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Координационные соединения марганца, 
способные существовать в  различных редокс 
состояниях, играют существенную роль в инду-
стриально важных реакциях и  биохимических 
превращениях. Процессы с  участием марганца 
нашли применение во многих областях: от элек-
трохимической генерации водорода, катализа-
торов окисления и  технологий возобновляемой 
энергетики до  окислительного расщепления 
ДНК и  разработки новых лекарств  [1–3]. Кро-
ме того, комплексы марганца(II), как один 
из  классов светоизлучающих материалов, про-
являют удивительные люминесцентные свой-
ства при воздействии света, электрическо-
го поля, механической силы, температуры  
и  т.д.  [4–9]. По  сравнению с  люминесцентны-
ми комплексами тяжелых 5d-металлов, таких 
как иридий(III), платина(II), золото(I) и  т.д., 
комплексы марганца(II) зачастую не  уступают 
по своим фотофизическим характеристикам, де-
монстрируя высокую квантовую эффективность 
излучения и  долгоживущую фосфоресценцию, 
но при этом являются более доступными (деше-

выми) и  менее токсичными. Эти преимущества 
делают комплексы марганца(II) перспективны-
ми в  различных областях исследований, таких 
как дизайн эмиссионных слоев OLED, разработ-
ка осветительных устройств и др. [10–13].

Бис(имино)аценафтены (BIAN) представ-
ляют собой семейство широко используемых 
редокс-активных лигандов, координационная 
химия которых привлекла всеобщее внимание 
с 1990‑х годов [14, 15]. Они содержат централь-
ный 1,4-диазабутадиеновый фрагмент, допол-
ненный нафталиновым остовом. Это позволяет 
сочетать сильные σ-донорные и  π-акцепторные 
свойства, обеспечивая стабильность при коор-
динации к  ионам металлов как в  высоких, так 
и  в  низких степенях окисления. Кроме того, 
наличие у  BIAN низколежащих π*-орбиталей 
приводит к их способности обратимо принимать 
до четырех электронов и существовать в различ-
ных валентных состояниях  [16]. В  настоящее 
время металлокомплексы на основе BIAN нашли 
применение в таких областях исследования, как 
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катализ  [17–20], бионеорганическая химия  [21, 
22], а также в качестве сенсибилизирующих кра-
сителей [23–25].

Несмотря на  хорошо разработанную ко-
ординационную химию BIAN в  отношении 
многих переходных и  непереходных метал-
лов, сведения о  комплексах марганца с  BIAN 
фрагментарны. Сообщается о  получении серии 
квадратно-пирамидальных комплексов Mn(II) 
общего вида  [Mn(R1,R2-bian)Cl2] (схема 1), 

содержащих несимметричные лиганды BIAN 
с  дополнительным N-донорным центром, обе-
спечивающим тридентатно-циклический спо-
соб координации  [26]. Несимметричные BIAN 
также использовались для синтеза моно-, би- 
и  трехъядерных комплексов:  [Mn(R1,R2-bian)
(THF)Cl2],  [Mn(R1,R2-bian)Cl2]2 и  [Mn(R1, 
R2-bian)Cl2]2{Mn(THF)2} (схема 1), в  которых 
один из  атомов азота BIAN связан со  стериче-
ски затрудненной 2,6-дибензгидрилфенильной 
группой [27]. 
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Синтезирован карбонильный комплекс 
Mn(I) состава fac-[Mn(4‑Cl-C6H4-bian)(CO)3Br] 
(схема 2), для которого обнаружена фотоакти-
вируемая способность высвобождения CO  [28]. 
При взаимодействии  [Ga2(Dpp-bian)2] с  Cp2Mn 
в  толуоле и  последующей его перекристаллиза-
цией из  диметоксиэтана получен комплекс со-
става  [CpMn(Dpp-bian)(Dme)] (схема 2) с  ани-
он-радикалом Dpp-bian [29].

Цель настоящей работы  — разработ-
ка методов синтеза комплексов марганца 
с N,N’-бис[(2,4,6-триметилфенил)имино]ацена-
фтеном (Тmp-bian) (схема 3), а также установле-
ние их молекулярного и электронного строения 
и изучение фотолюминесцентных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Органические растворители перед исполь-
зованием очищали по  стандартным методи-
кам. Коммерчески доступные MnO2 и  MnBr2 
4H2O, аценафтенхинон использовали без пред-
варительной очистки. Другие марганецсодер-
жащие соединения (MnCl2 · 4H2O, Mn(ClO4)2 ·  
· 6H2O, [Mn(H2O)4](OTs)2 · H2O) получали по из-
вестным методикам  [30, 31]. N,N’-бис[(2,4,6-
триметилфенил)имино]аценафтен (Tmp-bian) 
был получен по методике [32].

ИК-спектры образцов, спрессованных в  та-
блетки KBr, в области 4000–400 см–1 записывали 
на спектрометре Scimitar FTS 2000. Элементный 
анализ на  C, H, N выполняли на  приборе Euro 
EA 3000. Спектры фотолюминесценции и  воз-
буждения комплексов в  твердом состоянии ре-
гистрировали с  помощью спектрофлуориметра 
Horiba Fluorolog 3, оснащенного непрерывными 
450  Вт и  импульсными ксеноновыми лампами 
в  качестве источников света, охлаждаемым де-
тектором и двойными решетчатыми монохрома-
торами возбуждения и излучения.

Квантово-химические расчеты парамагнит-
ных комплексов выполнены с  использованием 
пакета программ ADF2022  [33]. Неограничен-
ные расчеты проводили в  рамках теории функ-
ционала плотности (DFT) с  использованием 
полноэлектронного функционала PBE0 с  ис-
пользованием трижды расщепленного базисного 
набора орбиталей типа Слейтера, дополненного 
двойным набором поляризационных функций 
TZ2P [34]. Скалярные релятивистские эффекты 
учитывались в рамках приближения ZORA [35].

Синтез  [Mn(Tmp-bian)Br2] (I). MnBr2 · 4H2O 
(66  мг, 230мкмоль) растворяли в  смеси 0,5  мл 
EtOH и 15 мл CH2Cl2 с получением бесцветного 
раствора. Tmp-bian (96  мг, 230 мкмоль) раство-
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ряли в  10  мл CH2Cl2, получили оранжево-жел-
тый раствор. Оба раствора смешивали. Реак-
ционную смесь перемешивали при кипячении 
в  течение 4  ч. Раствор темно-оранжевого цвета 
упаривали в  вакууме досуха. Монокристаллы  
I · H2O, пригодные для РСА, получали двойной 
перекристаллизацией: диффузией паров диэти-
лового эфира в раствор комплекса в ацетонитри-
ле и наслаиванием гексана на раствор комплекса 
в дихлорметане. Выход I 36 мг (25%).
Найдено, %: C 56,9 H 4,5 N 4,5 
Для C30H28N2Br2Mn 
вычислено, %: C 57,1 H 4,5 N 4,4

ИК (KBr; ν, см–1): 3362 с, 2971 с, 2911с, 2735 
сл, 1964 сл, 1779 сл, 1727 сл, 1699 сл, 1653 с, 1629 
с, 1583 с, 1513 с, 1471 с, 1425 с, 1374 сл, 1355 сл, 
1286 с, 1234 с, 1160 сл, 1104 с, 1021 с, 970 сл, 928 
сл, 905 сл, 863 с, 839 с, 775 с, 733 сл, 686 сл, 650 сл, 
602 сл, 556 сл, 511 сл.

Синтез [Mn(Tmp-bian)(EtOH)Br2] (Iа). MnBr2 ·  
· 4H2O (66  мг, 230 мкмоль) и  Tmp-bian (96  мг,  
230 мкмоль) растворяли в  15  мл EtOH и  15  мл 
CH2Cl2, получали оранжево-желтый раствор. 
Кипячение смеси в  течение 4  ч давало тем-
но-оранжевый раствор, который выпарива-
ли досуха. Монокристаллы Ia · CH2Cl2 · 2H2O, 
пригодные для рентгеноструктурного анализа, 
получали наслаиванием гексана на раствор ком-
плекса в дихлорметане. Выход 25 мг (17%).
Найдено, %: C 56,5 H 5,0 N 4,0 
Для C32H34N2O Br2Mn 
вычислено, %: C 56,7 H 5,1 N 4,1

ИК (KBr; ν, см–1): 3360 с.пл, 2982 с, 2914 с, 2735 сл,  
1963 сл, 1779 сл, 1725 сл, 1696 сл, 1657 с, 1629 
с, 1583 с, 1514 с, 1471 с, 1425 с, 1374 сл, 1355 сл,  
1286 (с), 1234 (с), 1160 сл, 1104 с, 1021 с, 970 сл, 
928 сл, 905 сл, 863 с, 840 с, 775с, 733 сл, 686 сл,  
602 сл, 556 сл, 511 сл.

Синтез  [Mn(Тmp-bian)Cl2] (II). MnCl2 · 4H2O  
(62  мг, 313 мкмоль) и  Tmp-bian (130  мг,  
313 мкмоль) растворяли в  15  мл EtOH и  15  мл 
CH2Cl2, получили оранжево-желтый раствор. 
После кипячения смеси в  течение 4  ч раствор 
приобретал темно-оранжевый цвет, затем его 
выпаривали досуха. Мелкокристаллический 
продукт получали наслаиванием гексана на рас-
твор комплекса в  дихлорметане. Выход 29  мг 
(17%).
Найдено, %: C 66,2 H 5,1 N 5,1 
Для C30H28N2Cl2Mn 
вычислено, %: C 66,4 H 5,2 N 5,2

ИК (KBr; ν, см–1): 3362 с, 2971 с, 2911 с, 2735 
сл, 1962 сл, 1779 сл, 1727 сл, 1699 сл, 1655 с, 1632 
с, 1583 с, 1513 с, 1472 с, 1425 с, 1374 сл, 1355 сл, 
1286 с, 1234 с, 1160 сл, 1107 с, 1022 с, 971 сл, 928 
сл, 905 сл, 863 с, 839 с, 775 с, 733 сл, 686 сл, 651 сл, 
602 сл, 553 сл, 511 сл.

Синтез [Mn(Tmp-bian)2(ClO4)2] (III). Mn(ClO4)2 ·  
· 6H2O (320 мг, 884 мкмоль) и Tmp-bian (736 мг, 
1768 мкмоль) растворяли в 20 мл CH3CN с полу-
чением оранжево-желтого раствора. При пере-
мешивании смеси при комнатной температуре 
в течение 4 ч раствор приобретал темно-корич-
невую окраску. Затем раствор упаривали в  ва-
кууме до  минимального объема, что приводило 
к  выпадению осадка. Осадок отфильтровывали 
на фильтре Шотта (пористость 16) и промывали 
последовательно этанолом, холодным диэтило-
вым эфиром и  холодным этилацетатом. Моно-
кристаллы III · 2C7H8, пригодные для рентгено-
структурного анализа, получали наслаиванием 
гексана на  раствор комплекса в  толуоле. Выход 
471 мг (49%). 
Найдено, %: C 66,5 H 5,3 N 5,2 
Для C60H56N4O8Cl2Mn 
вычислено, %: C 66,3 H 5,2 N 5,2

ИК (KBr; ν, см–1): 3403 ш, 2911 сл, 2020 сл, 
1732 сл, 1653 с, 1615 с, 1583 с, 1434 сл, 1374 сл, 
1351 сл, 1286 сл, 1239 сл, 1202 сл, 1137 с, 1109 с, 
1076 с, 938 ср, 900 сл, 849 сл, 775 ср, 733 сл, 691 сл, 
626 ср, 556 сл, 505 сл.

Синтез [Mn(Тmp-bian)2(OTs)2] (IV). [Mn(H2O)4]
[OTs]2 · H2O (640  мг, 1313 мкмоль) и  Tmp-bi-
an (1094  мг, 2626 мкмоль) растворяли в  20  мл 
CH3CN с  получением оранжево-желтого рас-
твора. При кипячении смеси в течение 6 ч цвет 
раствора изменился на  оранжево-коричневый. 
Затем раствор упаривали в вакууме до минималь-
ного объема, что приводило к выпадению осад-
ка. Осадок отфильтровывали на фильтре Шотта 
(пористость 16) и  промывали последовательно 
сухим этанолом, холодным диэтиловым эфиром 
и  холодным этилацетатом. Мелкокристалличе-
ский продукт получали диффузией паров диэти-
лового эфира в раствор комплекса в ацетонитри-
ле. Выход 403 мг (25%).
Найдено, %: C 74,0 H 5,7 N 4,7 
Для C74H70N4O4S2Mn 
вычислено, %: C 74,2 H 5,9 N 4,7

ИК (KBr; ν, см–1): 3672 сл, 3378 сл, 3058 сл, 
3018 сл, 2960 оч.с, 2930 с, пл, 2866 оч.с, 2825 сл, 
2027 сл, 1615 сл, 1595 сл 1581 сл, 1530 сл, 1480 оч.с,  
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1434 сл, 1417 оч.с, 1385 сл, 1361 сл, 1326 сл, 1294 оч.с,  
1249 сл, 1216 сл, 1190 ср, 1180 с.пл, 1160 сл, 1141 
сл, 1109 сл, 1087 сл, 1073 сл, 1060 сл, 1042 сл, 1005 
сл, 972 сл, 955 сл, 935 сл, 880 с, 846 сл, 831 сл, 803 
сл, 779 оч.с, 760 сл, 735 сл, 716 сл, 694 сл, 664 с,  
592 сл, 573 сл, 546 сл, 507 сл, 478 сл, 445 сл.

РСА комплексов проведен по  стандартной 
методике на  автоматическом четырехкружном 
дифрактометре Bruker-Nonius X8Apex (III), ос-
нащенном двухкоординатным CCD детектором, 
при температуре 150 К с использованием молиб-
денового излучения (l = 0.71073 Å) и графитово-
го монохроматора или Bruker D8 Venture (I и Ia), 

оснащенном детектором CMOS PHOTONIII 
и  микрофокусным источником IµS 3.0 (фоку-
сирующие зеркала Монтеля, MoKα-излучение). 
Интенсивности отражений измерены методом 
j- и w-сканирования узких (0.5°) фреймов. Об-
работка данных проведена с  помощью пакетов 
программ APEX2  [36] или  APEX3  [37] соответ-
ственно. Поглощение учтено полуэмпирически 
по  программе SADABS  [38]. Структуры рас-
шифрованы прямым методом и  уточнены пол-
номатричным МНК в  анизотропном для нево-
дородных атомов приближении по  комплексу 
программ SHELXTL [39], детали экспериментов 
и  уточнения приведены в  табл.  1. Атомы водо-

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, детали эксперимента и уточнения структур I, Ia и III

Параметр
Значение

I Ia III
Брутто-формула C30H30N2OBr2Mn C33H40N2O3Cl2Br2Mn C74H72N4O8Cl2Mn
М 649.32 798.33 1271.19
Сингония Pомбическая Моноклинная Триклинная
Пр. группа Pbcn C2/c P1-

а, Å 
b, Å 
c, Å  
a, град 
b, град 
g, град

22.9987(11) 
17.8818(7) 
16.6963(8) 

7.2348(10) Å
12.1596(4) Å
 22.8405(8) Å

 96.247(2)

10.9938(6) 
11.8780(7) 
13.0971(8) 
99.545(2)
108.612(2)
99.219(2)

Объем Å3 6866.5(5) 7519.0(5)3 1556.27(16)
Z 8 8 1
ρ(выч.), г/cм3 1.256 1.410 1.356 
µ, мм–1 2.733 2.651 0.360 
F(000) 2616 3240 667
Размер кристалла, мм 0.14 x 0.08 x 0.08 0.14 x 0.08 x 0.07 0.22 x 0.14 x 0.12
Диапазон сбора данных по q 1.889–26.379 1.794–28.315 2.725–26.437

Диапазон h,k,l
-28 <= h <= 28  
-15 <= k <= 22  
-20 <= l<= 19

-36 <= h <= 36  
-16 <= k <= 16  
-29 <= l <= 30

-13 <= h <= 11  
-14 <= k <= 14  
-16 <= l <= 16

Число измеренных рефлексов 45005 38176 12753
Число независимых рефлексов (Rint) 7015 (0.1012) 9329 (0.0508) 6339 (0.0475)
Полнота сбора данных по q = 25.250°, % 99.7 99.9 99.4 
Число рефлексов/ ограничений/пара-
метров 7015/42/385 9329/57/468 6339/0/410

S-фактор по F2 1.006 1.071 1.014
R1, wR2 (I > 2s(I)) 0.0551, 0.1367 0.0626, 0.1907 0.0516, 0.1136
R1, wR2 (все данные) 0.1055, 0.1542 0.0955, 0.2075 0.0794, 0.1247
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e/Å3 0.883 и -0.672 1.831 и -0.680 0.452 и -0.441 
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рода органических лигандов и  растворителей 
уточнены в приближении жесткого тела. Атомы 
водорода сокристаллизованных молекул воды 
не локализованы. Молекулы сокристаллизован-
ных растворителей разупорядочены по несколь-
ким позициям, введены некоторые ограничения 
на длины связей C–Cl и параметры анизотроп-
ных тепловых смещений. Основные межатом-
ные расстояния и валентные углы представлены 
в табл. 2.

Кристаллографические параметры комплек-
сов депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных (CCDC № 233510 (I), 233511 (Ia), 
233512 (III); https://www.ccdc.cam.ac.uk/data_
reguest/cif). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Комплексы марганца(II), содержащие BIAN, 
описаны в  литературе как достаточно просто 
синтезируемые соединения, за  исключением 
комплексов, получаемых в  инертной атмосфе-
ре, и  основные сложности у  авторов вызывало 
лишь получение кристаллических продуктов. 
Однако в  ходе данной работы мы  столкнулись 
с определенными трудностями в получении ком-
плексов марганца в  качестве индивидуальных 
соединений. Первоначально мы  использовали 
более широкий спектр BIAN, имеющих различ-
ные заместители в арильных кольцах (Тmp-bian, 
Dpp-bian, 4‑XPh-bian (X = Cl, Br, I)), но удовлет-
ворительные результаты были достигнуты толь-
ко в экспериментах с Tmp-bian.

При проведении реакций Tmp-bian с  гало-
генидами марганца, а  в  дальнейшем и  с  дру-
гими марганецсодержащими соединениями 
(Mn(ClO4)2, Mn(OTs)2), мы варьировали следую-

щие условия: температуру (от комнатной до тем-
пературы кипения растворителей); растворитель 
(дихлорметан, этиловый спирт, ацетонитрил, 
тетрагидрофуран); продолжительность экспери-
мента (от одного часа до 4 cут); стехиометриче-
ское соотношение металла и  лиганда (от  недо-
статка лиганда до его четырехкратного избытка). 
В  результате было получено пять новых ком-
плексов Mn(II) c одной (I, Ia, II) или двумя (III, 
IV) координированными молекулами Tmp-bian 
(схема 4).

Выходы конечного кристаллического про-
дукта варьировались от  10 до  25%; в  случае 
комплекса III выход достигал 49%. Низкие 
выходы, по-видимому, обусловлены образо-
ванием побочных продуктов в  этих реакциях. 
Чистота полученных комплексов подтвержде-
на с помощью элементного анализа на С, Н, N 
и ИК-спектроскопии. В ИК-спектрах всех ком-
плексов наблюдаются характеристичные поло-
сы в  диапазонах 1575–1775 и  1420–1500  см–1, 
относящиеся к валентным колебаниям ν(C=N) 
и  ν(C–C), что указывает на  нейтральное со-
стояние лиганда Tmp-bian. Полосы сдвину-
ты в  более длинноволновую область в  среднем 
на  15  см–1относительно некоординированно-
го Tmp-bian. В  ИК-спектре комплекса III на-
блюдаются интенсивные полосы поглощения 
в  области 1137–1076  см–1 от  перхлоратного 
фрагмента. В спектре комплекса IV зарегистри-
рованы характеристичные полосы при 1180 
и 663 см1, относящиеся к валентным колебани-
ям ν(SO2) и ν(SO), соответственно, аниона OTs– 

п-толуолсульфоновой кислоты. Следует отме-
тить смещение этих полос в  длинноволновую 
область на  20 и  27  см–1, соответственно, отно-
сительно  [Mn(H2O)4](OTs)2  [31], что указывает 
на координацию OTs– к иону Mn(II).

Таблица 2. Основные геометрические параметры в структурах комплексов I, Iа и III по данным РСА

Связь Расстояние, Å Связь Расстояние, Å Связь Расстояние, Å

I Iа III

Mn–Br 2.4247(9) 
2.4288(9) Mn–Br 2.4879(8) 

2.5210(8) Mn–N 2.256(2) 
2.2955(18)

Mn–N 2.197(3) 
2.192(4) Mn–N 2.238(3) 

2.321(3) Mn–O 2.2673(16)

C–C 1.517(6) 2.164(3) C–C 1.527(4)

C=N 1.284(5) 
1.279(6) C–C 1.511(5) C=N 1.276(3) 

1.282(3)

C=N 1.276(5) 
1.281(5)
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Для соединений I, Iа и III получены кристал-
лы надлежащего качества и проведен рентгено-
структурный анализ (табл.  1 и  2). В  структуре 
комплекса I ион Mn(II) находится в слабоиска-
женном тетраэдрическом окружении, состоя-
щем из двух анионов брома и двух атомов азота 
Tmp-bian (рис. 1). Угол ω между плоскостями N–
Mn–N и Br–Mn–Br составляет 87,68°, что близ-
ко к  значению ω = 90°, характерному для иде-
ального тетраэдрического окружения. В  случае 
комплекса Iа ион марганца находится в  сильно 
искаженном квадратно-пирамидальном окру-
жении, состоящем из двух анионов брома, двух 
атомов азота и  атома кислорода координиро-
ванной молекулы этанола (схема 4). Параметр 
τ5, характеризующий отклонение от  идеальной 
геометрии квадратной пирамиды (КП) (τ5 = 0) 
или  тригональной бипирамиды (ТБП) (τ5 = 1) 
и  равный (α-β)/60 (α и  β  — наибольшие углы 
LML), составляет 0,44. Комплекс III содержит 
две координированных молекулы Tmp-bian; ко-
ординационный полиэдр  — слабоискаженный 

октаэдр, состоящий из четырех атомов азота двух 
Tmp-bian, находящихся в  экваториальной пло-
скости, и  двух атомов кислорода перхлоратных 
анионов, занимающих аксиальные положения 
(pис. 2).

Как уже отмечалось во  введении, на  данный 
момент имеются ограниченные сведения о ком-
плексах марганца с  лигандами BIAN, тогда как 
структурно охарактеризованных комплексов 
насчитываются мало. В  описанных структу-
рах расстояния Mn–N варьируются от  2,06  Å 
в  [MnBr(CO)3(BIAN)]  [28] до  2,41  Å в  [(BIAN)
MnCl(μ-Cl)]2 [27] и зависят от типа координаци-
онного полиэдра и  стерического объема коор-
динированных лигандов. Значения расстояний 
Mn–Br находятся в диапазоне от 2,32 до 2,52 Å. 
Как видно из табл. 2, расстояния Mn–N и Mn–
Br для I и Iа варьируются в этих же пределах. При 
этом расстояния Mn–N и Mn–Br в  I примерно 
на 0,05 – 0,1 Å меньше, чем в Iа, что можно объ-
яснить большей стерической загруженностью 

Mn(ClO4)2

Mn(OTs)2

CH3CN

CH3CN

MnBr 2

CH 2C
l 2/EtOH 30/1

M
nBr2

CH
2 Cl2 /EtOH

 30/1

MnBr2CH
2 Cl2 /EtOH 1/1

ClO4 ClO4Mn

(3)

N N Mn

Br Br

N N

Mn

Br Br OEt

N N
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Cl Cl

N NMn OTsTsO

N N

N N
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(1a)

Схема 4. Синтез комплексов марганца I–IV.
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координационной сферы комплекса Ia. Рассто-
яния Mn–N и  Mn–O в  III также согласуются 
с литературными данными [28, 40]. Длины свя-
зей С–С и С=N дииминового фрагмента во всех 
структурах однозначно свидетельствуют о  ней-
тральном состоянии Tmp-bian.

Одной из  задач данной работы было изуче-
ние фотолюминесцентных свойств комплексов 

Mn(II) с Tmp-bian. Для этого для порошков по-
лученных комплексов записывались эмиссион-
ные спектры при различных длинах волн воз-
буждающего света. К сожалению, ни для одного 
из  полученных соединений не  было выявлено 
заметной фотолюминесценции.

Для установления электронной структуры 
комплексов I и  III выполнялись квантово-хи-

Br

Mn

N

Br

Mn

N

(I) (Ia)

C C
O

Рис. 1. Молекулярная структура комплексов I и Iа по данным РСА. На врезках показаны выбранные углы координа-
ционного узла Mn–Br(2) –N(2) (слева) и Mn–Br(2)–N(2)–O (справа). Атомы водорода для ясности опущены.

75.96
93.13

92.6886.87
87.32

75.96

(а) (б)

Рис. 2. Молекулярная структура комплекса III по данным РСА (а); выбранные ракурсы координационного узла Mn–
N(2)–O(2) (б). Атомы водорода не показаны.
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мические расчеты в  рамках DFT. Полученные 
рентгеноструктурные данные использовались 
в качестве исходных моделей для дальнейшей оп-
тимизации. C использованием неограниченного 
(unrestricted) метода расчетов были рассчитаны 
уровни энергии и формы граничных молекуляр-
ных орбиталей основного состояния молекул 
с пятью неспаренными электронами (pис. 3 и 4, 
табл.  3). Отсутствие мнимых частот указывало 
на нахождение системы в локальном минимуме 
на поверхности потенциальной энергии.

В  результате оптимизации геометрия ком-
плекса I претерпевает незначительные изме-

нения. Наблюдается небольшое укорочение 
(~0,03 Å) связей Mn–N до 2,170 Å, при котором 
обе связи становятся равными по  длине, и  бо-
лее сильное укорочение (~0,1  Å) связей Mn–Br 
до  2,298  Å, что также приводит к  их  выравни-
ванию. Углы в  тетраэдре MnBr2N2 практически 
не  изменяются, значительное искажение коор-
динационного полиэдра сохраняется. В  случае 
комплекса III оптимизация геометрии также 
приводит к  небольшим изменениям. Наблюда-
ется укорочение (~0,1 и ~0,05  Å) связей Mn–N 
до 2,353 и 2,343 Å и укорочение (~0,1 Å) связей 
Mn–O до  2,166 и  2,177  Å. Различия в  углах не-
значительны. Важно отметить, что при оптими-

ΔЕ, эВ

‒ 4.0

‒ 4.2

‒ 4.8

‒ 5.1

‒ 5.4

‒ 6.0

ΔЕ = 0.6 эВ

Рис. 3. Общий вид и энергетические уровни граничных орбиталей для основного состояния комплекса I. Показаны 
ВЗМО, ВЗМО–1, ВЗМО–2, ВЗМО–3, НСМО, НСМО+1.
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ΔЕ, эВ

‒ 3.8

‒ 4.7

‒ 4.8

‒ 5.6

‒ 5.7

ΔЕ = 0.88 эВ

Рис. 4. Общий вид и энергетические уровни граничных орбиталей для основного состояния комплекса III. Показаны 
ВЗМО, ВЗМО–1, ВЗМО–2, ВЗМО–3, НСМО, НСМО+1.

Таблица 3. Вклады фрагментов в граничные молекулярные орбитали в комплексах I и III* 

Вклад АО, %
ВЗМО–N НСМО

–4 –3 –2 –1 0 0 +1 +2 +3 +4

Комплекс I

Mn 28.2 31.0 45.5 45.4 4.0 10.8 83.8 78.2 11.7

Tmp-bian 56.3 7.2 4.7 9.2 81.8 85.1 4.1 6.8 82.4

Br 40.8 47.1 51.4 43.1 40.3 2.1 3.7 10.1

Комплекс III

Mn 2.2 1.3 1.8 55.5 50.4 6.8 3.2 96.8

Tmp-bian 87.7 85.8 87.2 5.7 29.8 87.1 85.9 86.8 92.7

ClO4 33.1 3.3 2.4 1.8

* Вклады менее 1% опущены.
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зации геометрии не  происходит разрыва связей 
Mn–O и  отщепления ClO4

–, учитывая слабые 
координационные свойства перхлорат-ани-
она, что указывает на  большую устойчивость 
комплекса III по  сравнению с  гипотетическим  
[Mn(Tmp-bian)2](ClO4)2.

Из  состава граничных орбиталей (табл.  3) 
следует, что в  образовании ВЗМО участву-
ют в основном орбитали Mn и Br (для I), Mn 
и  Tmp-bian (для III) с  сопоставимыми вкла-
дами, тогда как НСМО преимущественно 
локализована на  Tmp-bian (более 80%), что 
согласуется с  π-акцепторными свойствами 
Tmp-bian (pис. 3, 4). Кроме того, была про-
ведена оценка энергетического зазора между 
ВЗМО и НСМО, которая составила 0,6 эВ для 
I и 0,88 эВ для III.

Таким образом, получена и  охарактеризо-
вана серия новых комплексов марганца(II), 
содержащих одну или  две координирован-
ные молекулы Tmp-bian:  [Mn(Tmp-bian)Br2] ∙  
∙ H2O (I ∙ H2O),  [Mn(Tmp-bian)(EtOH)Br2] ∙  
∙ CH2Cl2 ∙ 2H2O (Iа ∙ CH2Cl2 ∙ 2H2O),  [Mn(Tmp- 
bian)Cl2] (II), [Mn(Tmp-bian)2(ClO4)2] ∙ C7H8 (III ∙  
∙ C7H8),  [Mn(Tmp-bian)2(OTs)2] (IV). Методом 
рентгеноструктурного анализа показано, что 
комплексы I, Iа и III различаются строением ко-
ординационного узла: тетраэдр MnN2Br2 для I, 
искаженная квадратная пирамида MnN2Br2O для 
Iа и  октаэдр MnN4O2 для III. В  рамках теории 
(PBE0/TZ2P) рассчитаны энергетические уров-
ни и формы граничных молекулярных орбиталей 
для основного состояния комплексов I и III. По-
казано, что орбитали Tmp-bian вносят основной 
вклад в  НСМО. Установлено, что полученные 
комплексы I–IV не  люминесцируют в  твердом 
состоянии.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Methods for the synthesis of new manganese(II) complexes with N,N’-bis[(2,4,6-trimethylphenyl) imino 
(acenaphthene (Tmp-bian), [Mn(Tmp-bian)Br2] (I), [Mn(Tmp-bian)(EtOH)Br2] (Ia), [Mn(Tmpbian) Cl2] 
(II), [Mn(Tmp-bian)2 (ClO4) 2] (III), and [Mn(Tmp-bian)2(OTs)2] (IV) were developed. The obtained com-
pounds were characterized by elemental analysis and IR spectroscopy. The molecular structures of I, Iа, and 
III were determined by X-ray diffraction (CCDC no. 233510–233512). The electronic structures of I and III 
were established by quantum chemical calculations using density functional theory (DFT).
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