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ВВЕДЕНИЕ
Карбоксилатные лиганды в сочетании с ионами

переходных металлов являются удобным “строи-
тельным” материалом для направленной сборки
моно- и полиядерных комплексов. Дизайн таких
соединений осуществляется посредством изме-
нений условий синтеза, вариацией природы рас-
творителя, заместителя при карбоксилатной
группе и др. Расширение границ возможностей
этой системы посредством донорных лигандов
позволяет настраивать их электронные характери-
стики, оптические и магнитные свойства, каталити-
ческую активность и многое другое. Развитие химии
гетерометаллических соединений способствовало
получению новых уникальных соединений, соче-
тающих в одной молекуле ионы металлов различ-
ной природы, синергия которых придает новые
функциональные свойства [1–4].

Отдельное направление по синтезу 3d–4f-ком-
плексов [5–10], в которых сочетаются ионы совер-
шенно разных радиусов и степеней экранирования
частично заполненных внешних d/f-уровней, дает
богатую структурную химию новых соединений с
ценными физико-химическими свойствами [11,
12]. В частности, комплексы на основе катионов
Co(II) и Ln(III) перспективны в качестве молеку-
лярных магнитов [13], материалов с ярко выражен-
ным магнитокалорическим эффектом [14–16], ма-
териалов для спинтроники [17], предшественни-
ков катализаторов [18], высокоточных сенсоров

на присутствие паров ароматических углеводоро-
дов [19], люминесцентных термометров [20], маг-
нитно-люминесцентных материалов [21, 22], а
также эффективных агентов для фототераности-
ки [23].

Другими перспективными объектами химии
гетерометаллических комплексов являются со-
единения, содержащие ионы d- и s-металлов. В
случае катионов лития наблюдается реализация
его структурообразующей роли в молекулярных
комплексах, дополненная другими важными
функциями. Например, в Co-Li-комплексах ка-
тионы лития способны стабилизировать нети-
пичные степени окисления ионов кобальта [24,
25], а также модулировать их окислительно-восста-
новительный потенциал [26, 27]. Другой важной
особенностью, подогревающей интерес к исследо-
ванию Co-Li-гетерометаллических комплексов, яв-
ляeтся возможность использования таких соеди-
нений в качестве прекурсоров редокс-активных
материалов (в частности, LiCoO2) для аккумуля-
торов [28–30] и каталитически активных наноча-
стиц [31]. Следует отметить, что помимо значимых
практически полезных свойств гетерометалличе-
ские соединения кобальта и лития являются важ-
ными интермедиатами многих реакций синтеза
элементоорганических соединений [32, 33].

Карбоксилатные гетерометаллические ком-
плексы {CoIILnIII} и {CoIILi} формируют множе-
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ство структурных типов. В настоящем обзоре мы
сконцентрировались на рассмотрении относи-
тельно стабильных трехъядерных {Co2Ln} (A) и
тетраядерных {Co2Li2} (B) гетерометаллических
комплексов преимущественно с анионами моно-
карбоновых кислот (схема 1), которые могут быть
использованы в качестве платформы для модифи-
кации свойств в результате замещения карбокси-
латных и терминальных лигандов и построения но-
вых олигоядерных и полимерных структур, подоб-
но известным строительным блокам M2(μ-O2CR)4
(M = Cu, Zn), M3O(μ-O2CR)4 (M3 = Fe3, Fe2Co,
Fe2Ni, Fe2Zn), Zn4O(μ-O2CR)6 и др. [34–37]. Ос-
новное внимание в обзоре уделено рассмотрению
особенностей синтеза данных соединений и нали-
чию у них свойств мономолекулярных магнитов.

Схема 1.

КАРБОКСИЛАТНЫЕ 
ГЕТЕРОМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ

С МЕТАЛЛООСТОВОМ {Co2Ln}

В зависимости от природы дополнительного
лиганда известные к данному моменту карбокси-
латные гетерометаллические комплексы с метал-
лоостовом {Co2Ln} можно разделить на следую-
щие группы:

1) комплексы c монодентатными N-донорны-
ми лигандами;

2) комплексы с бидентатными N-донорными
лигандами;

3) комплексы с С-, O-, P-донорными лигандами;
4) комплексы c полидентатными лигандами.
Монодентатные N-донорные лиганды. Анализ ли-

тературных данных показывает, что среди комплек-
сов с металлоостовом {Co2Ln} наиболее распро-
странены соединения, содержащие монодентатные
N-донорные лиганды, такие как ацетонитрил, пи-
ридин (Py), 2-фенилпиридин (2Ph-Py), 2-этинил-
пиридин (Et-Py), хинолин (Quin) и 2,4-лутидин
(2,4-Lut).

В литературе описано шесть способов получе-
ния комплексов с монодентантными N-донор-
ными лигандами, представленных на схеме 2.

Схема 2.

В [38, 39] получение гетерометаллических пива-
латных комплексов осуществлялось путем взаимо-
действия нитрата кобальта, нитрата лантаноида,

пивалиновой кислоты и хинолина в этаноле. Для
образования трехъядерных комплексов необходи-
мо стехиометрическое соотношение Co : Ln : HPiv =

Co Ln Co

O O

O O

R

R

Co Li

O O

R

Li Co

O O

R

O

(A) (B)

Co(NO3)2 + Ln(NO3)3 + HPiv + Quin
EtOH

[Co2Ln(NO3)(Piv)6(Quin)2]
Co : Ln : HPiv : Quin = 2 : 1 : 6 : excess
Ln = Nd (1a), Gd (1b)
[Co2(Piv)4(2,4-Lut)2] + [Sm2(Piv)6(HPiv)6 ]  HPiv

MeCN
[Co2Sm(Piv)7(2,4-Lut)2] (2)

Co : Sm = 2 : 1
[Co(Piv)2]n + Gd(NO3)3 + Py

MeCN
[Co2Gd(NO3)(Piv)6(Py)2] (3)

Co : Gd : Py = 3 : 1 : excess

[Co(Piv)2]n + Ln(NO3)3
MeCN

[Co2Ln(NO3)(Piv)6(MeCN)2]

Co : Ln = 3 : 1

Ln = Dy (4a), La (4b), Gd (4c)

[Co2Dy(NO3)(Piv)6(MeCN)2] + 2Py
MeCN

[Co2Dy(NO3)(Piv)6(Py)2] (5)

[Co(Piv)2]n + Ln(NO3)3 + L
MeCN

[Co2Ln(NO3)(Piv)6(L)2]

Co : Ln : L = 3 : 1 : 2

Ln = Gd; L = 2,4-Lut (6), 2Ph-Py (7), Et-Py (8)
Ln = Eu; L = Et-Py (9)

Piv = анион пивалиновой кислоты.

(I)

(II)

(III)

(IV)

(V)

(VI)

.  
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= 2 : 1 : 6 (способ I, схема 2). В соответствии с дан-
ной методикой были получены комплексы с неоди-
мом и гадолинием. Отметим, что проводившаяся в
таком же соотношении реакция с участием нит-
рата эрбия привела к образованию принципиально
другого продукта, был получен тетраядерный
комплекс состава [Co2Er2(NO3)2(Piv)8(Quin)2].

В [40] было получено гетерометаллическое со-
единение с металлоостовом {Co2Sm} в результате
взаимодействия комплекса [Co2(Piv)4(2,4-Lut)2] и
пивалата самария в соотношении 2 : 1 (способ II,
схема 2). Комплекс [Co2(Piv)4(2,4-Lut)2] получен
по аналогии с соединением [Co2(Piv)4(2-NH2-5-
Me-Py)2], синтез которого описан в [41].

Взаимодействием пивалата кобальта, нитрата
гадолиния и избытка пиридина в ацетонитриле по-
лучен комплекс состава [Co2Gd(NO3)(Piv)6(Py)2] (3)
(способ III, схема 2) [42]. Было показано, что на-
гревание данного комплекса с терефталевой кис-
лотой в N,N-диметилацетамиде (ДМА) при 110°C
приводит к образованию координационного по-
лимера [{CoGd(DMA)2}2(Bdc)5] ∙ 4DMA с 3D-кар-
касом, имеющим два типа каналов, заполненных
скоординированными гостевыми молекулами
ДМА.

В [43] получена серия гетерометаллических со-
единений с металлоостовом {Co2Ln} в результате
взаимодействия пивалата кобальта с нитратами
лантаноидов в ацетонитриле в отношении 3 : 1
(способ IV, схема 2).

Также было показано, что взаимодействие
комплекса [Co2Dy(NO3)(Piv)6(MeCN)2] (4a) (рис. 1)
со стехиометрическим количеством пиридина в
ацетонитриле приводит к образованию комплек-
са [Co2Dy(NO3)(Piv)6(Py)2] (5) (способ V, схема 2)
[43]. Учитывая, что в данной реакции нет избытка
пиридина, возможность такого замещения лиганда
может быть объяснена более высокой донорной
способностью пиридина по сравнению с MeCN.
Получение (5) также возможно взаимодействием
[Co2(Рiv)4(Рy)2], который образуется in situ в реак-
ции пивалата кобальта с пиридином в ацетонит-
риле, с Dy(NO3)3 ∙ 5H2O при соотношении Co : Dy =
= 3 : 1. Порядок смешивания реагентов и/или вы-
деления промежуточных продуктов не влияет на
состав конечного продукта.

В [44] в соответствии со способом VI (схема 2)
получены новые комплексы состава [Co2Ln(NO3)-
(Piv)6(L)2] (Ln = Gd, L = 2,4-Lut (6), 2Ph-Py (7),
Et-Py (8); Ln = Eu, L = Et-Py (9)). Ключевой осо-
бенностью методики VI является то, что она поз-
воляет проводить реакции в среде ацетонитрила,
используя пивалаты металлов без значительного
избытка N-донорных лигандов. Два последних
фактора обеспечивают четкую стехиометрию ре-
акции. Среда ацетонитрила предпочтительнее
этанола, так как ранее [43] было обнаружено, что

конечные трехъядерные соединения [Co2Ln(NO3)-
(Piv)6(L)2] являются продуктами термодинамиче-
ски контролируемой самосборки, и комплекс
[Co2Ln(NO3)(Piv)6(MeCN)2] может рассматри-
ваться как ключевой промежуточный продукт,
приводящий к образованию целевого соединения,
содержащего концевые N-донорные лиганды L.

Информация о реагентах и продуктах в синтезе
гетерометаллических комплексов с металлоосто-
вом {Co2Ln} и монодентантными N-донорными
лигандами приведена в табл. 1.

Молекулярная структура соединений (1–9)
построена из трехъядерного металлоостова с цен-
тральным атомом лантаноида и периферийными
атомами кобальта, каждый из которых соединя-
ется с центральным атомом посредством трех
карбоксилатных мостиков. Атомы лантаноидов
во всех случаях находятся в восьмикоординаци-
онном окружении, которое выстраивается из ше-
сти атомов кислорода монодентатных пивалат-
анионов и двух атомов кислорода хелатирующего
нитрат-аниона. Только в случае комплекса
[Co2Sm(Рiv)7(2,4-Lut)2] (2) в структуру входят
семь пивалат-анионов, поскольку синтез этого
соединения проводился в отсутствие нитрат-ани-
онов. Атомы кобальта во всех случаях имеют ко-
ординационное число 4 за счет трех атомов кис-
лорода от пивалат-анионов и атома азота коорди-
нированной молекулы лиганда.

Комплекс (2) (рис. 2) был структурно охарак-
теризован при 293 и 160 К. При 160 К происходит
изменение пространственной группы с C2/c на
P21/c, расстояния Co…Sm и длины связей между
ионами металлов и атомами азота и кислорода
становятся короче, все трет-бутильные группы
упорядочены. В соответствии с полученными
данными РСА, а также в результате измерения
теплоемкости комплекса (2), было установлено,
что он претерпевает фазовый переход в интервале
температур 210–260 К.

Также для комплекса (2) был определен набор
термодинамических функций, таких как тепло-
емкость (Cp), энтальпия (  – ), энтропия
(ST), и параметры твердофазного термолиза, в ре-
зультате которого образуется кобальтат самария
SmCoO3.

Комплексы с металлоостовом {Co2Ln} пред-
ставляют интерес с точки зрения их магнитных
свойств. Анизотропные ионы, такие как ко-
бальт(II), способны демонстрировать медленную
релаксацию намагниченности, которая является
свойством, характерным для мономолекулярного
магнита (SMM). В связи с этим во многих работах
изучалось магнитное поведение полученных со-
единений (табл. 2).

Как видно из табл. 2, для соединений, содер-
жащих гадолиний, характерны ферромагнитные

0
TH 0

180H
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обменные взаимодействия. Ни для одного из этих
комплексов не наблюдаются свойства SMM. В
случае соединения 9 наблюдалась медленная ре-
лаксация намагниченности. Зависимость τ(1/Т)
комплекса [Co2Eu(NO3)(Piv)6(Et-Py)2] (9) во всем
диапазоне температур хорошо описывается меха-
низмом релаксации Орбаха. В результате проведен-
ного анализа экспериментальных данных были по-
лучены следующие значения операционных пара-
метров – барьера перемагничивания ΔE/kB = 4 K и
времени релаксации τ0 = 4.7 × 10–6 с. Таким обра-
зом, данное соединение является молекулярным
магнитом (SMM).

Бидентатные N-донорные лиганды. Помимо
монодентатных N-донорных лигандов для полу-
чения трехъядерных комплексов с металлоосто-
вом {Co2Ln} используются также бидентатные
лиганды, такие как 2,2'-бипиридин (Bpy) и 1,10-
фенантролин (Phen).

В [45–47] в результате двухстадийных синтезов
получены трехъядерные гетерометаллические
комплексы с анионами метакриловой кислоты и
Bpy в качестве дополнительного N-донорного
лиганда – [Co2Ln(NO3)(C4H5O2)6(Вpy)2] (схема 3).

Рис. 1. Строение комплекса [Co2Dy(NO3)(Piv)6(MeCN)2] (4a) (здесь и далее на рисунках атомы водорода не показаны
для ясности).

O(1)

Dy(1) Co(1)

N(1)

N(2)N(2)
Co(1)

O(2)O(2)

O(4)
O(4)

O(3)

O(5)O(5)

O(7) O(7)

O(8)

O(6)O(6)

O(3)

O(1)

Таблица 1. Реагенты и продукты в синтезе комплексов с монодентантными N-донорными лигандами

Соединение Источник Co Источник Ln Кислота Лиганд Продукт

1a−b [38, 39] Co(NO3)2 · 6H2O Ln(NO3)3 · 6H2O Ln = Nd, Gd HРiv Quin [Co2Ln(NO3)(Piv)6(Quin)2]

2 [40] [Co2(Piv)4(2,4-Lut)2] [Sm2(Piv)6(HPiv)6] · HPiv [Co2Sm(Piv)7(2,4-Lut)2]

3 [42] [Co(Piv)2]n Gd(NO3)3 · 6H2O Py [Co2Gd(NO3)(Piv)6(Py)2]

4a−c [43] [Co(Piv)2]n Ln(NO3)3 · xH2O
Ln = Dy, La, Gd

MeCN [Co2Ln(NO3)(Piv)6(MeCN)2]

5 [43] [Co2Dy(NO3)(Piv)6(MeCN)2] Py [Co2Dy(NO3)(Piv)6(Py)2]

5 [43] [Co(Piv)2]n Dy(NO3)3 · 5H2O Py [Co2Dy(NO3)(Piv)6(Py)2]

6 [44] [Co(Piv)2]n Gd(NO3)3 · 6H2O 2,4-Lut [Co2Gd(NO3)(Piv)6(2,4-Lut)2]

7 [44] [Co(Piv)2]n Gd(NO3)3 · 6H2O 2Ph-Py [Co2Gd(NO3)(Piv)6(2Ph-Py)2]

8 [44] [Co(Piv)2]n Gd(NO3)3 · 6H2O Et-Py [Co2Gd(NO3)(Piv)6(Et-Py)2]

9 [44] [Co(Piv)2]n Eu(NO3)3 · 6H2O Et-Py [Co2Eu(NO3)(Piv)6(Et-Py)2]
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Схема 3.

На первой стадии синтеза, в соответствии с
методикой [48], осуществлялось взаимодействие
карбоната лантаноида и метакриловой кислоты.
На второй стадии полученный метакрилат ланта-
ноида и нитрат кобальта растворяли в воде и до-

бавляли метакриловую кислоту до рН = 4. Затем
добавляли раствор Bpy в этаноле.

В [49] получены трехъядерные комплексы на
основе анионов бензойной и 3-нитробензойной
кислот с Phen (схема 4).

Схема 4.

В процессе синтеза комплексов [Co2Dy(RCOO)7-
(Phen)2] смешивали водные растворы DyCl3, CoCl2,
бензойной или 3-нитробензойной кислот, 1,10-
фенантролина и Na2CO3. Полученный раствор в
запаянном реакторе нагревали до 210°С в течение
5 сут, после чего охлаждали до комнатной темпе-
ратуры (3°С/ч). Отмечается, что для синтеза дан-
ных соединений имеют значение следующие
факторы:

– температура реакции (наименьшая допусти-
мая температура составляет 180°C, чистую фазу
возможно получить только при 210°C);

– необходимо присутствие слабого основания,
такого как Na2CO3 или K2CO3 (чистая фаза обра-
зуется только в присутствии Na2CO3);

– стехиометрия, для получения трехъядерных
комплексов необходимо соотношение хлорида
диспрозия и хлорида кобальта 1 : 2 и присутствие
семи эквивалентов кислоты.

Информация о реагентах и продуктах в синте-
зе гетерометаллических комплексов с металло-
остовом {Co2Ln} и бидентантными N-донорными
лигандами суммирована в табл. 3.

Молекулярная структура соединений (10–14)
построена на основе трехъядерного металлоосто-

Ln2(CO3)3 . xH2O  + C COOHH2C
CH3

Ln(C4H5O2)3 . xH2O

Ln = Gd (10), Ce (11), Tb (12)

Ln(C4H5O2)3 . xH2O + Co(NO3)2   6H2O + Bpy

CH2C(CH3)COOH

pH = 4

EtOH
[Co2Ln(NO3)(C4H5O2)6(Bpy)2].

DyCl3 + CoCl2 + RCOOH + Phen
Na2CO3 [Co2Dy(RCOO)7(Phen)2]

Dy : Co : RCOOH : Phen = 1 : 2 : 7 : 2     RCOOH = PhCOOH (13), NO2�PhCOOH (14)

Рис. 2. Строение комплекса [Co2Sm(Piv)7(2,4-Lut)2] (2).
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ва с центральным атомом лантаноида и перифе-
рийными атомами кобальта, каждый из которых
соединяется с центральным атомом посредством
трех карбоксилатных мостиков. Атомы кобальта
характеризуются координационным числом 5 за
счет трех атомов кислорода карбоксилатных групп и
двух атомов азота от хелатирующей молекулы ли-
ганда. Атомы лантаноидов находятся в октакоор-
динационном окружении LnO8, для (10–12) оно
выстраивается из шести атомов кислорода моно-
дентатных метакрилат-анионов и двух атомов
кислорода хелатирующего нитрат-аниона, для
(13–14) – координацией семи анионов карбоно-
вой кислоты: шести монодентатных и одного хе-
латного.

Изучение магнитных свойств Co2La-комплекса
(4b) показало, что парамагнитные ионы кобаль-
та(II) в молекуле не взаимодействуют друг с другом и
магнитное поведение образца определяется орби-
тальным моментом ионов кобальта в тетраэдриче-
ском окружении [43]. Положительное значение па-
раметра DCo указывает на планарную анизотропию
иона, аналогичное электронное строение наблю-
дается для ионов кобальта(II) в других комплексах с
подобной геометрией [43, 50]. Замена диамагнитно-

го лантана на изотропный парамагнитный гадоли-
ний(III) привела к реализации ферромагнитных об-
менных взаимодействий между гетерометаллами,
но значение параметра JCo–Gd не превышает 1 см–1,
что согласуется с реализацией магнитного обмена
через мостиковые карбоксилатные лиганды [43,
44]. Комплексы с анизотропными невзаимодей-
ствующими ионами кобальта(II), дополненные
ферромагнитно-связанным центральным анизо-
тропным диспрозием(III), могут проявлять мед-
ленную релаксацию намагниченности, индуци-
рованную магнитным полем, что говорит о нали-
чии у них свойств мономолекулярных магнитов.

С-, O-, P-донорные лиганды. Кроме комплексов
с N-донорными лигандами в литературе также
встречаются трехъядерные комплексы с металло-
остовом {Co2Ln}, содержащие О-донорные [51],
С-донорные [52] или P-донорные лиганды [53].
Во всех описанных случаях синтез целевых соеди-
нений осуществлялся путем замещения лигандов
в раннее синтезированных комплексах состава
[Co2Ln(NO3)(Piv)6(L)2]. Получение комплексов с
O-, C-, P-донорными лигандами представлено на
схеме 5.

Схема 5.

N

N

O

O

[Co2Gd(NO3)(Piv)6(NIT-Me)2] (15)

N N [Co2La(NO3)(Piv)6(ItBu)2] (16)

[Co2La(NO3)(Piv)6(MeCN)2] + Ph3P

[Co2Gd(NO3)(Piv)6(MeCN)2] +

[Co2La(NO3)(Piv)6(Ph3P)2] (17)

[Co2La(NO3)(Piv)6(Py)2] +

(I)

(II)

(III)

Таблица 2. Магнитные свойства комплексов (1–9)

Соединение Комплекс Обменные взаимодействия (Co–Ln) Наличие свойств SMM

1a [38] [Co2Nd(NO3)(Piv)6(Quin)2] Антиферромагнитные Не исследовалось
1b [39] [Co2Gd(NO3)(Piv)6(Quin)2] Ферромагнитные Не является SMM
2 [40] [Co2Sm(Piv)7(2,4-Lut)2] Антиферромагнитные Не исследовалось
3 [42] [Co2Gd(NO3)(Piv)6(Py)2] Ферромагнитные Не является SMM
4a [43] [Co2Dy(NO3)(Piv)6(MeCN)2] Ферромагнитные Не является SMM
4b [43] [Co2La(NO3)(Piv)6(MeCN)2] Отсутствуют Не исследовалось
4c [43] [Co2Gd(NO3)(Piv)6(MeCN)2] Ферромагнитные Не является SMM
5 [43] [Co2Dy(NO3)(Piv)6(Py)2] Ферромагнитные Не исследовалось
6 [44] [Co2Gd(NO3)(Piv)6(2,4-Lut)2] Ферромагнитные Не является SMM
7 [44] [Co2Gd(NO3)(Piv)6(2Ph-Py)2] Ферромагнитные Не является SMM
8 [44] [Co2Gd(NO3)(Piv)6(Et-Py)2] Ферромагнитные Не является SMM
9 [44] [Co2Eu(NO3)(Piv)6(Et-Py)2] Отсутствуют SMM
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В [51] осуществлено взаимодействие комплекса
[Co2Gd(NO3)(Piv)6(MeCN)2] с нитронилнитрокси-
дом (NIT-Me) в различных растворителях (Et2O,
PhMe, CH2Cl2) (синтез I, схема 5). Во всех случаях
образовывался комплекс состава [Co2Gd(NO3)-
(Piv)6(NIT-Me)2] (15) (рис. 3).

По данным магнитных измерений этого со-
единения в интервале температур 2–300 K, между
неспаренными электронами координированных
молекул NIT-Me и ионами кобальта наблюдают-
ся сильные антиферромагнитные обменные вза-
имодействия, которые приводят практически к
полному спариванию спинов координированных
нитроксильных групп с одним из неспаренных
электронов каждого иона Co(II) уже при 200 К.

В [52] разработан простой синтетический подход
к получению 3d–4f-гетерометаллических карбок-
силатных комплексов с N-гетероциклическими
карбенами. Он основан на замещении лиганда в
соединениях со стабильным полиядерным метал-
лоостовом. В соответствии с данной методикой
был получен комплекс [Co2La(NO3)(Piv)6(ItBu)2]
(16) путем замещения пиридина в ранее синтези-
рованном комплексе [Co2La(NO3)(Piv)6(Py)2] на
1,3-ди-трет-бутилимидазол-2-илиден (ItBu) (син-
тез II, схема 5, рис. 4).

В [53] взаимодействием гетерометаллического
комплекса [Co2La(NO3)(Piv)6(MeCN)2] c трифе-
нилфосфином (синтез III, схема 5, рис. 5) было
получено соединение [Co2La(NO3)(Рiv)6(Ph3P)2]
(17). Попытка провести аналогичную реакцию за-

мещения пиридина в комплексе [Co2La(NO3)
(Piv)6(Py)2] на трифенилфосфин не привела к об-
разованию целевого продукта. Это можно объяс-
нить тем, что константы устойчивости комплексов
с трифенилфосфином и пиридином явно выше по
сравнению с аналогичной константой стабильно-
сти комплекса с ацетонитрилом.

Комплекс [Co2La(NO3)(Рiv)6(Ph3P)2] (17) инте-
ресен тем, что проявляет свойства SMM в ненуле-
вом поле (1 кЭ) с небольшим значением барьера
перемагничивания ΔE/kB = 5 K и временем релак-
сации τ0 = 2.7 × 10–6 с.

Полидентатные лиганды. В литературе также
имеется ряд работ, в которых получены трехъ-
ядерные комплексы с {Co2Ln}-металлоостовом с
полидентатными лигандами.

В [54] получена серия комплексов с металло-
остовом {Co2Ln} с 2,6-бис(ацетобензоил)пириди-
ном (H2L1). Было осуществлено взаимодействие
хлорида лантаноида, H2L1 и ацетата кобальта в от-
ношении 1 : 2 : 2, что приводило к образованию
комплексов состава [Co2Ln(L1)2(OAc)3] (Ln = Gd
(18a), Ce (18b)). Также были проведены аналогич-
ные реакции, где вместо ацетата кобальта использо-
вали хлорид кобальта и добавляли три эквивалента
бензойной кислоты. Все реакции проводились в
присутствии триэтиламина. В результате были
получены комплексы с 2,6-бис(ацетобензоил)пи-
ридином состава [Co2Ln(L1)2(O2CPh)3] (Ln = Gd
(19a), Ce (19b) (схема 6).

Схема 6.

N
OO O O

LnCl3 + 2Co(OAc)2

+5Et3N

2

LnCl3 + 2CoCl2
3PhCOOH + 7Et3N

Ln = Gd, Ce

N
O

Co
O O

Co
O

O OO O
N
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O
O

O O O O
N

O
Co

O O
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O
O OO O
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O O
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Рис. 3. Строение комплекса [Co2Gd(NO3)(Piv)6(NIT-Me)2] (15).
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Рис. 4. Строение комплекса [Co2La(NO3)(Piv)6(ItBu)2] (16).
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Таблица 3. Реагенты и продукты в синтезе комплексов с бидентантными N-донорными лигандами

Соединение Источник Co Источник Ln Кислота Лиганд Продукт

10 [45] Co(NO3)2 ∙ 6H2O Gd(C4H5O2)3 ∙ H2O Bpy [Co2Gd(NO3)(C4H5O2)6(Bpy)2]

11 [46] Co(NO3)2 ∙ 6H2O Ce(C4H5O2)3 ∙ 2H2O Bpy [Co2Ce(NO3)(C4H5O2)6(Bpy)2]

12 [47] Co(NO3)2 ∙ 6H2O Tb(C4H5O2)3 ∙ H2O Bpy [Co2Tb(NO3)(C4H5O2)6(Bpy)2]

13 [49] CoCl2 DyCl3 PhCOOH Phen [Co2Dy(PhCOO)7(Phen)2]

14 [49] CoCl2 DyCl3 NO2-PhCOOH Phen [Co2Dy(NO2-PhCOO)7(Phen)2]
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В [55] получена серия комплексов {Co2Ln} (Ln =
= La, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb) с 2,6-дипиколи-
ноил-бис-N,N-диэтилтиомочевиной (H2L2). Осу-
ществлялось взаимодействие между H2L2, ацета-
том кобальта и хлоридом лантаноида в соотноше-
нии 2 : 2 : 1. Реакция проводилась в метаноле в

присутствии триэтиламина. В зависимости от
лантаноида было получено два типа продуктов:
[Co2Ln(L2)2(OAc)2Cl] в случае Ln = Ce (20a), Nd
(20b), Sm (20c), Dy (20d), Er (20e), Yb (20f) и
[Co2Ln(L2)2(OAc)3] в случае Ln = La (21a), Gd
(21b) (схема 7).

Схема 7.

Сводная информация о деталях синтезов, осу-
ществленных в [54, 55] приведена в табл. 4.

Молекулярная структура соединений (18–21)
построена на основе трехъядерного металлоосто-
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Ln = Ce (20a), Nd (20b), Sm (20c), Dy (20d),
Er (20e), Yb (20f)

Ln = La (21a), Gd (21b)

.

Рис. 5. Строение комплекса [Co2La(NO3)(Piv)6(Ph3P)2] (17).
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ва с центральным атомом лантаноида и перифе-
рийными атомами кобальта, каждый из которых
соединяется с центральным атомом через один
карбоксилатный мостик и два атома кислорода от
координированного лиганда L1 или L2. Во всех
случаях атомы кобальта характеризуются коорди-
национным числом 5, которое образовано одним
атомом кислорода мостиковой карбоксилатной
группы и четырьмя атомами кислорода от моле-
кул лиганда L1 (комплексы 18–19) или двумя ато-
мами кислорода и двумя атомами серы от моле-
кул лиганда L2 (комплексы 20, 21). В комплексах
(18 и 20) атомы лантаноидов имеют координаци-
онное число 9 за счет тридентатной координации
двух молекул лиганда L1 или L2 и монодентатной
координации трех ацетат-анионов в случае ком-
плексов (18a–b), или монодентатной координа-
ции двух ацетат-анионов и атома хлора, в случае
комплексов (20a–f). В комплексах (19 и 21) атомы
лантаноидов имеют координационное число 10 за
счет тридентатной координации двух молекул ли-
ганда L1 или L2, одного хелатирующего и двух мо-
нодентатных бензоат-анионов (19a–b) или аце-
тат-анионов (21a–b).

Были проведены измерения температурной
зависимости магнитной восприимчивости серии
комплексов (20, 21). Установлено, что между
ионами металлов Co(II) и Ln(III) наблюдаются
антиферромагнитные обменные взаимодействия
в случае комплекса с Dy3+ и ферромагнитные об-
менные взаимодействия в случае комплексов с
Ce3+, Nd3+, Sm3+, Gd3+ и Er3+.

В [56] взаимодействием 1,3,5-трис((4,7-бис(2-
карбоксиэтил)-1,4,7-триазациклонон-1-ил)метил)-
бензола (H6L, схема 8), Co(ClO4)2 ∙ 6H2O и
Ln(NO3)3 ∙ 6H2O (Ln = Dy, Yb) в соотношении
1 : 3 : 1 синтезированы шестиядерные комплексы
состава [Co4Ln2(LH2.5)2(H2O)4] ∙ (ClO4)6 ∙ NO3 ∙ nH2O
(Ln = Dy, n = 12 (22); Ln = Yb, n = 9 (23)). Полу-
ченные соединения изоструктурны и отличаются
только количеством молекул воды, присутствую-
щих в кристаллической решетке. Структура дан-
ных комплексов приведена на рис. 6.

Схема 8.
В полученных комплексах два отдельных

трехъядерных фрагмента с металлоостовом {Co2Ln}
соединяются друг с другом с помощью двух трис-
триазамакроциклических лигандов. Один трицик-
лический лиганд может действовать как потенци-
альный трехъядерный каркас, однако, только два из
трех его замещенных макроциклов координиру-
ются к атомам кобальта тремя атомами азота и
двумя атомами кислорода. Каждый периферий-
ный атом кобальта соединяется с центральным
атомом лантаноида через карбоксилатный мости-
ковый фрагмент и атом кислорода карбоксилат-
ной группы, координированного макроцикла ли-
ганда.

Данные комплексы, представляющие собой
гетерометаллические 3d–4f-клетки, могут использо-
ваться в качестве флуоресцентных хемосенсоров для
нитроароматических соединений благодаря их лю-
минесцентным эмиссионным свойствам и кар-
касным конструкциям, устойчивым к воздей-
ствию нитроароматических соединений, в том
числе кислотной природы.

В [57] замещением молекул ацетонитрила в
раннее синтезированном комплексе [Co2Gd(NO3)-
(Рiv)6(MeCN)2] на гексагидро-1,3,5-триметил-
1,3,5-триазин (TACH) получен комплекс состава
[Co2Gd(NO3)(Piv)6(TACH)2] (24) (схема 9).

Схема 9.

В полученном комплексе центральный атом
гадолиния соединяется с терминальными атома-

ми кобальта с помощью трех мостиковых пива-
лат-анионов. Атомы кобальта тридентатно коор-

N

N N

O

OH
O

HO

N
N

N
O

OH

O

OH

N N

N

OHO

O

OH

MeCNN

N

N
[Co2Gd(NO3)(Piv)6(TACH)2][Co2Gd(NO3)(Piv)6(MeCN)2] + 2
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динируют молекулы ТАСН и имеют координаци-
онное число 6. Отмечается, что координация
молекул TACH к ионам кобальта(II) приводит к
значительному искажению координационного
окружения и конформационным изменениям
1,3,5-триметил-1,3,5-триазациклогексана.

КОМПЛЕКСЫ С МЕТАЛЛООСТОВОМ 
{Co2Li2}

В литературе описано семь способов получе-
ния комплексов с металлоостовом {Co2Li2}, пред-
ставленных на схеме 10.

Схема 10.

В [50, 58–61] получение целевых соединений
осуществлялось путем взаимодействия пивалата
кобальта, пивалата лития и соответствующего ли-
ганда (триэтиламина, 4-[2,2′]-битиофен-5-ил-пи-
римидина (L3), пиридина, 2-фенилпиридина, три-
фенилфосфина) в отношении 1 : 1 : 1 (способ I,
схема 10).

Помимо соединения [Co2Li2(Рiv)6(Ph3P)2] (29)
(рис. 7) в [50] также были получены комплексы
[Co2Li2(Fur)6(Py)2] (30) и [Co2Li2(Piv)6(IMes)2]
(IMes = 1,3-бис(2,4,6-триметилфенил)имидазол-
2-илиден) (31) (рис. 8, 9). Получение комплекса
на основе анионов 2-фуранкарбоновой кислоты

осуществлялось взаимодействием пивалата ко-
бальта, пивалата лития, 2-фуранкарбоновой
кислоты и пиридина в отношении 1 : 1 : 3 : 1 (спо-
соб II, схема 10). Пивалатный комплекс с IMes
получен путем замещения пиридина в раннее
синтезированном комплексе [Co2Li2(Piv)6(Py)2]
(27) на молекулы IMes (способ III, схема 10).

В [62] было синтезировано два комплекса с ме-
таллоостовом {Co2Li2}. Взаимодействие ранее
синтезированного соединения [Co2(Piv)4(2,4-
Lut)2] и двух эквивалентов пивалата лития при-
водило к образованию комплекса
[Co2Li2(Piv)6(2,4-Lut)2] (32) (способ IV, схема 10).

[Co(Piv)2]n + Li(Piv) + L [Co2Li2(Piv)6(L)2]

Co : Li : L = 1 : 1 : 1

N
N

S
S (26), Py (27), 2Ph-Py (28), Ph3P (29)

(I)

[Co(Piv)2]n + Li(Piv) + HFur + Py [Co2Li2(Fur)6(Py)2] (30)

Co : Li : HFur : Py = 1 : 1 : 3 : 1

[Co2(Piv)4(2,4-Lut)2] + 2Li(Piv) [Co2Li2(Piv)6(2,4-Lut)2] (32)

(II)

CoCl2 . 6H2O + Li(tBuCH2COO) + 2,4-Lut [Co2Li2(tBuCH2COO)6(2,4-Lut)2] (33)

(III)

(VI)

(VII)[Co3(Myr)6(2,4-Lut)2] + LiOH + HMyr [Co2Li2(Myr)6(2,4-Lut)2] (35)

(V)

Co(NO3)2 . 6H2O + Bpy + KNaph + HNaph + LiOH [Co2Li2(Naph)6(Bpy)2] (34)

(IV)

[Co2Li2(Piv)6(IMes)2] (31)[Co2Li2(Piv)6(Py)2] + 2IMes

L = Et3N (25), L3 =

Таблица 4. Реагенты и продукты в синтезе комплексов с полидентатными лигандами ([54, 55])

Соединение Источник Co Источник Ln Кислота Лиганд Продукт

18a−b [54] Co(OAc)2 ∙ 4H2O LnCl3 ∙ xH2O
Ln = Gd, Ce

H2L1 [Co2Ln(L1)2(OAc)3]

19a−b [54] CoCl2 · 6H2O LnCl3 ∙ xH2O
Ln = Gd, Ce

PhCOOH H2L1 [Co2Ln(L1)2(O2CPh)3]

20a−f [55] Co(OAc)2 ∙ 4H2O LnCl3
Ln = Ce, Nd, Sm, Dy, Er, Yb

H2L2 [Co2Ln(L2)2(OAc)2Cl]

21a−b [55] Co(OAc)2 ∙ 4H2O LnCl3
Ln = La и Gd

H2L2 [Co2Ln(L2)2(OAc)3]
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Комплекс [Co2Li2(tBuCH2COO)6(2,4-Lut)2] (33)
получен в результате реакции между хлоридом
кобальта, литиевой солью трет-бутилуксусной
кислоты и 2,4-лутидином (способ V, схема 10).

В [63] к нитрату кобальта добавляли 2,2′-бипи-
ридин и калиевую соль 2-нафтойной кислоты,
перемешивали реакционную смесь в течение
30 мин, после чего добавляли 2-нафтойную кис-
лоту и гидроксид лития. Перемешивали реакци-
онную смесь в течение часа. В результате был по-
лучен комплекс состава [Co2Li2(Naph)6(Bpy)2]
(Naph = анион 2-нафтойной кислоты, комплекс
34) (способ VI, схема 10).

В [64] был получен комплекс [Co2Li2(Myr)6-
(2,4-Lut)2] (35) путем двухстадийного синтеза. На
первой стадии осуществлялось взаимодействие
гидроксида калия, миртеновой кислоты, хлорида
кобальта и 2,4-лутидина. В результате образовы-
вался комплекс состава [Co3(Myr)6(2,4-Lut)2]
(Myr = анион миртеновой кислоты). Затем к по-
лученному соединению добавляли гидроксид ли-
тия и миртеновую кислоту, что приводило к обра-
зованию комплекса [Co2Li2(Myr)6(2,4-Lut)2] (35)
(способ VII, схема 10).

Обобщенная информация о синтезе комплек-
сов с металлоостовом {Co2Li2} приведена в табл. 5.

Комплексы (25–35) представляют собой гете-
рометаллические тетраядерные соединения. Ато-
мы кобальта и лития соединены друг с другом

тремя карбоксилатными мостиками, атомы ли-
тия соединены между собой через атом кислорода
от анионов кислот. Каждый атом кобальта коор-
динирует по одной молекуле лиганда и характе-
ризуется координационным числом 4 в случае
комплексов (25–33, 35) и 6 для комплекса (34).

В случае комплексов (28, 34, 35) исследовались
только особенности структуры полученных со-
единений.

Исследованы термические свойства соедине-
ний (25, 32, 33). В результате твердотельного тер-
молиза установлено, что данные комплексы мо-
гут рассматриваться как потенциальные прекур-
соры в синтезе тонких пленок кобальтата-лития.

На основе комплекса [Co2Li2(Piv)6(Py)2] (27) и
органических трикарбоксилатных лигандов, та-
ких как тримезат (Btc3−) и 1,3,5-бензолтрибензоат
(Btb3−) были синтезированы металл-органиче-
ские каркасы (MOFs) состава [LiCo(Btc)(DMA)2] ·
· 2DMA, [LiCo(Btb)(DMF)2] · 2DMF, [LiCo(Btb)-
(DMA)2] · 2DMA [60].

Показано, что комплексы [Co2Li2(Piv)6(Ph3P)2]
(29), [Co2Li2(Fur)6(Py)2] (30), [Co2Li2(Piv)6(IMes)2]
(31) являются молекулярными магнитами в пере-
менном магнитном поле. Ab initio расчеты показа-
ли планарную магнитную анизотропию ионов
кобальта(II) в этих соединениях, что обуслoвли-
вает релаксацию, реализуемую суммой механиз-
мов Рамана и прямого.

Рис. 6. Строение комплексов [Co4Ln2(LH2.5)2(H2O)4] ∙ (ClO4)6 ∙ NO3 ∙ nH2O (Ln = Dy (22), Yb (23)).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ литературных данных показывает, что

карбоксилатные комплексы с металлоостовами
{Co2Ln} и {Co2Li2} представлены в литературе от-
носительно небольшим количеством структурно
охарактеризованных соединений, при этом си-
стематическое исследование магнитных свойств
(в том числе в переменных магнитных полях) для
большинства этих соединений не проводилось. В
то же время наличие у иона Co2+ собственного не-
погашенного орбитального момента, а также воз-
можности настройки полного спина системы, ха-
рактера и силы спин-спиновых обменных взаи-
модействий за счет вариации ионов Ln3+ делает

комплексы типа {Co2Ln} перспективными систе-
мами для поиска новых мономолекулярных маг-
нитов. Не менее перспективны в этом отношении
и тетраядерные {Co2Li2}-системы, в которых ато-
мы лития, разделяющие атомы кобальта(II) в
пространстве, создают магнитное разбавление на
молекулярном уровне, что должно способство-
вать подавлению нежелательных внутримолеку-
лярных обменных взаимодействий и релаксаци-
онных процессов, снижающих эффективность
мономолекулярных магнитов. Доступность ис-
ходных реагентов и относительная простота син-
теза соединений с металлоостовами {Co2Li2} и
{Co2Ln}, а также высокая устойчивость гетероме-

Рис. 7. Строение комплекса [Co2Li2(Piv)6(Ph3P)2] (29).
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Рис. 8. Строение комплекса [Co2Li2(Fur)6(Py)2] (30).
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Рис. 9. Строение комплекса [Co2Li2(Piv)6(IMes)2] (31).

Li(1)Li(2) Co(1)
Co(2)

N(1)

N(2)

N(4)

N(3)

O(2)

O(4)
O(9)

O(11)

O(12)

O(10)
O(3)

O(5)

O(7)O(8)
O(6)

O(1)

Таблица 5. Реагенты и продукты в синтезах комплексов с металлоостовом {Co2Li2}

Соединение Источник Co Источник Li Кислота Лиганд Продукт

25 [58] [Co(Piv)2]n Li(Piv) Et3N [Co2Li2(Piv)6(Et3N)2]

26 [59] [Co(Piv)2]n Li(Piv) L3 [Co2Li2(Piv)6(L3)2]

27 [60] [Co(Piv)2]n Li(Piv) Py [Co2Li2(Piv)6(Py)2]

28 [61] [Co(Piv)2]n Li(Piv) 2Ph-Py [Co2Li2(Piv)6(2Ph-Py)2]

29 [50] [Co(Piv)2]n Li(Piv) Ph3P [Co2Li2(Piv)6(Ph3P)2]

30 [50] [Co(Piv)2]n Li(Piv) HFur Py [Co2Li2(Fur)6(Py)2]

31 [50] [Co2Li2(Piv)6(Py)2] IMes [Co2Li2(Piv)6(IMes)2]

32 [62] [Co2(Piv)4(2,4-Lut)2] Li(Piv) [Co2Li2(Piv)6(2,4-Lut)2]

33 [62] CoCl2 ∙ 6H2O Li(tBuCH2COO) 2,4-Lut [Co2Li2(tBuCH2COO)6(2,4-Lut)2]

34 [63] Co(NO3)2 ∙ 6H2O LiOH HNaph Bpy [Co2Li2(Naph)6(Bpy)2]

35 [64] [Co3(Myr)6(2,4-Lut)2] LiOH HMyr [Co2Li2(Myr)6(2,4-Lut)2]
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таллических комплексов такого типа к действию
кислорода и влаги воздуха будут обеспечивать
дальнейший интерес исследователей к развитию
этого направления координационной химии на
протяжении длительного времени.

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