C32H43MnN3O10Pd

М 618.77 824.14 770.08 791.03

Цвет, габитус Желтые призмы Бесцветные 
пластины

Желтые призмы Желтые призмы

Размеры кристалла, мм 0.230 × 0.200 × 0.120 0.190 × 0.180 × 0.020 0.250 × 0.210 × 0.190 0.340 × 0.190 × 0.110

Температура, K 100(2) 150(2) 100(2) 150(2)

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная Орторомбическая

Пр. группа P21/c P21/n C2/c Pbca

a, Å 8.0770(3) 11.6473(5) 12.0320(5) 19.9184(7)

b, Å 19.3059(7) 16.6133(7) 20.0594(9) 11.7690(4)

c, Å 15.8478(5) 20.5497(8) 16.2027(7) 30.0041(10)

α, Å 90 90 90 90

β, Å 94.1833(12) 104.7591(15) 108.1340(10) 90

γ, Å 90 90 90 90

V, Å3 2464.62(15) 3845.2(3) 3716.4(3) 7033.6(4)

Z 4 4 4 8

ρ(выч.), г/см3 1.668 1.424 1.376 1.494

μ, мм–1 1.293 1.424 0.877 0.928

F(000) 1244 1708 1612 3256

θmin–θmax, град 2.472–30.555 1.837–26.515 2.423–26.733 1.357–27.878

Интервалы индексов 
отражений

–11 ≤ h ≤ 11,
–27 ≤ k ≤ 27,
–22 ≤ l ≤ 22

–14≤ h ≤ 14,
–20 ≤ k ≤ 20,
–25 ≤ l ≤ 25

–15 ≤ h ≤ 15,
–25 ≤ k ≤ 25,
–20 ≤ l ≤ 20

–26 ≤ h ≤ 26,
–15 ≤ k ≤ 15,
–39 ≤ l ≤ 39

Измерено отражений 41865 47983 24468 94953

Независимых
отражений (Rint)

7554 (0.0378) 7992 (0.0675) 3948 (0.0583) 8399 (0.0934)

Отражений с I > 2σ(I) 6542 5653 3282 5723

Отражения/ограничения/
параметры

7554/50/350 7992/219/534 3948/0/213 8399/228/498

GOOF 1.091 1.036 1.063 1.019

R-факторы по I > 2σ(I) R1 = 0.0376 
wR2 = 0.0818

R1 = 0.0451 
wR2 = 0.0973

R1 = 0.0375 
wR2 = 0.0669

R1 = 0.0420 
wR2 = 0.0963

R-факторы по всем 
отражениям

R1 = 0.0468 
wR2 = 0.0852

R1 = 0.0753 
wR2 = 0.1091

R1 = 0.0519 
wR2 = 0.0740

R1 = 0.0744 
wR2 = 0.1096

Остаточная электронная 
плотность (min/max), e Å–3

–1.881/1.444 –0.790/0.545 –0.826/1.138 –0.803/0.638
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Схема 1.

[Pd3(OOCMe)6] + 3Mn(OOCMe)2    4H2O

[PdMn(OOCMe)4]
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Рис. 1. Структура комплекса I. Тепловые параметры смещения атомов показаны с вероятностью 35%, разупорядочен-
ные молекулы ацетонитрила, атомы водорода метильных групп и 1,10-фенантролина не показаны.
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Как показано на примере взаимодействия
[Pd(OOCMe)4Mn] с 1,10-фенантролином, равнове-
сие реакции смещено в сторону образования пред-
полагаемого продукта, [Pd(OOCMe)4Mn(Рhen)] ⋅
⋅ MeCN (I), выделенного в кристаллическом со-
стоянии. Согласно данным РСА (рис. 1), соедине-
ние I кристаллизуется в моноклинной простран-
ственной группе P21/c в виде сольвата с молекулой
ацетонитрила. Независимая часть элементарной
ячейки содержит одну молекулу комплекса I в виде
кристаллосольвата с одной молекулой ацетонит-
рила, и в целом биядерная четырехмостиковая
структура фрагмента {Pd(OOCMe)4Mn} сохраня-
ется, лишь незначительно отличаясь от структуры
исходного соединения. Атом палладия Pd(1) на-
ходится в плоско-квадратном окружении атомов
кислорода (подробные сведения о ближайшем

координационном окружении центральных ато-
мов приведены в табл. 2), практически не выходя
из плоскости O(11)O(21)O(31)O(41) – не более
чем на 0.0465(9) Å, и с достаточно коротким меж-
атомным расстоянием Pd(1)–Mn(1) (2.8599(4) Å),
но существенно большим, чем в исходном
[Pd(OOCMe)4Mn(OH2)] – 2.6570(12) Å [32]. В
свою очередь, атом марганца выходит из плоскости
кислородного окружения O(12)O(22)O(32)O(42)
на 1.1675(12) Å от атома палладия в сторону азотов
N(1) и N(2) молекулы фенантролина, находящих-
ся от Mn(1) на практически равных расстояниях,
2.293(2) и 2.296(2) Å, соответственно, а само ко-
ординационное окружение атома марганца явля-
ется тригонально-призматическим согласно ана-
лизу координационного полиэдра по алгоритму
SHAPE [33, 34]. Следует отметить, что молекула
1,10-фенантролина в соединении I не является
плоской, поскольку диэдральный угол между
плоскостями N(1)C(1L)C(2L)C(3L)C(4L)C(5L) и
N(2)C(12L)C(11L)C(10L)C(8L)C(9L) составляет
3.720(14)°. В структуре кристалла молекулы ком-
плекса I образуют стопки (рис. 2), ориентированные
вдоль кристаллографической оси a и образованные
частично перекрывающимися фрагментами 1,10-
фенантролина, со средним межплоскостным рас-
стоянием 3.521(3)–3.581(4) Å, характерным для
π–π-стекингового взаимодействия в системах,
содержащих [35].

Обработка малорастворимого комплекса I не-
большим, относительно стехиометрического со-
отношения, избытком пивалиновой кислоты в
среде бензола приводит к полному замещению
ацетатных мостиковых лигандов на пивалиновые
в мягких условиях и с высоким выходом, приводя
к комплексу [Pd(Piv)4Mn(Рhen)] ⋅ C6H6 (II), выде-
ленному в виде сольвата с бензолом (рис. 3) и
кристаллизующегося в пространственной группе
P21/n. Молекулярная геометрия соединения II и
координационное окружение палладия и марган-

Таблица 2. Основные межатомные расстояния в структурах комплексов I–IV

Расстояния, Å I II III IV

Pd(1)–O(11) 2.0009(18) 1.980(3) 2.0146(18) 2.001(2)
Pd(1)–O(21) 1.9970(19) 2.005(3) 1.9956(18) 2.002(2)
Pd(1)–O(31) 1.9985(19) 1.978(3) 2.006(2)
Pd(1)–O(41) 1.985(2) 2.011(3) 2.003(2)
Mn(1)–O(12) 2.1977(18) 2.243(3) 2.1094(19) 2.162(2)
Mn(1)–O(22) 2.1938(18) 2.144(3) 2.3371(19) 2.163(2)
Mn(1)–O(32) 2.1908(18) 2.227(3) 2.218(2) 2.175(2)
Mn(1)–O(42) 2.2157(19) 2.150(3) 2.190(2)
Mn(1)–N(1) 2.296(2) 2.296(3) 2.306(3)
Mn(1)–N(2) 2.293(2) 2.300(3) 2.315(3)
Pd(1)–Mn(1) 2.8599(4) 2.8557(6) 2.8601(7) 2.8227(5)

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки ком-
плекса I.
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ца в целом аналогичны структуре I (табл. 2), одна-
ко введение объемных трет-бутильных групп в
структуру комплекса изменяет характер межмо-
лекулярного взаимодействия между фенантроли-
новыми лигандами, и в кристаллической упаков-
ке образуются пары молекул (рис. 4), связанные
π–π-стекинговым взаимодействием между аро-
матическими системами координированных моле-
кул 1,10-фенантролина с межплоскостным расстоя-
нием 3.412(4) Å, свидетельствующим о достаточно
сильном взаимодействии. При этом подобная по-
парная организация структуры встречается также
в моноядерных комплексах палладия [36]; каж-
дую подобную пару молекул соединения II окру-
жают также молекулы кристаллизационного бен-
зола (рис. 4).

С другой стороны, биядерный комплекс
[Pd(OOCMe)4Mn] при воздействии избытка пи-
валиновой кислоты достаточно легко может быть
подвергнут замене мостиковых лигандов с обра-
зованием [Pd(Piv)4Mn ⋅ 2HPiv] (III) (рис. 5), выде-
ленному также в кристаллическом виде. Как и при
присоединении 1,10-фенантролина, координаци-
онный полиэдр палладия не изменяется (табл. 2), а
координационный полиэдр марганца (без учета
атома палладия в качестве дополнительного лиган-
да), согласно анализу его ближайшего координаци-
онного окружения, наиболее близок к искаженной

тригональной призме. Расстояния Mn(1)–O не
эквивалентны и существенно отличаются для мо-
стиковой пивалиновой кислоты и для координи-
рованной нейтральной HPiv (Mn(1)–O(12)
2.1094(19) и Mn(1)–O(31) 2.218(2) Å соответствен-
но), а нейтральная пивалиновая кислота не только
дополняет координационное окружение марганца
карбонильным атомом кислорода карбоксильной
группы, но и образует достаточно сильную [37]
водородную связь (1.69(4) Å) через гидроксигруппу
с мостиковым атомом кислорода бидентатно свя-
занной пивалиновой кислоты O(32)–H(32)…O(22) с
расстоянием между донорным и акцепторным
атомами кислорода 2.564(3) Å.

Установлено, что соединение III также спо-
собно вступать в реакции с N-донорными лиган-
дами, несмотря на большую пространственную
затрудненность для взаимодействия с атомом до-
полнительного металла (марганца). На примере
производного 1,10-фенантролина, 5-нитро-1,10-
фенантролина, показано, что реакция вытеснения
двух молекул координированной пивалиновой
кислоты приводит к бессольватному комплексу
[Pd(Piv)4Mn(NPhen)] (IV) (рис. 6), образующего
орторомбические кристаллы в пространственной
группе Pbca. Как и в ранее описанных случаях,
координация лиганда с атомом Mn(1) по-прежне-
му является предпочтительной и происходит без

Рис. 3. Структура комплекса II. Тепловые параметры смещения атомов показаны с вероятностью 30%. Разупорядоче-
ние трет-бутильных групп, молекулы сольватного бензола и атомы водорода не показаны.
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значимого искажения молекулярной геометрии
четырехмостиковой структуры или самого NPhen.
При этом атомы азота 5-нитро-1,10-фенантролина,
как и атомы азота незамещенного фенантролина
в структурах I и II, дополняют координационное
окружение атома марганца до тригональной приз-
мы. В отличие от вышеупомянутых соединений с
1,10-фенантролином, 5-нитро-1,10-фенантролин,
согласно анализу кристаллической упаковки, не
участвует в организации π–π-стекинга с соседни-
ми молекулами (рис. 7), вероятнее всего, из-за
наличия объемных трет-бутильных групп в ком-
плексе, а также из-за электроноацепторного за-
местителя NO2 при ароматической системе ли-
ганда.

Таким образом, на примере гетерометалличе-
ской системы Pd–Mn показана возможность биден-
татной координации ароматических N-донорных
лигандов 1,10-фенантролина и 5-нитро-1,10-фе-
нантролина с атомом дополнительного металла и
сохранением мостиковой координации как аце-
татных, так и пивалатных групп и образованием
соединений [Pd(OOCMe)4Mn(Phen)] · MeCN (I)Рис. 4. Фрагмент кристаллической упаковки соеди-

нения II.
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Рис. 5. Молекулярная структура комплекса III. Не показаны атомы водорода метильных групп. Тепловые эллипсоиды
приведены с вероятностью 35%.
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Рис. 6. Молекулярная структура комплекса IV. Не показаны разупорядочение трет-бутильных групп и атомы водоро-
да. Тепловые эллипсоиды приведены с вероятностью 30%.
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Рис. 7. Фрагмент кристаллической упаковки соединения IV.
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и [Pd(Piv)4Mn(NPhen)] (IV) соответственно. За-
мена мостиковых ацетатных лигандов в комплек-
сах с координированными N-донорными лиган-
дами приводит к существенному увеличению их
растворимости в сравнении с исходными ацетат-
ными гетеробиметаллическими системамии, ко-
торые показывают низкую растворимость за счет
особенностей своей кристаллической упаковки, в
основном за счет π–π-стекинговых межмолеку-
лярных взаимодействий, проявляющихся в пива-
латно-мостиковом комплексе [Pd(Piv)4Mn(Phen)] ⋅
· C6H6 (II) лишь как взаимодействие между пара-
ми молекул, а в случае [Pd(Piv)4Mn(NPhen)] не
обнаруживающихся.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Исследовано низкотемпературное поведение теплоемкости и фотолюминесценции структурно
охарактеризованного ранее биядерного пивалатного комплекса [Eu2(Bath)2(Piv)6] (моноклинная,

I2/a) (I), где Bath = 4,7-дифенил-1,10-фенантролин, Piv = . Методом адиабатической
калориметрии выполнено измерение температурной зависимости теплоемкости в интервале темпе-

ратур 5.96–302.88 К и рассчитаны термодинамические функции (T), S°(T), Ф°(Т) и Н°(Т) – Н°(0).
Показано отсутствие низкотемпературных фазовых превращений комплекса I. Установлено, что в
интервале температур 98–295 К комплекс I демонстрирует высокую температурную стабильность
интегральной интенсивности фотолюминесценции переходов иона Eu3+ 5D0–7Fj (j = 0–6).
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Молекулярные комплексы лантаноидов с ор-
ганическими лигандами обладают уникальными
физико-химическими свойствами и вызывают
значительный интерес вследствие высоких пер-
спектив их практического использования в каче-
стве функциональных компонентов инноваци-
онных материалов в различных областях оптики,
магнетизма, сорбции, сенсорики и др. [1–4]. Одним
из важнейших физических свойств координацион-
ных соединений лантаноидов с органическими ли-
гандами является узкополосная (ширина линии на
половине высоты ~10 нм) фотолюминесценция
(ФЛ) в видимой или ближней инфракрасной об-
ласти спектра, специфический механизм которой
позволяет обеспечить высокие значения кванто-
вого выхода. В настоящее время большое внимание
уделяется изучению оптических свойств молеку-
лярных комплексов Eu3+ в связи с их возможным
практическим применением в качестве молеку-
лярных устройств преобразования света (LCMD,
light conversion molecular device). Такие устрой-
ства могут найти применение, например, в каче-
стве функциональных компонентов светоизлуча-
ющих композиционных материалов, оптических

сенсоров, люминесцентных меток для биоанали-
тических приложений, и др. [1, 5–8]. Многочис-
ленные комплексы Eu3+ с органическими лиган-
дами исследованы достаточно подробно, однако
абсолютный квантовый выход 40–60% является
все еще редким для координационных соедине-
ний Eu3+. В соответствии с общепринятой кон-
цепцией сенсибилизированной люминесценции,
в комплексах лантаноидов с органическими ли-
гандами энергия возбуждения поглощается хро-
мофорными группами органического лиганда,
затем переносится с его π*- или n*-уровней на со-
ответствующие близкорасположенные 4f-уровни
иона Ln3+ (S0 → S1 → T1 → Ln*, “антенный эффект”)
внутри молекулы и в результате f–f-переходов из-
лучается в виде набора полос ФЛ, характерных
для данного иона лантаноида [2, 8–10]. В некото-
рых случаях имеет место перенос энергии воз-
буждения (S0 → S1 → Ln*) [11–15]. Интенсив-
ность ФЛ комплексов Ln3+ определяется, с одной
стороны, процессами передачи энергии возбуж-
дения от π*- или n*-уровней лиганда на резонанс-
ный уровень иона лантаноида, а, с другой сторо-
ны, каналами безызлучательной релаксации воз-

3 3 2CH C( CO) −

pC°

УДК 544.31.031+536.631+535.373.1+535.373.2+535.373.3+535.373.4
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бужденных уровней лигандов и возбужденных
уровней иона лантаноида, наличие которых обу-
словлено природой лигандов, влиянием темпера-
туры, растворителя и др. Процессы передачи
энергии возбуждения от уровней лиганда на воз-
буждённые уровни иона лантаноида носят актива-
ционный характер – эффективность передачи
энергии возбуждения растeт с ростом температу-
ры. Каналы безызлучательной релаксации также
активируются с ростом температуры. В итоге, в
зависимости от энергий активации для каждого
из этих каналов, в заданном температурном ин-
тервале может наблюдаться как уменьшение или
рост интенсивности ФЛ, так и более сложная,
знакопеременная по первой производной от тем-
пературы зависимость.

Недавно мы сообщали о возможности синтеза
биядерных пивалатов [Eu2(Bath)2(Piv)6] ∙ xSolv, где
Bath = 4,7-дифенил-1,10-фенантролин, Piv =
= , Solv = EtOH, H2О, x = 0–2, имею-
щих одинаковый состав внутренней сферы иона
лантаноида и отличающихся молекулярным и
кристаллическим строением, а также об их тер-
мическом поведении, изученном методами ДСК
и ТГА, и ФЛ свойствах [16, 17]. В частности было
показано, что различия в молекулярной геометрии
ионов Eu3+ в комплексах [Eu2(Bath)2(Piv)6] ∙ xSolv,
не вызывают уменьшения высокой интенсивно-
сти люминесценции иона Eu3+ в этих соединениях
при 300 К [16]. В настоящей работе с целью установ-
ления наличия или отсутствия возможных фазовых
переходов II рода, способных повлиять на люминес-
ценцию, для комплекса [Eu2(Bath)2(Piv)6] (моно-
клинная, I2/a) (I) методом адиабатической калори-
метрии проведено исследование температурной за-
висимости теплоемкости в интервале температур
5.96–302.88 К. Кроме этого, для комплекса I, а
также комплексов [Eu2(Phen)2(Piv)6] (II), где Phen =
= 1,10-фенантролин и [Eu2(Bpy)2(Piv)6] (III), где
Bpy = 2,2'-бипиридин, проявляющих значитель-
ную интенсивность и монохромность ФЛ при 300 К
[18, 19], исследована температурная стабильность
интегральной интенсивности ФЛ переходов иона
Eu3+ 5D0–7Fj (j = 0–6) в интервале температур 98–
295 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Биядерные пивалаты I–III получали по мето-
дикам [16, 18]. В синтезе использовали НPiv
(≥98%, Acros Organics), Eu(OAc)3 ∙ xH2О (99.99%, Al-
fa Aesar), Bath (99%, Chempur), Вpy (99%, Alfa Aesar),
Рhen (99%, Alfa Aesar) и EtOH (96%). Cодержание
H2О в Eu(OAc)3 ∙ xH2О устанавливали методом
термогравиметрического анализа. Рентгенофазо-
вый анализ [Eu2(Вath)2(Рiv)6] проводили на дифрак-

3 3 2CH C( CO) −

тометре D8 ADVANCE X-Ray (CuKα, Ni-фильтр,
LYNXEYE детектор).

Теплоемкость измеряли методом вакуумной
адиабатической калориметрии на низкотемпера-
турной калориметрической установке БКТ-3
(АОЗТ ТЕРМИС, г. Менделеево Московской обл.).
Измерения проводили в автоматическом режиме
с использованием системы, состоящей из ком-
пьютера и блока управления и обработки анало-
говых данных Аксамит-9. Образец помещали в
тонкостенный титановый цилиндрический кон-
тейнер с внутренним объемом 1 см3. Контейнер
заполняли в специальной камере в атмосфере ге-
лия под давлением 10 кПа. Температуру калори-
метра измеряли железо-родиевым термометром
сопротивления. Чувствительность системы изме-
рения температуры составляла 10–3 К; чувстви-
тельность аналого-цифрового преобразователя –
0.1 мкВ. Для проверки процедуры измерения
определяли теплоемкость эталонного образца
бензойной кислоты (класс К-2) в области темпе-
ратур 5–350 К. Измерения показали, что погреш-
ность измерения теплоемкости при гелиевых
температурах составляет ±2%, уменьшается до
±0.4% при повышении температуры до 40 К и со-
ставляет ±0.2% в интервале 40–350 К. Взвешивание
вещества для измерений проводили с точностью
2 × 10–5. Навеска вещества для измерений состав-
ляла 0.23413 г, молярная масса принята равной
1575.42 г/моль. Конструкция и принцип работы
установки и процедуры измерения детально опи-
саны ранее в работах [20, 21].

Экспериментальные значения теплоемкости
для I, полученные в интервале температур 5.96–
302.88 К приведены в табл. 1. Эксперименталь-
ные данные, полученные методом адиабатиче-
ской калориметрии, были сглажены с помощью
уравнения (1) [22], коэффициенты которого при-
ведены в табл. 2.

(1)

где A и j – коэффициент и показатель степени ло-
гарифмической полиномиальной зависимости
теплоемкости соответственно. Уравнение (1) бы-
ло также использовано для расчетов энтропии
S0(T), изменения энтальпии Н0(Т)–Н0(0) и при-
веденной энергии Гиббса Ф0(Т) комплекса I. Тер-
модинамические свойства I представлены в табл. 3.

Возбуждение ФЛ осуществляли УФ светодио-
дом с длиной волны 340 нм, ширина спектраль-
ной полосы излучения, измеренная на ее полувы-
соте, составляет 11 нм. Соединения измельчали,
запаивали в стеклянный капилляр и помещали в
прозрачный сосуд Дьюара над уровнем кипящего
жидкого азота. Спектры ФЛ соединений реги-
стрировали при естественном нагревании образ-

( )5

0
( ) , ln ,

400
j

jрС T TA U U == 
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ца в интервале температур 98-295 К с помощью
спектрометра Ocean Optics Maya2000 Pro, между
спектрометром и образцом располагали стеклян-
ный светофильтр БС-8. Регистрацию температу-
ры проводили термопарой K-типа, установлен-
ной в сосуде Дьюара вблизи образца. Термо-ЭДС
термопары, измеренную микровольтметром, пе-
ресчитывали в температуру с учетом температуры
холодного спая (клемм микровольтметра, нахо-
дящейся при комнатной температуре) по табли-

Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости комплекса I (в Дж К–1 моль–1)

T, K Cp T, K Cp T, K Cp T, K Cp

Серия 1 181.85 1020 7.92 20.0 49.15 339.0
79.20 507.4 185.15 1037 8.54 24.1 50.77 353.7
82.04 527.9 188.45 1054 9.20 27.6 52.39 368.8
84.09 531.9 191.76 1070 9.87 32.1 54.02 386.3
86.15 541.3 195.06 1087 10.56 36.43 55.64 406.7
88.20 566.7 198.35 1102 11.25 41.32 57.27 424.6
90.26 574.2 202.06 1125 11.96 47.79 58.90 425.9

Серия 2 206.17 1146 12.67 55.90 60.55 436.6
95.05 584.4 210.28 1168 13.41 61.24 62.19 440.4
97.93 607.9 214.38 1193 14.16 66.06 63.84 439.0
99.99 618.0 218.47 1217 14.92 72.62 65.49 440.5

102.66 629.3 222.56 1242 15.69 77.24 67.14 446.4
105.94 644.8 226.64 1266 16.46 83.09 68.79 451.1
109.22 653.3 230.67 1291 17.24 88.09 70.44 456.9
112.51 668.9 234.75 1316 18.05 95.13 72.33 460.0
115.79 685.1 238.86 1341 18.83 100.4 74.39 469.4
119.08 700.0 242.93 1367 19.61 107.6 76.45 481.2
122.38 715.2 246.99 1391 20.88 125.4 Серия 4
125.67 730.6 251.04 1416 22.37 136.9 82.52 519.5
128.97 745.9 255.08 1441 23.88 149.9 85.40 531.7
132.26 762.5 259.10 1465 25.41 158.1 87.48 555.5
135.57 778.4 263.03 1487 26.94 172.1 89.55 567.2
138.87 794.5 267.04 1514 28.49 187.7 91.63 576.0
142.17 811.7 271.03 1539 30.04 206.8 93.71 584.2
145.48 829.6 275.01 1564 31.61 215.3 95.79 591.5
148.79 846.1 278.98 1588 33.19 225.4 97.87 601.7
152.09 863.7 282.89 1612 34.76 231.0 99.95 612.6
155.40 880.8 286.83 1637 36.34 247.6 102.65 623.8
158.70 897.7 290.75 1661 37.90 262.8 105.96 640.3
162.01 915.0 294.64 1684 39.49 272.8 109.27 656.0
165.31 934.4 298.53 1708 41.08 282.8 112.59 671.3
168.62 950.8 302.88 1740 42.68 292.5 115.91 687.0
171.93 967.7 Серия 3 44.28 302.2
175.23 986.0 5.96 4.83 45.92 314.0
178.54 1002 7.37 15.7 47.53 326.4

Таблица 2. Коэффициенты уравнения 1 (в Дж К–1 моль–1)

j Aj

0 0.24187743 × 104

1 0.293056027 × 104

2 0.19822891 × 104

3 0.771613903 × 103

4 0.151844376 × 103

5 0.116113962 × 102
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цам [23]. Полученные спектры корректировали
на спектральную чувствительность аппаратуры и
приводили к квантовой спектральной плотности
по энергиям (частотам). Для оценки интенсивно-
сти ФЛ иона Eu3+, обусловленной наиболее ярки-
ми полосами переходов с уровня 5D0, в каждом
полученном спектре проводили интегрирование
в интервале длин волн 564–880 нм, соответствую-
щем люминесцентным полосам переходов 5D0–7Fj

(j = 0–6). Времена жизни уровня 5D0 иона Eu3+ (τ)
для комплексов при температуре 98 K вычисляли

с использованием модели Мотта, согласно кото-
рой время жизни возбужденного уровня τ опреде-
ляется по уравнению [24]:

(2)

где kR – вероятность излучательной релаксации

(6.7 мс)–1 для уровня 5D0 иона Eu3+ [25];  –
вероятность безызлучательной релаксации, T –

1

0 ,
AE

kT
Rk k e

−− 
τ = +  

 

0

AE
kTk e
−

Таблица 3. Термодинамические свойства комплекса I

Т, К
Ср°(T)

Дж К–1 моль–1
S°(T)

Дж К–1 моль–1
H°(T) – H°(0)

Дж моль–1
Ф°(T) – Ф°(0)
Дж К–1 моль–1

10 35.71 12.84 96.17 3.218
20 112.7 59.73 816.9 18.88
25 156.7 89.59 1490 29.98
30 199.5 122.0 2381 42.58
35 239.9 155.8 3481 56.33
40 277.7 190.3 4776 70.91
45 313.0 225.1 6254 86.11
50 346.0 259.8 7902 101.7
60 406.6 328.3 11670 133.8
70 461.9 395.2 16020 166.3
80 513.6 460.3 20900 199.0
90 563.1 523.6 26280 231.6

100 611.4 585.5 32150 264.0
110 659.2 646.0 38510 295.9
120 706.9 705.4 45340 327.6
130 755.1 763.9 52650 358.9
140 803.8 821.6 60440 389.9
150 853.3 878.8 68720 420.6
160 903.8 935.4 77510 451.0
170 955.2 991.8 86800 481.2
180 1008 1048 96620 511.0
190 1061 1104 107000 540.5
200 1116 1160 117900 570.1
210 1172 1215 129300 599.7
220 1229 1271 141300 628.9
230 1287 1327 153900 658.0
240 1346 1383 167000 687.3
250 1406 1439 180800 716.1
260 1468 1496 195200 744.8
270 1530 1552 210200 773.7
280 1593 1609 225800 802.6
290 1657 1666 242000 831.5
298.15 1710 1713 255700 855.1
300 1722 1723 258900 860.3
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температура по шкале Кельвина, EA и k0 – энергия
активации канала и начальная вероятность акти-
вации, соответственно, k – постоянная Больцма-
на. Для расчета использовали времена жизни
уровня 5D0 иона Eu3+ (τ) для соответствующих
комплексов европия при 295 и 77 К, полученные
в [19]. Вычисленные времена жизни τ для ком-
плексов I, II и III при температуре 98 K составили
1.77, 1.57 и 1.53 мс соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В структурно-охарактеризованных биядерных
комплексах [Eu2(Bath)2(Piv)6] ∙ xSolv, где Solv = H2О,
EtOH, x = 0–2, имеющих одинаковый состав
внутренней сферы иона металла, центральный
фрагмент Ln2Piv4 имеет два типа строения –
Ln2(μ2-Piv-κ2O,O')4 (A) и Ln2(μ2-Piv-κ2O,O')2(μ2-
Piv-κ2O,O,O')2 (Б) (схема 1).

Схема 1.

В карбоксилатах [Eu2(Bath)2(Piv)6] ∙ xH2О, где
x = 0, 0.75 (моноклинная, I2/a), [Eu2(Bath)2(Piv)6]
(моноклинная, P21), [Eu2(Bath)2(Piv)6] ∙ xEtOH,
где x = 0, 1.5, (моноклинная, C2/c), как и в димерах
[Ln2(НPiv)6(Piv)6] · НPiv, где Ln = La, Sm, Eu, Gd и
Tb [13, 16, 18, 19, 26, 27], центральный фрагмент
Ln2Piv4 имеет тип строения Ln2(μ2-Piv-κ2O,O')4 (А,
схема 1). Координационное окружение каждого
металлоцентра (КЧ 8) дополняется лигандами
Piv-κ2O,O' и Bath-κ2N,N' или Piv-κ1O и НPiv-κ1O
соответственно. В пивалате [Eu2(Bath)2(Piv)6] ∙
∙ 2EtOH (триклинная, ) и в димерах [Ln2L2(Piv)6],
где Ln = Sm, Eu, Gd, Tb, Er, L = Phen или Bpy [10,
16, 18, 19], центральный фрагмент Ln2Piv4 имеет
тип строения Ln2(μ2-Piv-κ2O,O')2(μ2-Piv-κ2O,O,O')2
(Б, схема 1). Координационное окружение каждо-
го металлоцентра (КЧ 9) дополняется лигандами
Piv-κ2O,O' и Bath-κ2N,N' или Phen-κ2N,N' и
Bpy-κ2N,N' соответственно. Уникальной осо-
бенностью термического поведения комплексов
[Eu2(Bath2(Piv)6] ∙ xSolv при нагревании в инертной
атмосфере ниже температуры разложения (~320–
325°С) является наличие фазовых переходов, а
именно, 0D−0D переходов в монокристалле (sin-
gle-crystal-to-single crystal transition, SCSC), поли-

морфных переходов и плавления. Подробное
описание термического поведения при нагревании
и структурных переходов пивалатов европия с ли-
гандом Bath представлено в [16].

Низкотемпературное поведение комплекса
[Eu2(Bath)2(Piv)6] (I) исследовано методом адиа-
батической калориметрии в интервале темпера-
тур 5.96–302.88 К. Зависимость теплоемкости от

температуры ( (T)) для комплекса I представле-
на на рис. 1. Из экспериментальных данных адиа-
батической калориметрии получены стандартные

термодинамические функции (T), S°(T), Ф°(Т) –
Ф°(0) и Н°(Т) – Н°(0) комплекса I, представленные

в табл. 3. На зависимости (T) при понижении
температуры наблюдается монотонное (без резких
изменений, соответствующих гипотетическим фа-

зовым переходам) уменьшение величин , что
указывает на отсутствие фазовых превращений
для комплекса I в исследованном температурном

интервале. Подобное поведение зависимости (T)
демонстрируют комплексы [Ln2(Phen)2(Piv)6], где
Ln = Sm, Eu и Tb [18, 19, 28] в интервале темпера-
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тур 5–Тудаления Phen (~263°С). Можно утверждать,
что в I отсутствие сопряжения между Ph- и Phen-
фрагментами структурно-нежестких лигандов
Bath не вызывает термические изменения кон-
формации Bath, координированного на металле,
в интервале температур 5.96–302.88 К. В отличие от
этого для комплексов [Ln2(Вpy)2(Рiv)6], где Ln =
= Sm, Eu, Gd, Er, содержащих конформационно

лабильный лиганд Вpy, на зависимостях (T) в
интервале температур 5–Тудаления Bpy (~148°С)
наблюдаются аномалии вблизи 233 K (–40°С), свя-
занные с термическими изменениями конформа-
ции лиганда Вpy [18, 19, 28]. Отсутствие струк-
турных изменений в температурном интервале
5–Тудаления нейтрального лиганда К для серий биядерных
комплексов [Ln2L2(Рiv)6], где Ln = Sm, Eu, Gd,
Tb, Er, L = Вpy или Рhen, а также
[Ln2(НРiv)6(Piv)6] · · НРiv, где Ln = La, Sm, Eu, Gd
и Tb, связаннных с размораживанием степеней
свободы анионных лигандов Рiv [18, 19, 28, 29]
позволяет ожидать структурную стабильность
комплексов [Eu2(Bath)2 (Рiv)6] ∙ xSolv в интервале
температур 5.96–302.88 К.

Ранее нами было показано, что гетероцикли-
ческие N-донорные лиганды Bath, Рhen и Вpy, об-
ладающие интенсивными полосами поглощения
в ближней УФ-области, эффективно сенсибили-
зируют ФЛ иона Eu3+ в биядерных пивалатах
[Eu2(Bath)2(Рiv)6] ∙ xSolv, [Eu2(Рhen)2(Рiv)6] (II) и
[Eu2(Вpy)2(Рiv)6] (III) и обеспечивают высокие зна-
чения абсолютных квантовых выходов ФЛ (~60%)
при возбуждении ФЛ в области спектра, соответ-
ствующей поглощению лиганда [16, 17, 19].

Низкотемпературное поведение интегральной
интенсивности фотолюминесценции переходов
иона Eu3+ 5D0–7Fj (j = 0–6) для комплексов I–III
исследовано методом люминесцентной спектро-
скопии в интервале температур 98–295 К. Спек-

pC°

тры ФЛ комплексов I–III при 295, 193 и 98 К
представлены на рис. 2. При возбуждении УФ-из-
лучением с длиной волны 340 нм комплексы I–III
демонстрируют яркую красную люминесценцию
иона Eu3+. В спектрах соединений I–III присут-
ствуют узкие полосы ФЛ, характерные для элек-
тронных переходов иона Eu3+ с уровня 5D0 на под-
уровни основного терма 7FJ (J = 0–6). При пони-
жении температуры в спектрах комплексов I–III
наблюдается уменьшение ширины всех спек-
тральных линий переходов иона Eu3+, за исклю-
чением нуль-фононной линии перехода 5D0–7F0,
вследствие уменьшения взаимодействия ионов
Eu3+ с фононами кристаллической решетки [30].
В спектрах ФЛ комплексов I–III при 193 и 98 К не
наблюдается существенных изменений Штарков-
ской структуры полос ФЛ ионов Eu3+ по сравнению
с соответствующими спектрами ФЛ этих ком-
плексов при 295 К. Это указывает на сохранение
локального электрического поля иона Eu3+ [31] в
интервале температур 98–295 К в комплексах I и

II, а также III, для которого на зависимости (T)
найдена аномалия вблизи 233 K, связанная с
внутрисферными термическими изменениями
конформации лиганда Bpy [28].

Нами обнаружено, что комплексы I и II демон-
стрируют высокую температурную стабильность
интегральной интенсивности ФЛ в интервале длин
волн 564–880 нм, соответствующем люминес-
центным полосам переходов иона Eu3+ 5D0–7Fj
(j = 0–6) в интервале температур 295–98 К. При
понижении температуры от 295 до 98 К для ком-
плексов I и II наблюдается монотонный спад ин-
тегральной интенсивности ФЛ, составляющий не
более 7 и 3% для комплексов I и II соответствен-
но. При этом при понижении температуры от 295
до 193 К для комплексов I и II интегральная ин-
тенсивность ФЛ уменьшается всего лишь на 2.4 и
2%, соответственно. Отметим, что изменение аб-
солютного квантового выхода ФЛ прямо пропор-
ционально изменению интенсивности ФЛ [32].
Таким образом, в интервале температур 98–295 К
комплексы I и II сохраняют высокие значения аб-
солютного квантового выхода ФЛ, составляющие
не менее 55.8 и 58.2% соответственно. Значения
абсолютногого квантового выхода ФЛ комплек-
сов I и II в интервале температур 193–295 К
(‒80…+22°С) составляют не менее 58.6 и 58.8%
соответственно. Близкие значения энергий состоя-
ния S1 и значения энергий состояния T1 лиганда
Bath для комплексов [Gd2(Bath)2(Piv)6] ∙ xSolv [17]
позволяют ожидать близкие значения абсолют-
ного квантового выхода комплексов
[Eu2(Bath)2(Piv)6] ∙ xSolv в интервале температур
295–98 К. Отметим, что при понижении темпера-
туры от 295 до 98 К для комплексов I и II время
жизни уровня 5D0 иона Eu3+ возрастает на 29 и

pC°

Рис. 1. Зависимость теплоемкости от температуры
комплекса I.
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3.7% соответственно. Принимая во внимание,
что при понижении температуры от 295 до 98 К
соответствующего увеличения интенсивности
ФЛ для пивалатов I (29%) и II (3.7%) не наблюда-
ется, можно полагать, что при понижении темпе-
ратуры для комплексов I и II наряду с каналом ту-
шения уровня 5D0 иона Eu3+ деактивируется и ка-
нал передачи энергии возбуждения лиганд–
металл (на 36 и 6.7% соответственно), что ком-
пенсирует влияние температуры на интенсив-
ность ФЛ в интервале температур 295–98 К. То
есть, несмотря на то что доля излучательной ре-
лаксации уровня 5D0 на уровни 7Fj (j = 0–6) с по-
нижением температуры возрастает, уровень 5D0
при понижении температуры заселяется с мень-
шей вероятностью. Для комплекса III при пони-
жении температуры от 295 до 193 К наблюдается
монотонный спад интегральной интенсивности
ФЛ на 30%, затем при дальнейшем понижении
температуры до 98 К наблюдается ее некоторый
рост. Общее изменение интенсивности в интер-
вале 295–98 К составляет 25%. Таким образом, в
интервале температур 98 до 295 K абсолютный
квантовый выход ФЛ комплекса составляет не
менее 41%. Учитывая, что при понижении темпе-
ратуры от 295 до 98 К время жизни уровня 5D0 воз-
растает на 4%, можно полагать, что в интервале
температур 295–98 К канал передачи энергии воз-
буждения лиганд–металл претерпевает деактива-
цию не менее чем на 29%. Этой деактивацией
объясняется спад интенсивности ФЛ в интервале
температур 295–193 К. Деактивация канала туше-
ния уровня 5D0 становится заметной в интервале
температур 193–98 К, когда спад интенсивности
ФЛ при понижении температуры сменяется ее
ростом.

Таким образом, для комплекса I показано от-
сутствие низкотемпературных фазовых превра-
щений в интервале температур 5.96–302.88 К,
рассчитаны важнейшие термодинамические функ-
ции (T), S°(T), Ф°(Т) и Н°(Т) – Н°(0). Показано,
что в интервале температур 98–295 К комплексы
I–III сохраняют высокие значения абсолютного
квантового выхода ФЛ, составляющие не менее
55.8, 58.2 и 41% для комплексов I–III соответ-
ственно. Значения абсолютного квантового вы-
хода ФЛ комплексов I и II в интервале температур
193–295 К (–80…+22°С) составляют не менее 58.6
и 58.8% соответственно. Незначительное умень-
шение интегральной интенсивности ФЛ, соответ-
ствующей люминесцентным полосам переходов
иона Eu3+ 5D0–7Fj (j = 0–6), при понижении темпе-
ратуры для комплексов I–III обусловлено взаим-
ной компенсацией температурной активации кана-
лов передачи возбуждения лиганд–металл и кана-
лов безызлучательной релаксации возбуждения для
данных комплексов. Полученные в настоящей ра-
боте результаты (в сочетании с результатами наших

pC°

исследований фотофизических свойств и термиче-
ского поведения биядерных пивалатов европия в
интервале температур 30–600°С [16, 18, 19],

Рис. 2. Спектры ФЛ комплексов I (а), II (б) и III (в)
при 295 (1, умножен на 9), 193 (2, умножен на 3) и
98 К (3).
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которые показали термическую стабильность
комплексов, значительную монохромность и вы-
сокие значения абсолютного квантового выхода
ФЛ биядерных пивалатов европия с лигандами
Bath, Phen и Bpy, а также высокая летучесть би-
ядерных пивалатов лантаноидов [10, 13–15, 33–
36]) указывают, что комплексы [Eu2(Bath)2(Piv)6] ∙
xSolv, II и III являются перспективными функци-
ональными компонентами новых люминесцент-
ных материалов в интервале температур 98–
295 К.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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При получении рутениевого димера [Ru(CO)2Cp]2 в термической реакции циклопентадиена
с Ru3(CO)12 как минорный продукт получен тетраядерный кластер [Ru(μ3-CO)Cp]4 (I). Для
кластера I проведены спектральные (ЯМР 13С и 1H, ИК) и структурные исследования. Кристалли-
зацией I в разных условиях получены два типа темно-вишневых кристаллов, самого кластера Iа и
его тетрагидрата Iб, строение которых установлено методом РСА (CCDC № 2241197 и 2241199 соот-
ветственно). На основании сравнительного анализа кластерной геометрии показано, что искаже-
ние каркаса Ru4(CO)4 в I от идеальной Td симметрии в структуре чистого соединения определяется
анизотропией межмолекулярных контактов в кристалле. Особенности химического связывания в
кластере [Ru(μ3-CO)Cp]4 и его железосодержащем аналоге изучены по данным DFT-расчетов с привле-
чением топологического анализа электронной плотности для сопоставления энергетических характе-
ристик и эффективных силовых постоянных связывающих взаимодействий. Продемонстрирована не-
обходимость использования критериев упругих деформаций межатомных взаимодействий (силовых
постоянных) для корректного описания структурно-химических явлений, таких как структурная
нежесткость каркаса кластеров переходных металлов.

Ключевые слова: циклопентадиенильные комплексы рутения, карбонильные комплексы рутения,
кластеры металлов, РСА, кристаллическая структура, DFT расчеты, электронная плотность, связь
металл–металл
DOI: 10.31857/S0132344X23600145, EDN: LQBJSP

Популярность биядерных комплексов
[M(CO)2Cp]2, где M = Fe, Ru, Os, определяется их
необычным строением с большим числом изо-
мерных форм [1, 2], разнообразием фотохимиче-
ских свойств [3] и востребованностью в качестве
исходных реагентов для получения циклопентадие-
нильных производных [4, 5]. Наше исследование
также было начато с синтеза [Ru(CO)2Cp]2 как ис-
ходного соединения, но интерес к химии поли-
ядерных комплексов рутения [6, 7] заставляет по-
смотреть на реакцию получения этого димера по-
дробнее.

Методика получения рутениевого димера
[Ru(CO)2Cp]2 в термической реакции циклопен-
тадиена с Ru3(CO)12 описана 50 лет назад [8] и
впоследствии неоднократно модернизировалась
[9–11]. Из продуктов реакции в литературе упо-
минаются моноядерный гидридный комплекс

HRu(CO)2Cp и димер [Ru(CO)2Cp]2. Однако жест-
кие условия проведения реакции, как известно,
приводят к образованию комплексов разной нук-
леарности [12]. Учитывая особенности строения
самого димера [Ru(CO)2Cp]2, существующего в
растворе при комнатной температуре в виде четы-
рех изомеров [2], можно ожидать, что в реакции
присутствует многокомпонентная смесь, состав
которой значительно богаче, чем привычный на-
бор выделяемых продуктов.

В настоящей статье мы описываем минорные
продукты термической реакции циклопентадиена с
Ru3(CO)12, получение в этой реакции тетраядер-
ного кластера [Ru(μ3-CO)Cp]4 (I) и его структур-
ное исследование, а также приводим сравнитель-
ный анализ химического связывания в кластере I
и его железном аналоге по данным DFT расчетов.

УДК 546.72+544.142
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1H и ЯМР 13С регистрировали

на спектрометре Avance-600 (600.22 и 150.93 МГц
соответственно) в растворе CDCl3 с использованием
в качестве внутреннего стандарта остаточных сигна-
лов не полностью дейтерированного CDCl3 (для
CНCl3 δН = 7.25 м.д.). ИК-спектры регистрирова-
ли на спектрофотометре Carl Zeiss Specord M80.

Синтез [Ru(μ3-CO)Cp]4 (I). 0.5 г (0.78 ммоль)
Ru3(CO)12 и избыток свежеперегнанного циклопен-
тадиена (1 мл) в 150 мл гептана кипятили с обрат-
ным холодильником 2.5 ч. ИК-спектр полученного
светло-желтого раствора указывал на полное пре-
вращение Ru3(CO)12 в HRu(CO)2Cp [8, 13].

Через полученную реакционную смесь про-
пускали воздух в течение ночи. ИК-спектр полу-
чившейся коричневой смеси показал, что прошло
превращение гидрида в димер [Ru(CO)2Cp]2 [14].
Реакционную смесь упаривали, остаток раство-
ряли в небольшом количестве дихлорометана и
хроматографировали на колонке 20 см с силика-
гелем Sigma-Aldrich 2271-96. Элюированием пет-
ролейным эфиром выделили желтую полосу, со-
держащую рутеноцен RuCp2 (5 мг, <1%) согласно
спектру ЯМР 1Н [15]. Из следующей желтой
фракции получили вещество с тремя полосами
М–СО в ИК-спектре (2002 с, 1948 с, 1920 с), ко-
торое, предположительно, представляет собой
димер в форме безмостиковых карбонильных
групп [14]. Последующее элюирование петролей-
ным эфиром смывало избыток циклопентадиена
и продуктов его превращений. При дальнейшем
элюировании смесью дихлорометана и петролей-
ного эфира (2 : 3) выделяли желтую полосу
димера [Ru(CO)2Cp]2 (208 мг, 48.2%) и оранжевую
полосу, содержащую Ru(CO)2CpСl согласно ИК-
спектру [16].

При дальнейшем элюировании смесью ацетона
и петролейного эфира (1 : 8) выделили вишневую
полосу, содержащую [Ru(μ3-CO)Cp]4 (I) (5 мг, <1%).

Спектр ПМР (CDCl3; δ, м.д.): 5.22 с. (С5Н5).
Спектр ЯМР 13С (CDCl3; δ, м.д.): 97.2 с. (C5H5),
248.7 с. (μ3-CO). ИК-спектр (СН2Сl2; ν, см–1):
1638 cр ν(C=O) [17, 18].

Перекристаллизацией вишневого вещества из
смеси дихлорометана и гексана получили приз-
матические вишневые кристаллы Ia со следами
разложения желтого цвета на верхней границе
раствора (предположительно Ru(CO)2CpСl). По-
вторной перекристаллизацией вишневого вещества
из смеси ацетона и гексана получили небольшое ко-
личество игольчатых вишневых кристаллов Iб тет-
рагидрата [Ru(μ3-CO)Cp]4 ⋅ 4(H2O).

РСА для монокристаллов Ia и Iб выполнен на
дифрактометре Bruker SMART, оборудованном
CCD-детектором Apex II (MoKα, λ = 0.71073 Å,

графитовый монохроматор, ω-сканирование). При
обработке экспериментальных данных введена
полуэмпирическая поправка на поглощение по
программе SADABS [19]. Структуры расшифрованы
прямыми методами и уточнены полноматричным
МНК по F2 в анизотропном приближении для всех
неводородных атомов. Атомы водорода молекулы
воды в структуре Iб локализованы из разностных
карт электронной плотности и включены в уточне-
ние в модели “наездника” с Uизо(H) = 1.5Uэкв(O).
Атомы водорода в Cp лигандах помещены в рассчи-
танные положения и уточнены в модели “наездни-
ка” с Uизо(H) = 1.2Uэкв(C). Расчеты выполнены с по-
мощью программного комплекса SHELXL [20].
Кристаллографические характеристики и пара-
метры уточнения структур Iа и Iб приведены в
табл. 1.

Полный набор рентгеноструктурных параметров
для кристаллов Iа и Iб депонирован в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC № 2241197
и 2241199 соответственно; deposit@ccdc.cam.ac.uk;
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Детали теоретических расчетов. Квантово-хими-
ческие расчеты проведены методом теории функ-
ционала плотности в программе Gaussian09 [21] с
использованием гибридного функционала
PBE0 [22] и стандартного базиса def2TZVP [23].
Для учета дисперсионных взаимодействий ис-
пользовали эмпирическую поправку Грим-
ме D3 [24] с дампингом по Беке-Джонсону [25].
Оптимизацию геометрии соединений проводили
с использованием завышенных (tight) критериев
на сходимость сил на атомах и их смещений (rms
для сил не выше 10–5 а.е.). При вычислении энер-
гии использовали особо точную сетку интегрирова-
ния (ultrafine, 99 радиальных оболочек и 590 угловых
точек). На том же уровне приближений для оптими-
зированных структур рассчитывали вторые произ-
водные электронной энергии по сдвигам атомных
ядер: обе системы отвечают минимуму на соответ-
ствующей поверхности потенциальной энергии.
Топологический анализ функции электронной
плотности, включающий поиск критических точек
и межатомных поверхностей, проводили в про-
грамме AIMAll [26]. Число критических точек
различных типов для обеих систем подчиняется
соотношению Пуанкаре–Хопфа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Реакция получения димера [Ru(CO)2Cp]2 из

циклопентадиена и Ru3(CO)12 проводилась
по стандартной методике при кипячении в гепта-
не [8]. Тщательно проведенная хроматография
позволила выделить из реакции, помимо стан-
дартных моноядерного гидридного комплекса
HRu(CO)2Cp и димера [Ru(CO)2Cp]2, ранее не вы-
деленные моноядерный рутеноцен RuCp2 и тет-
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раядерный комплекс [Ru(μ3-CO)Cp]4 (I), а также
несколько неидентифицированных продуктов.
Отметим, что тетраядерный комплекс I неустой-
чив в хлорсодержащих растворителях и, вероят-
но, поэтому при стандартной хроматографии по-
лучен не был.

Кластер [Ru(μ3-CO)Cp]4 ранее получали кипя-
чением в ксилоле [Ru(CO)2Cp]2 в течении 4 нед.
Выход составлял 3.4% [17]. Интересно отметить,
что была проведена аналогичная реакция смеси
[Ru(CO)2Cp]2 и [Fe(CO)2Cp]2 для получения гете-
роядерного продукта. Гетероядерный кластер в этих
условиях не образуется, но выход [Ru(μ3-CO)Cp]4
увеличивается почти в два раза до 6% [17]. При
УФ-облучении димер [Ru(CO)2Cp]2 подвергается
расщеплению по связи Ru–Ru с образованием
моноядерных радикалов и в дальнейшем приво-
дит к цепочечным полиядерным комплексам [27].
При повышении температуры проведения реакции
(декалин 190°С) комплекс [Ru(μ3-CO)Cp]4 был по-
лучен с 14%-ным выходом, а также выделен пента-

ядерный комплекс Ru5(CO)3(μ3-CO)4Cp4 [18]. От-
дельно поставленные реакции превращения [Ru(μ3-
CO)Cp]4 не приводят к комплексам большей
нуклеарности, обмена μ3-СО на μ3-Ru(CO)3 не
происходит. Кристаллы комплексов или их фос-
финовых производных, подходящие для прове-
дения РСА, не были получены [18].

Реакция получения димера [Ru(CO)2Cp]2 стан-
дартно проводится при более низкой температуре
(гептан 98°С), поэтому комплекс [Ru(μ3-CO)Cp]4
получен нами в меньшем количестве, чем описа-
но в [18]. Тем не менее нам удалось получить кри-
сталлы кластера I достаточно высокого качества и
установить его строение.

Кристаллизацией в разных условиях (см. Экс-
периментальную часть) получены два разных ти-
па темно-вишневых кристаллов: призматические
кристаллы Ia самого кластера и мелкие игольча-
тые кристаллы Iб его тетрагидрата.

В кристалле Ia (моноклинная сингония, про-
странственная группа C2/c) тетраядерный кла-

Таблица 1. Кристаллографические характеристики и параметры уточнения структур Iа и Iб

Параметр
Значение

Ia Iб

Брутто-формула C24H20O4Ru4 C24H20O4Ru4 . 4H2O
М 776.68 848.74
Т, K 120(2) 120(2)
Сингония Моноклинная Тетрагональная
Пр. группа C2/c I41/a

a, Å 17.5226(11) 17.435(5)
b, Å 8.0635(5) 17.435(5)
c, Å 16.0441(16) 8.064(2)
β, град 116.7065(12) 90

V, Å3 2025.1(3) 2451.3(17)

Z 4 4

ρ(выч.), г см3 2.547 2.300

μ, см–1 29.59 24.66

2θmax, град 56.0 50.0
Tmin/Tmax 0.757/0.891 0.683/0.952
Число измеренных рефлексов 11416 8119
Число независимых рефлексов 2448 1084
Число наблюдаемых рефлексов с I > 2σ(I) 1930 693
Число уточняемых параметров 145 82
GOOF 0.974 0.996
R1 (по F для рефлексов с I > 2σ(I)) 0.0289 0.0423

wR2 (по F2 для всех рефлексов) 0.0602 0.0868

Остаточная электронная плотность (max/min), e Å–3 0.800/–0.652 0.732/–0.845
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стер [Ru(μ3-CO)Cp]4 занимает частную позицию
на оси 2, проходящей через центры противолежа-
щих ребер Ru(1)–Ru(1A) и Ru(2)–Ru(2A) (рис. 1).
Четыре атома рутения находятся в вершинах почти
правильного тетраэдра, в котором три пары проти-
волежащих ребер имеют незначительно различаю-
щиеся длины 2.687, 2.723 и 2.737 Å (табл. 2). Над
каждой треугольной гранью находится μ3-мости-
ковый карбонильный лиганд с неэквивалентными
расстояниями Ru–C(CO), два из которых (средн.
2.12 Å) несколько длиннее третьего (средн. 2.07 Å).
Все расстояния Ru–C(Cp) укладываются в узкий
интервал значений 2.228(4)–2.258(4) Å (средн.
2.238 Å).

Отмеченные отклонения геометрии каркаса
Ru4(CO)4 от идеальной симметрии Td в структуре
Ia хоть и невелики по абсолютной величине, од-
нако заметно превышают погрешности определе-
ния длин связей и имеют систематический харак-
тер. Отметим, что в структуре аналогичного тет-
раэдрического кластера железа [Fe(μ3-CO)Cp]4
[28] разница в длинах химически эквивалентных
связей не превышает 0.02 Å. Число валентных
электронов (60е) в тетраэдрических кластерах I и
его железосодержащем аналоге формально согла-
суется с шестью связями металл–металл и запол-

ненной 18е оболочкой для каждого атома метал-
ла. Поэтому причины нарушения симметричного
строения кластера I при отсутствии неспецифи-
ческих межмолекулярных взаимодействий в кри-
сталле Ia неочевидны. Ранее описан пример су-
щественной неэквивалентности связей металл–
металл в тетраэдрическом кластере [CrCp(μ3-O)]4
[29, 30], в котором длины связей Cr–Cr различают-
ся почти на 0.2 Å. Столь существенное нарушение
ожидаемой симметрии Td кластера связывают с
его электронным строением (МО РМХ расчеты) и
с проявляемыми магнитными свойствами (анти-
ферромагнетизм) [30, 31].

Для получения дополнительной информации
мы определили строение рутениевого кластера I в
кристалле его тетрагидрата Iб. Кристаллы Iб (тет-
рагональная сингония, пространственная группа
I41/a) имеют состав [Ru(μ3-CO)Cp]4 ⋅ 4(H2O) (рис. 2).
Тетраэдрический кластер в кристалле находится в
частной позиции на инверсионной оси ͞4, т.е.
кристаллографически независимыми являются
один атом рутения с координированным лиган-
дом Cp, один координированный карбонильный
лиганд и кристаллизационная молекула воды.
Четыре расстояния Ru–Ru в кластере составляют
2.7106(13) Å и два расстояния равны 2.7185(16) Å.

Рис. 1. Строение кластера [Ru(μ3-CO)Cp]4 в кристалле Ia (тепловые эллипсоиды приведены с вероятностью 50%, ато-
мы водорода не показаны).
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Различие между этими значениями незначитель-
но (менее 0.01 Å), что согласуется с общей сим-
метрией кластера. Расстояния Ru–C(CO) (три
независимых значения) остаются слегка неэкви-
валентны (табл. 2), что, по-видимому, отвечает
нарушению цилиндрической симметрии карбо-
нильной группы и невозможностью равноценно
связываться с тремя атомами металла. Асимметрия
координации карбонильной группы может быть
обусловлена, в том числе участием карбонильного
атома кислорода O(1) в образовании водородной
связи с кристаллизационной молекулой воды (пара-
метры водородных связей приведены в табл. 3). В
частности, можно отметить трансоидное располо-
жение атома кислорода O(1w) к наиболее короткой
связи Ru–C(CO) (торсионный угол O(1w)…O(1)–
C(1)–Ru(1) 168.8º).

В кристалле Iб кластерная молекула окружена
четырьмя молекулами воды, каждая из которых
образует водородную связь O(1)–H(1wB)…O(1) с
атомом кислорода одной из четырех карбонильных
групп кластера I. Второй атом водорода H(1wA)
участвует в образовании водородной связи O(1w)–
H(1wA)…O(1w)0.75 + x, –1.25 – y, 0.25 + z с соседней моле-
кулой воды с образованием H-связанной винтовой

цепи из молекул воды в направлении оси c кри-
сталла (pис. 3б).

Отметим, что, в отличие от карбонильных групп
в органических соединениях, карбонильные груп-
пы в комплексах переходных металлов в гораздо
меньшей степени склонны выступать в качестве
акцептора водородных связей. Тем не менее об-
разование водородных связей O–H…OC–M с
участием атомов кислорода металлкарбонильных
групп зафиксировано с помощью ИК-спектро-
скопии в жидком ксеноне [32–34]. Структурные
подтверждения существования подобных взаи-
модействий в кристаллах карбонильных ком-
плексов металлов малочисленны. Близкий при-
мер описан в кристалле тетрагидрата
[Tc(CO)3(μ3-OH)]4 ⋅ 4(H2O) [35]. Кубановый кла-
стер технеция в этом кристалле выступает одно-
временно как донор (лиганды μ3-OH) и как ак-
цептор (терминальные металлкарбонильные
группы) водородных связей по отношению к кри-
сталлизационным молекулам воды. Молекулы во-
ды образуют водородно-связанный тетрамер, а не
винтовую цепь, как в кристалле Iб.

Условия симметрии кристалла Iб приводят к
эквивалентным межмолекулярным контактам

Таблица 2. Длины связей в кластере [Ru(μ3-CO)Cp]4 в структурах Iа и Iб*

* Симметрически эквивалентные атомы получены преобразованиями: a –x, y, –z + 1/2; b –x + 1, –y + 3/2, z; c y –1/4, –x + 5/4,
–z + 5/4.

Структура Iа

Ru(1)–Ru(2) 2.6872(5) Ru(1)–Ru(2A)a 2.7369(5)

Ru(1)–Ru(1A)a 2.7213(7) Ru(2)–Ru(2A)a 2.7244(7)
Ru(1)–C(11) 2.114(4) Ru(2)–C(11) 2.121(4)
Ru(1)–C(12) 2.117(4) Ru(2)–C(12) 2.118(4)

Ru(1)–C(12A)a 2.074(4) Ru(2)–C(11A)a 2.068(4)
Ru(1)–CCp 2.231(4)–2.241(4) O(1)–C(11) 1.219(5)
Ru(2)–CCp 2.228(4)–2.258(4) O(2)–C(12) 1.202(5)

Структура Iб

Ru(1)–Ru(1A)b 2.7185(16) Ru(1)–C(1) 2.083(9)

Ru(1)–Ru(1B)c 2.7106(13) Ru(1)–C(1A)b 2.097(8)
Ru(1)–CCp 2.220(8)–2.232(9) Ru(1)–C(1B)c 2.112(9)
O(1)–C(1) 1.211(9)

Таблица 3. Параметры водородных связей в структуре Iб*

* Позиция атома получена преобразованием симметрии: a –y + 5/4, x + 3/4, z – 1/4.

D–H…A Расстояние, Å
Угол DHA, град

D–H H…A D…A

O(1w)–H(1w A)…O(1w)a 0.98 1.75 2.716(10) 168

O(1w)–H(1w B)…O(1) 0.87 2.02 2.838(9) 156
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для внешних фрагментов кластера I. Все четыре
атома кислорода карбонильных групп участвуют
в одинаковых водородных связях с кристаллизаци-
онными молекулами воды, и каждый Cp лиганд об-
разует одинаковый набор контактов с соседними
молекулами. Среди последних можно выделить
контакты, отвечающие π–π-стэкингу между парал-
лельными кольцами Cp соседних молекул кластера I
(межплоскостное расстояние 3.17 Å, расстояние
между центроидами колец 4.18 Å, кратчайшее
межатомное расстояние C(4)…C(4)1.5 – x, 1.5 – y, 0.5 – z
3.190(13) Å). В менее симметричном кристалле Iа
два независимых кольца Cp образуют разный на-
бор межмолекулярных контактов (pис. 3а). Одно
из колец Cp участвует в относительно слабом π–
π-стэкингe с параллельным кольцом Cp соседней
кластерной молекулы (межплоскостное рассто-
яние 3.67 Å, расстояние между центроидами ко-
лец 4.72 Å, кратчайшее межатомное расстояние
C(2)…C(2)0.5 – x, 0.5 – y, 1 – z 3.712(8) Å). Второе сим-
метрически независимое кольцо Cp участвует ис-
ключительно в слабых контактах C–H…π, для ко-
торых характерно примерно перпендикулярное
расположение соседних колец.

Таким образом, несмотря на наличие в
кристалле Iб специфических межмолекулярных
взаимодействий с участием атомов кислорода кар-
бонильных групп (водородные связи с молекулами
воды), строение кластерного каркаса Ru4(CO)4 по-
чти не отклоняется от идеальной симметрии Td, а
усредненные значения всех типов связей в кла-
стере [Ru(μ3-CO)Cp]4 совпадают с их средними
значениями в кристалле Iа. Более симметричное
строение кластера в тетрагидрате Iб, по-видимому,
объясняется симметрией кристаллической упа-
ковки, определяющей эквивалентность межмоле-
кулярных контактов во всех направлениях. Неэк-
вивалентность кристаллического окружения в
структуре Iа, даже при отсутствии прочных меж-
молекулярных взаимодействий, приводит к не-
большим искажениям кластерной геометрии.

Как сказано выше, средние значения длин
связей Ru–Ru в тетраэдрическом кластере [Ru(μ3-
CO)Cp]4 в структурах Iа и Iб совпадают и состав-
ляют 2.716 и 2.713 Å соответственно. Представляет
интерес сопоставить эти значения с имеющимися
данными о длинах связей Ru–Ru в ряду родствен-
ных соединений рутения (табл. 4) [36–41].

Рис. 2. Строение тетрагидрата [Ru(μ3-CO)Cp]4 ⋅ 4(H2O) в кристалле Iб (тепловые эллипсоиды приведены с вероятно-
стью 50%, атомы водорода Cp лигандов не показаны).
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Прежде всего следует отметить, что связи Ru–
Ru в тетраэдрическом кластере I заметно короче
связей в Ru3(CO)12 (средн. 2.850 Å [37]), который
часто используется в качестве стандартного объекта
сравнения при описании полиядерных карбониль-
ных кластеров рутения. По-видимому, влияние на
укорочение связей Ru–Ru в I оказывают стягива-
ющее действие μ3-мостиковых карбонильных ли-
гандов и увеличенный положительный заряд на
атомах рутения, каждый из которых связан с цикло-
пентадиенильным лигандом. В то же время
нельзя исключить и влияние эффектов делокали-
зации электронов в полиядерной кластерной систе-
ме. Для сравнения в димере транс-Ru2(CO)2(μ-
CO)2(Cp)2 длина связи Ru–Ru составляет
2.7412(4) [36]. Следует отметить, что для димера
[Ru(CO)2(Cp)]2 существует несколько изомерных
форм в зависимости от цис- или транс-располо-
жения лигандов Cp и наличия или отсутствия мо-
стиковых лигандов CO, в которых длина связи Ru–
Ru может меняться в широком диапазоне значе-
ний 2.70–2.82 Å [3]. В трирутениевом комплексе
Ru3(CO)3(μ-H)3(Cp)3, содержащем, помимо трех
циклопентадиенильных и трех терминальных
карбонильных лигандов, три симметричных мо-
стиковых гидридных лиганда, длины связей Ru–Ru
существенно увеличены и в среднем составляют
2.950 Å [38].

Среди разнообразных тетраэдрических кла-
стеров рутения (согласно КБСД [42] структурно
охарактеризованы 174 соединения) почти отсутству-
ют соединения, в которых одновременно присут-
ствуют лиганды Cp и CO. Имеется единственный
подобный кластер Ru4(μ3-CO)2(μ3-CH)(μ3-H)(Cp)4

[39], в котором присутствуют также μ3-метилиди-
новый и μ3-гидридный лиганды. Длины связей
Ru–Ru в этом кластере фактически совпадают с
интервалом значений в I (табл. 4). Тетраэдриче-
ские кластеры рутения с циклопентадиенильны-
ми лигандами представлены в КБСД в основном
как полигидридные производные c числом гид-
ридных лигандов от 4 до 8 [40, 43, 44]. В наиболее
симметричном кластере Ru4(μ3-H)4(CpEt)4, где
CpEt = C5EtMe4, с четырьмя μ3-мостиковыми гид-
ридными лигандами связи Ru–Ru имеют при-
мерно одинаковые длины 2.7868(3)–2.7941(3) Å
(средн. 2.790 Å). Увеличение числа гидридных ли-
гандов приводит к понижению симметрии метал-
лоостова и разрыхлению кластерной структуры с
увеличением длин связей Ru–Ru в среднем до
2.918, 2.884, 2.897 Å для кластеров с 8, 7 и 6 гид-
ридными лигандами соответственно [43].

Тетраэдрический карбонильный кластер руте-
ния Ru4(CO)14, хотя и относится к кластерам с за-
полненной 18е оболочкой для каждого атома ме-
талла в соответствии с правилом эффективного
атомного номера (ЭАН), до настоящего времени
экспериментально не охарактеризован. Имеется
единственное сообщение о масс-спектральной
регистрации в газовой фазе катиона [Ru4(CO)14]+

[45]. При этом изоэлектронный осмиевый аналог
Os4(CO)14 получен и известна его кристаллическая
структура [46]. Хорошо известны и структурно оха-
рактеризованы разнообразные полигидридные
производные Ru4(CO)13(μ-H)2 [47], [Ru4(CO)12(μ-
H)3]– [48], Ru4(CO)12(μ-H)4 [41], в которых длины
связей металл–металл могут меняться в широких

Таблица 4. Длины связей металл–металл в некоторых комплексах рутения с числом металлов от 2 до 4 и содер-
жащих лиганды Cp, H, CO

Соединение Ru–Ru, Å Литература

транс-Ru2(CO)2(μ-CO)2(Cp)2 2.7412(4)  [36]
Ru3(CO)12 2.8459(4)–2.8558(4)  [37]

Ru3(CO)3(μ-H)3(Cp)3 2.947(l)–2.954(1)  [38]

Ru4(μ3-CO)2(μ3-CH)(μ3-H)(Cp)4 2.689(3)–2.727(4)  [39]

Ru4(μ3-H)4(Cp)2(Cp*)2 2.7270(4)–2.7713(4)  [40]

Ru4(CO)12(μ-H)4 2.7839(8)–2.9565(7)  [41]

Ru4(μ3-CO)4(Cp)4 2.6872(5)–2.7369(5) Настоящая работа

Ru4(μ3-CO)4(Cp)4 · 4(H2O) 2.7106(13)–2.7185(16) Настоящая работа

2.850

2.950

2.712

2.745

2.895

2.716

2.713
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пределах в зависимости от положения мостиковых
гидридных лигандов (табл. 4).

Основываясь на геометрических соображениях
и результатах анализа литературы, можно пред-
положить, что сочетание тетраэдрической сим-
метрии с мостиковыми карбонильными лигандами
делает металлоостов в Ru4(μ3-CO)4(Cp)4 одним из
наиболее прочных в данном классе соединений
(расстояние Ru–Ru является одним из наименьших
среди рассмотренных аналогов). Это, однако, про-
тиворечит экспериментальным данным для Ia и Iб:
влияние кристаллической упаковки на геометрию
соединения оказывается весьма существенным,
хоть и сохраняет среднее расстояние между атомами
металла. Напомним, что подобная структурная не-
жесткость молекулы фактически не проявляется для
сходного соединения железа Fe4(μ3-CO)4(Cp)4 [28]:
кристаллического поля оказывается недостаточ-
но для искажения структуры металлоостова в
кристалле чистого вещества (Fe–Fe 2.507–2.529 Å).
Исследование этих особенностей было дополне-
но данными квантово-химических расчетов изо-
лированных молекул Fe4(μ3-CO)4(Cp)4 (I-Fe) и
Ru4(μ3-CO)4(Cp)4 (I-Ru) с привлечением тополо-
гического анализа электронной плотности [49],
позволяющего не только выявить все так называ-
емые связывающие взаимодействия, но и оце-
нить их прочность как в смысле энергии связи,
так и в смысле ее жесткости.

Оптимизация геометрии обеих изолированных
молекул приводит к симметричной конфигурации
даже при полном отказе от учета симметрии элек-
тронных интегралов в ходе расчета: Fe–Fe 2.523–
2.545 Å и Ru–Ru 2.695–2.696 Å. При этом выбран-
ный метод расчета (PBE0-D3/def2TZVP в сочетании
с псевдопотенциалами для описания остовных
электронов и без учета сольватационных эффектов)

весьма неплохо воспроизвел геометрию молекул
в кристалле: среднеквадратические отклонения
для неводородных атомов составили лишь 0.09 и
0.12 Å для I-Fe и I-Ru соответственно. Это подтвер-
ждает гипотезу об эффектах кристаллической упа-
ковки как единственном факторе, определяющем
тонкие особенности строения металлоостова руте-
ниевого кластера в структуре Ia.

Энергия взаимодействий атома металла оказы-
вается больше для соединения рутения, что хорошо
согласуется с представлениями о большей прочно-
сти взаимодействий атома 5d-металла в кластерах.
Так, отвечающий гипотетическому процессу дис-
социации комплексов на фрагменты CpM и CO
переход от M4(μ3-CO)4(Cp)4 структур к модель-
ным системам с удалением фрагментов CpM и
CO от центра масс на 40 Å без оптимизации гео-
метрии является менее энергозатратным для со-
единения железа (145.9 ккал моль–1 на один атом
металла против 187.6 ккал моль–1 для рутениевого
аналога). До некоторой степени это подтвержда-
ется и результатами топологического анализа
функции электронной плотности ρ(r). Здесь важ-
но отметить, что графы связности атомов для I-Fe
и I-Ru отличаются: по данным топологического
анализа ρ(r) в I-Ru присутствуют связи металл–
металл, тогда как в I-Fe такие взаимодействия не
обнаруживаются (рис. 4).

По данным корреляционной схемы Эспинозы–
Моллинса–Лекомта [50–52], анализирующей плот-
ность потенциальной энергии электронов в кри-
тических точках (3, –1) функции ρ(r), средняя
энергия всех связывающих взаимодействий атома
металла в I-Ru составляет 359.6 ккал моль–1, тогда
как аналогичная величина для комплекса железа
равна лишь 338.1 ккал моль–1. Детальный анализ

Рис. 3. Фрагменты упаковки молекул в кристалле: [Ru(μ3-CO)Cp]4 (Ia) в проекции вдоль оси b кристалла (а); тетрагид-
рата [Ru(μ3-CO)Cp]4 ⋅ 4(H2O) (Iб) в проекции вдоль оси c кристалла (б). Водородные связи показаны пунктиром.

(а) (б)

0 с

a

0 a
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вкладов показал, что среднее значение энергии
связывающих взаимодействий фрагментов CpM
друг с другом и карбонильными лигандами состав-
ляет 150 и 173 ккал моль–1 для комплекса железа и
рутения, соответственно, что весьма неплохо
описывает модельную энергию диссоциации мо-
лекул M4(Cp)4(μ3-CO)4 на фрагменты CpM и CO
(см. выше). При этом энергии взаимодействий
атомов металла с карбонильными лигандами
практически одинаковы (145 и 150 ккал моль–1

для M = Ru и M = Fe соответственно) и различие
в энергиях диссоциации определяется наличием
взаимодействий между атомами металла. Отме-
тим, что указанная корреляционная схема уже
применялась ранее для оценки энергии связей
металл–лиганд [53–55].

Таким образом, оценка энергии взаимодействий
атомов рутения не позволяет объяснить наблюдае-
мую нежесткость металлоостова в структурах Ia и Iб.
Вместе с тем расчет частот нормальных колебаний
для I-Fe и I-Ru ожидаемо показывает, что изме-
нение геометрии металлоостова в обоих класте-
рах отвечает так называемым мягким модам (вол-
новые числа менее 600 см–1), т.е. характеризуется
пологой поверхностью потенциальной энергии.
При сравнении прочности межатомных взаимо-
действий с такой динамикой необходимо помнить,
что глубина потенциального минимума уже не
обязана коррелировать с его шириной, и коррект-
ное описание колебательных процессов требует
учета ангармонических поправок. Другими сло-
вами, жесткость взаимодействий атома металла
не обязана быть больше для системы с более вы-

соким значением энергии взаимодействий атома
металла.

Действительно, оценка эффективных силовых
постоянных связывающих взаимодействий атома
металла на основании корреляционной схемы,
анализирующей взвешенные на межъядерные
расстояния интегралы плотности потенциальной
энергии электронов по межатомным поверхно-
стям [56], показывает, что строение металлоостова
является менее жестким в комплексе рутения.
Так, среднее значение суммы взвешенных по-
верхностных интегралов для атома металла в I-Ru
составляет –1.19 а.е., тогда как аналогичная мет-
рика для комплекса железа равна –1.28 а.е. Это
хорошо соотносится с результатами анализа нор-
мальных координат колебаний: наибольшее вол-
новое число колебания, значимо изменяющего
координаты атомов металла (более чем на 0.016 Å
для нормальной координаты), составляет 513 см–1

для комплекса рутения и 613 см–1 для комплекса
железа. Вместе с тем средние суммы взвешенных
интегралов плотности потенциальной энергии,
описывающие жесткость взаимодействий фраг-
мента CpM с окружением, весьма близки для двух
соединений и лишь немногим меньше по абсолют-
ной величине в случае рутениевого аналога (–0.76
против –0.78 а.е. для соединения железа). Таким
образом, основной вклад в различие жесткости
полиэдра атома металла вносят взаимодействия с
циклопентадиенильными кольцами. Интересно,
что жесткость взаимодействий металл–карбонил
оказывается меньше для Ru4(Cp)4(μ3-CO)4 (–0.74
против –0.78 а.е. для соединения железа), что ком-
пенсируется вкладами в жесткость полиэдра руте-

Рис. 4. Граф связности атомов в изолированных молекулах Fe4(μ3-CO)4(Cp)4 (слева) и Ru4(μ3-CO)4(Cp)4 (справа) по
данным топологического анализа электронной плотности. Зеленые точки отвечают критическим точкам (3, –1). Из-
бранные критические точки (3, +1) показаны для комплекса рутения красным цветом.
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ния от взаимодействий металл–металл (–0.02 а.е.).
Отметим, что меньшая жесткость связей Ru–Ru в
Ru4(Cp)4(μ3-CO)4 хорошо согласуется как с класси-
ческими представлениями (значительное перекры-
вание атомных орбиталей должно слабо меняться
при изменении расстояния между атомными цен-
трами), так и с особенностями топологии ρ(r):
критические точки (3, –1), отвечающие связи
Ru–Ru находятся весьма близко к критическим
точкам (3, +1), что позволяет ожидать их вырож-
дения и соответствующей вариации графа связ-
ности при любом достаточно малом шевелении
потенциала (колебательных смещениях ядер) [57].

Таким образом, показано, что в термической
реакции циклопентадиена с Ru3(CO)12 образуется
многокомпонентная смесь продуктов, среди ко-
торых, помимо обычно выделяемого рутениевого
димера [Ru(CO)2Cp]2, идентифицированы руте-
ноцен и тетраядерный кластер [Ru(μ3-CO)Cp]4,
полученные в минорных количествах. Образова-
ние тетраядерного кластера подтверждает общую
тенденцию карбонилов рутения к формированию
полиядерных кластерных соединений. Строение
кластера [Ru(μ3-CO)Cp]4 впервые установлено по
данным рентгеноструктурного анализа монокри-
сталлов чистого соединения и его тетрагидрата.
Наблюдаемое в кристалле искажение кубанового
каркаса Ru4(CO)4 от идеальной симметрии Td опре-
деляется анизотропией кристаллического окруже-
ния. Согласно теоретическим расчетам, изменения
структуры металлоостова не могут объясняться с
точки зрения энергетики межатомных взаимодей-
ствий, а являются следствием пологого характера
поверхности потенциальной энергии, обеспечи-
ваемого их меньшей жесткостью. Это в очередной
раз ставит вопрос о необходимости систематиче-
ского анализа метрик прочности химических свя-
зей при проведении структурно-химических ис-
следований [58].

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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