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Химия комплексов непереходных эле-
ментов с  редокс-активными лигандами, спо-
собными существовать в  нескольких окис-
лительных состояниях, активно изучается 
в  последние десятилетия  [1, 2]. Классиче-
ским примером таких лигандов являются 
производные 1,2-бензохинона (диоксолены), 
способные к  ступенчатому восстановлению 
до о-семихинолятного анион-радикала и кате-
холатного дианиона (схема 1). 

За  счет координации редокс-активного ли-
ганда комплексы непереходных элементов 
могут проявлять необычную реакционную 
способность (например, активировать малые мо-
лекулы [3–10]), проявлять нетривиальные катали-
тические  [11–15], оптические  [16–19] и  магнит-
ные [20–23] свойства. Комплексы халькогенов 
с редокс-активными лигандами гораздо более 
малочисленны, чем их  аналоги с  элементами 
13–15 групп  [24–29] и  имеют важные отличия 
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от  последних. Во-первых, для теллура нехарак-
терно образование комплексов с  анион-ради-
кальной формой диоксоленового или  иминок-
соленового лиганда. Единственным известным 
на  сегодняшний день исключением является 
комплекс теллура с тетрадентатным бис(амидофе-
нолятом), при восстановлении которого удалось 
выделить устойчивое анион-радикальное произ-
водное, являющееся первым примером структур-
но охарактеризованного теллур-центрированного 
радикала  [30]. Кроме того, для бискатехолатов 
теллура характерно увеличение координацион-
ной сферы не  за  счет ковалентного связывания 
дополнительных лигандов, а  за  счет невалент-
ных контактов (халькогеновых связей [31]). Ком-
плексы с  халькогеновыми связями интенсивно 
изучаются в  последние годы и  рассматриваются 
в качестве сенсоров [32] и катализаторов [33]. На-
стоящая работа посвящена синтезу и исследова-
нию аддуктов бис(3,6‑ди-трет-бутил)катехолата 
теллура(IV) с N-метилпирролидоном (NMP). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Te(Cat36)2 получали по литературной методи-
ке [28]. Спектры ЯМР регистрировали на спек-
трометре Bruker Avance III 500 с рабочей частотой 
500.03 МГц для ядер 1H и  150.76 МГц для ядер 
125Te. ИК-спектры в  таблетках KBr записывали 
на  приборе Simex FT-801. Элементный анализ 
выполняли в Аналитической лаборатории ИНХ 
СО РАН. 

Синтез  [{Te(Cat36)2}2(μ-NMP)(μ-C7H8)] (I). 
Te(Cat36)2 (50 мг, 0.088 ммоль) растворяли в сме-
си 5 мл сухого CH2Cl2 и 2 мл толуола, после чего 
добавляли к раствору 2 капли N-метилпирроли-
дона. Медленное упаривание раствора на возду-
хе привело к образованию желтых кристаллов I, 
пригодных для РСА. Выход 38 мг (65%). 

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.) 1.26 (с, 72H,  
CH3 (Cat)), 2.01 (м, 2H, C4H2 (NMP)), 2.36 (с, 3H, 
CH3 (толуол)), 2.40 (м, 2H, C3H2 (NMP)), 2.84 (с, 3H,  
CH3 (NMP)), 3.38 (м, 2H, C2H2 (NMP)), 6.67 (с, 8H,  
CH (Cat)), 7.19–7.40 (м, 5H, CH (толуол)). ЯМР 
125Te (CH2Cl2): δ 1611.9.

ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 3083, 2951, 2909, 
2867, 1656, 1623, 1508, 1491, 1466, 1396, 1384, 
1357, 1307, 1272, 1203, 1144, 1028, 970, 938, 922, 
808, 738, 715, 688, 647, 604.
Найдено, %:  C 61.45; H 7.05; N, 1.05. 
Для C68H97NO9Te2  
вычислено, %:  C 61.28; H 7.34; 	N, 1.05.

Синтез  [{Te(Cat36)2}2(μ-NMP)(μ-C6H6)] (II). 
Te(Cat36)2 (50 мг, 0.088 ммоль) растворяли в сме-
си 5 мл сухого CH2Cl2 и 2 мл бензола, после чего 
добавляли к раствору 2 капли N-метилпирроли-
дона. Медленное упаривание раствора на возду-
хе привело к образованию желтых кристаллов II, 
пригодных для РСА. Выход 40 мг (69%).

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.) 1.26 (с, 72H, CH3 
(Cat)), 2.05 (м, 2H, C4H2 (NMP)), 2.50 (м, 2H, C3H2 
(NMP)), 2.89 (с, 3H, CH3 (NMP)), 3.42 (м, 2H,  
C2H2 (NMP)), 6.68 (с, 8H, CH (Cat)), 7.36 (с, 6H, 
CH (бензол)). ЯМР 125Te (CH2Cl2): δ 1611.6.

ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 3085, 3032, 2951, 
2909, 2867, 1621, 1507, 1492, 1467, 1398, 1384, 
1357, 1307, 1233, 1204, 1144, 1028, 970, 938, 922, 
808, 715, 689, 647, 604.
Найдено, %:  C 60.85; H 7.20; N, 0.95. 
Для C67H95NO9Te2  
вычислено, %:  C 61.02; H 7.27; 	N, 1.06.

Синтез  [Te(Cat36)2(NMP)2] ∙ 2NMP (III ∙  
∙ 2NMP). Te(Cat36)2 (53 мг, 0.093 ммоль) раство-
ряли в смеси 5 мл сухого CH2Cl2 и 2 мл цикло-
гексана, после чего добавляли к раствору 2 капли 
N-метилпирролидона. Медленное упаривание 
раствора на воздухе привело к образованию по-
рошка III ∙ 2NMP. Монокристаллы III отбирали 
из реакционной смеси. Выход 65 мг (72%).

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.) 1.24 (с, 36H, CH3 
(Cat)), 2.01 (м, 8H, C4H2 (NMP)), 2.38 (м, 8H, C3H2 
(NMP)), 2.84 (с, 12H, CH3 (NMP)), 3.38 (м, 8H,  
C2H2 (NMP)), 6.65 (с, 4H, CH (Cat). ЯМР 125Te 
(CH2Cl2): δ 1606.4.

ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 3081, 2950, 2908, 
1667, 1650, 1505, 1491, 1476, 1401, 1384, 1359, 
1307, 1273, 1237, 1201, 1144, 1111, 1029, 972, 940, 
924, 808, 795, 714, 687, 647, 615, 597.
Найдено, %:  C 60.65; H 8.00; N, 5.65. 
Для C48H76N4O8Te  
вычислено, %: 	 C 60.85; 	 H 7.93; 	N, 5.80.

РСА монокристаллов (I, II, III ∙ 2NMP) про-
веден в  ЦКП ИНХ СО  РАН на  дифрактометре 
Bruker D8 Venture с детектором CMOS PHOTON 
III и  микрофокусным источником IµS 3.0 
(MoKα-излучение λ = 0.71073 Å, фокусирующие 
зеркала Монтеля) при 150 K. Интегрирование 
и учет поглощения проведены в пакете программ 
APEX3 [34]. Структуры расшифрованы с исполь-
зованием программы SHELXT  [35] и  уточне-
ны с  использованием программы SHELXL  [36] 
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в  анизотропном приближении для неводород-
ных атомов с использованием программной обо-
лочки Olex2 [37]. Атомы водорода локализованы 
геометрически и уточнены в приближении жест-
кого тела. В структурах комплексов I и II молеку-
лы N-метилпирролидона и толуола разупорядо-
чены по двум позициям каждая с заселенностью 
0.5. Уточнение этих молекул проводилось с огра-
ничениями DFIX, SADI, FLAT, RIGU и  ISOR. 
Кристаллографические характеристики ком-
плексов и детали дифракционного эксперимента 
приведены в табл. 1. 

Кристаллографические параметры комплек-
сов депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных (CCDC №  2208717–2208719) 
и  могут быть получены по  адресу: http://www.
ccdc.cam.ac.uk. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Упаривание раствора Te(Cat36)2 в  смеси 
CH2Cl2–толуол (5 : 2) в присутствии NMP при-
вело к  образованию комплекса  [{Te(Cat36)2}2 
(μ-NMP)(μ-C7H8)] (I) (рис. 1а). Данный комплекс 

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структур I–III

Параметр
Значение

I II III

Брутто-формула C68H97NO9Te2 C67H95NO9Te2 C38H58N2O6Te

М 1327.66 1313.63 766.46

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная

Пр. группа C2/c C2/c C2/c

a, Å 18.9849(3) 18.7903(6) 22.6078(5)

b, Å 12.0993(2) 12.1239(4) 15.6929(4)

c, Å 30.1877(7) 30.1586(9) 11.2267(2)

α, град 90 90 90

β, град 107.071(1) 107.405(1) 106.433(1)

γ, град 90 90 90

V, Å3 6628.7(2) 6555.9(4) 3820.33(15)

Z 4 4 4

μ, мм–1 0.934 0.943 0.824

F(000) 2752.0 2720.0 1600.0

Размер кристалла, мм 0.12×0.1×0.09 0.15×0.1×0.1 0.2×0.1×0.09

Область сбора данных 2θ, град 4.496–58.56 4.54–55.854 4.534–54.284

Диапазон индексов h, k, l
–25 ≤ h ≤ 25,  
–16 ≤ k ≤ 16,  
–39 ≤ l ≤ 41

–24 ≤ h ≤ 24,  
–15 ≤ k ≤ 15,  
–39 ≤ l ≤ 39

–28 ≤ h ≤ 28,  
–20 ≤ k ≤ 20, 
–14 ≤ l ≤ 14

Число измеренных, независимых и наблюда-
емых (I > 2σ(I)) отражений 48372, 8540, 6931 58633, 7833, 7155 33033, 4228, 4053

Rint 0.0442 0.0423 0.0315

Число уточняемых параметров 434 397 220

Число ограничений 175 45 0

GOOF 1.024 1.056 1.063

R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0281, 0.0565 0.0255, 0.0571 0.0194, 0.0471

R1, wR2 (все отражения) 0.0416, 0.0601 0.0289, 0.0588 0.0206, 0.0481

Δrmax/Δrmin, e Å–3 0.39/–0.53 0.53/–0.66 0.46/–0.31
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Рис.  1. Молекулярные структуры комплексов I (a), II (б), III (в) (тепловые эллипсоиды 30%-ной вероятности;  
атомы H не показаны). 
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является крайне редким примером координации 
NMP к  неметаллу  — ранее был описан един-
ственный комплекс бора [(TsС(PPh3))2B(NMP)]+ 
(Ts = тозил)  [38]. Комплекс I кристаллизуется 
в  моноклинной пространственной группе C2/c, 
атом O N-метилпирролидона лежит на кристал-
лографической оси 2 порядка. Лиганд NMP яв-
ляется мостиковым и  соединяет два фрагмента 
{Te(Cat36)2}, из которых лишь один является кри-
сталлографически независимым. Длина связи 
Te–ONMP равна 2.6431(12)  Å, что существенно 
больше, чем в описанном ранее аддукте с ДМФА 
(2.4815(10) Å) [28]. Это различие относится, ско-
рее, не к разнице донорных чисел ДМФА и NMP 
(26.6 и  27.3 соответственно  [39]), а  к  различно-
му способу координации (терминальному для 
ДМФА и  мостиковому для NMP). Двугранный 
угол между хелатными циклами равен 81°. Поми-
мо мостикового N-метилпирролидона, два фраг-
мента связаны мостиковой молекулой толуола, 
координированной по  η2-типу к  каждому ато-
му Te. Молекула толуола, как и молекула NMP, 
разупорядочена по  двум позициям. Расстояния 
Te–C (Te(1)–C(1S), 3.827(5)  Å; Te(1)–C(6S), 
3.509(15)  Å; Te(1)’–C(2S) 3.588(14)  Å, Te(1)’–
C(3S) 3.527(5) Å) сравнимы с таковыми в аддук-
те [Te(Cat36)2(Py)(η6-C7H8)] (3.500(3)−3.755(2) Å), 
однако несколько больше расстояний Te–C 
в димерном 3,5‑ди-трет-бутилкатехолате теллу-
ра  [Te(Cat35)2]2 (3.192(1)–3.601(2)  Å), в  котором 
также присутствуют контакты Te–(η6-C6) [27]. 

Упаривание раствора Te(Cat36)2 в  смеси 
CH2Cl2–бензол (5 : 2) в присутствии NMP при-
вело к  образованию комплекса  [{Te(Cat36)2}2 
(μ-NMP)(μ-C6H6)] (II). Комплексы I и  II изо-
структурны, их  геометрические характеристики 
близки (табл.  2). В  структуре II разупорядочен-
ной является лишь молекула NMP. Длина связи 

Te–ONMP (2.6061(12)  Å) несколько меньше, чем 
в комплексе I. Расстояния Te–C равны 3.552(3) 
и  3.722(3)  Å. Несмотря на  то  что контакты  
Te–(η6-C6) описывалась ранее  [27, 28, 40], ко-
ординация ароматического цикла к  атому Te 
по  η2-типу, насколько нам известно, ранее 
не фиксировалась. Очевидно, контакт Te–(C=C) 
можно описать как взаимодействие σ-дырки 
связи Te–Ocat и π-системы ароматического угле-
водорода. Соответствующие углы OTeC2 (C2 – 
центр связи C=C) находятся в интервале 155.2°–
166.8° (табл. 2). 

Попытки получения аналогов комплекса I, 
содержащие иодбензол и  нитробензол, успехом 
не увенчались. Также была предпринята попытка 
получить аналог комплекса II с циклогексаном, 
однако упаривание раствора Te(Cat36)2 в  сме-
си CH2Cl2–циклогексан (5 : 2) в  присутствии 
NMP привело к образованию мономерного ком-
плекса [Te(Cat36)2(NMP)2] (III). Таким образом, 
можно сделать вывод, что взаимодействия меж-
ду атомом Te и  ароматическим углеводородом, 
несмотря на  свою слабость, вносят свой вклад 
в  стабилизацию структур I и  II. Комплекс III 
также образуется при кристаллизации Te(Cat36)2 
из  смеси CH2Cl2–гептан (5 : 2) в  присутствии 
NMP. Мономерный комплекс III кристаллизу-
ется в моноклинной сингонии, атом Te находит-
ся в частной позиции на оси 2 порядка, кристал-
лографически независимыми являются один 
катехолатный лиганд и  одна молекула NMP. 
Двугранный угол между плоскостями металло-
циклов TeOCCO равен 83.4°, угол между пло-
скостями N-метилпирролидоновых лигандов  — 
81.3°. Расстояние Te–ONMP равно 2.7270(11)  Å. 
Как и в комплексах I и II, а также ранее описан-
ных аддуктах Te(Cat36)2 связи Te–Ocat неэквива-
лентны: одна из них на ~0.08 Å длиннее другой. 

Таблица 2. Основные геометрические характеристики аддуктов I–III

Связь
I II III

d, Å

Te–Ocat 
1.9441(13), 2.0099(13), 
1.9469(12), 2.0424(13)

1.9518(12), 2.0168(12), 
1.9491(12), 2.0091(13) 1.9560(10), 2.0314(10)

Te∙∙∙ONMP 2.6431(12) 2.6061(12) 2.7270(11)

Te∙∙∙C 3.509(15)–3.827(17) 3.552(3)–3.722(3)

Угол ω, град

OcatTeOcat 83.34(5), 79.71(5) 80.60(5), 81.27(5) 80.39(4)

OcatTeС2
* 160.1, 166.8 155.2

* С2 – центр связи C=C углеводорода.
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Атомы кислорода NMP находятся приблизи-
тельно в транс-положении по отношению к бо-
лее коротким связям Te–Ocat, что отмечалось для 
аддуктов Te(Cat36)2 и ранее  [28, 29]. Расстояния 
C–C и  C–O в  металлоциклах комплексов I–III 
однозначно указывают на  дианионное (кате-
холатное) состояние диоксоленовых лигандов. 
Длина связи C=O (1.229(2)–1.265(4)  Å) в  ком-
плексах I–III лишь незначительно отличается 
от  среднего значения для некоординированных 
молекул NMP, найденного в Кембриджской базе 
структурных данных (1.24(5) Å). 

Данные 1H ЯМР-спектроскопии подтвер-
ждают состав аддуктов I–III. Химический сдвиг 
молекулы C6H6 в  спектре II (7.36  м.д.) в  точно-
сти совпадает с  химическим сдвигом бензола 
в CDCl3 [41]. То же относится к комплексу I (хим. 
сдвиг метильной группы толуола 2.36 м.д.). Это 
указывает на то, что структура комплексов I и II 
не сохраняется в растворе. Несмотря на упомяну-
тую близость донорных чисел для ДМФА и NMP 
(26.6 и 27.3, соответственно), сигнал δ(125Te) для 
раствора Te(Cat36)2 в чистом N-метилпирролидо-
не (1607.9 м.д.) сдвинут в слабое поле по сравне-
нию с сигналом в ДМФА (1597.7 м.д.). Хим. сдвиг 
δ(125Te) комплекса III в CH2Cl2 (1606.4 м.д.) бли-
зок к  значению для чистого NMP. Хим. сдвиги 
комплексов I и II практически совпадают (1611.9 
и  1611.6  м.д.) и  находятся в  еще более слабом 
поле, что можно объяснить соотношением  
Te : NMP в них (2:1). 

Таким образом, получены и  охарактеризова-
ны методами РСА и спектроскопии ЯМР аддукты 
стерически затрудненного бис(3,6‑ди-трет-бу-
тил)катехолата теллура(IV) с  N-метилпирроли-
доном. Установлено, что ароматические угле-
водороды (бензол и  толуол) входят в  состав 
комплексов за счет слабых взаимодействий атома 
Te с π-системой арена. Отметим, что комплексы 
теллура могут быть потенциально интересными 
предшественниками систем разделения арома-
тических и алифатических углеводородов, в том 
числе промышленно важной смеси бензол–ци-
клогексан. 

Авторы заявляют об  отсутствии конфликта 
интересов.
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Adducts of Sterically Hindered Tellurium Catecholate with N-Methylpyrrolidone
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The formation of adducts of tellurium(IV) 3,6‑di-tert-butyl catecholate (Te(Cat36)2) with N-methylpyrroli-
done (NMP) is studied. The crystallization from a CH2Cl2–NMP–aromatic hydrocarbon mixture is found 
to result in the formation of dimeric complexes [{Te(Cat36)2}2(μ-NMP)(μ-arene)] (arene = C6H6, C7H8), 
whereas mononuclear [Te(Cat36)2(NMP)2] is formed from a CH2Cl2–NMP–alkane mixture. The formation 
of the adducts with aromatic hydrocarbons indicates a possibility of using the tellurium complexes for the 
separation of hydrocarbon mixtures, including an industrially important benzene–cyclohexane mixture.

Keywords: tellurium, quinones, XRD, N-methylpyrrolidone, NMR
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