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1,3-бис(4-пиридил)пропаном (Bpp) в ТГФ протекают с образованием 3D-координационных полимеров 
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Низковалентные производные p-элементов 
являются одним из актуальных направлений со-
временной металлоорганической химии. Их ре-
акционная способность подобна производным 
поздних переходных металлов, что делает их 
подходящими катализаторами для различных 
процессов [1—3]. Обычно стабилизация низко-
валентного состояния элемента достигается ис-
пользованием объемных лигандов. В частности, 
для атома галлия это могут быть β-дикетиминат-
ные [4], гуанидинатные [5—7] и диазадиеновые 
[8—11] лиганды. К настоящему моменту химия 
производных, содержащих свободный центр 
Ga(I), изучена довольно широко [3] и демон-
стрирует разнообразную реакционную способ-
ность, включающую реакции окислительного 
присоединения [12—14], разрыва кратных свя-
зей [15], последовательного окисления и разры-
ва связей C—H [16] и многие другие. Галлаими-
дазолы [LGa:] также являются универсальными 
лигандами в координационной химии переход-
ных металлов, чаще всего выступая в качестве 
оснований Льюиса [17—19]. Однако химия сое-
динений, сочетающих переходный и непереход-
ный центры, изучена менее обширно [20]. Нами 
были получены комплексы некоторых переход-
ных металлов, содержащие как нейтральный, 
так и анионный аценафтендииминовый галлаи-
мидазольный лиганд [(Dpp-bian)Ga:] [21—23]. 

Изучение реакционной способности некото-
рых из них показывает, что реакции протекают 
предпочтительно по галлиленовому фрагменту, 
в некоторых случаях с одновременным участи-
ем как металла, так и аценафтендииминового 
лиганда [24], что подобно широко изученному 
нами дигаллиевому производному [(Dpp-bian)
Ga—Ga(Dpp-bian)] [25]. Ранее биметалличе-
ские производные [(Dpp-bian)M—M(Dpp-
bian)] (M = Al, Ga), обладая богатой реакци-
онной способностью [25—29], вдохновили нас 
на создание координационных полимеров, 
обладающих аналогичными нетривиальными 
свойствами. Так, нами были получены 1D-це-
пи [(Dpp-bian)Ga—Ga(Dpp-bian)(μ2-Bpp)]n [30] 
и [(Dpp-bian)Ga—Zn(Dpp-bian)(μ2-Bpp)]n [31]. 
Однако заполненная координационная сфера 
металла в них препятствует возможности про-
текания реакций циклоприсоединения, остав-
ляя лишь один реакционный центр, а именно, 
связь металл–металл. Продолжая наши иссле-
дования по получению МОКП, содержащих 
высокореакционноспособный низковалентный 
центр Ga(I), нами был использован комплекс 
[(Dpp-bian)GaCr(CO)5]2[Na(Thf)2]2 (I). Mы про-
вели реакции соединения I с 4,4′-бипиридином 
(4,4′-Bipy) и 1,3-бис(4-пиридил)пропаном (Bpp). 
Продукты этих реакций обсуждаются в настоя-
щей статье.
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КОПЦЕВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения I—III чувствительны к кисло-
роду и влаге, поэтому все манипуляции по их 
синтезу, выделению и идентификации выполня-
ли в вакууме с использованием техники Шлен-
ка или в атмосфере азота (Glovebox M. Braun). 
Толуол, тетрагидрофуран (ТГФ) и диэтиловый 
эфир (Aldrich) сушили и хранили над натрий-
бензофеноном и отбирали конденсацией в ва-
кууме непосредственно перед использованием. 
Дейтерированный тетрагидрофуран (Aldrich) 
сушили над натрийбензофеноном и отбирали 
конденсацией в вакууме в ампулы (для регистра-
ции спектров ЯМР), содержащие образцы ис-
следуемых соединений. Соединение [(Dpp-bian)
GaCr(CO)5]2[Na(Thf)2]2 [22] получали по извест-
ной методике.

ИК-спектры получали на спектрометре ФСМ-
1201 в области 3998—449 cм–1 (образцы в вазели-
новом масле). Спектры ЯМР 1H записывали на 
спектрометре BrukerAvance III (400  МГц). Эле-
ментный анализ выполняли на автоматическом 
анализаторе Vario EL Сube, термогравиметри-
ческий анализ — на METTLER TOLEDO TGA/
DSC 3+ при 40—500˚С в токе азота, скорость по-
тока — 50 мл / мин, скорость нагрева — 5 К / мин.

Синтез [(Dpp-bian)GaCr(CO)5}{Na(4,4ʹ-Bipy)3}]n 
(II). К раствору соединения I (0.25 г, 0.13 ммоль) 
в ТГФ (5 мл) добавляли 4,4ʹ-бипиридин (0.12 г, 
0.8 ммоль). Смесь нагревали 20  мин при 80˚С. 
После охлаждения до комнатной температуры 
из реакционной смеси удаляли почти весь ТГФ 
и добавляли толуол, получив смесь раствори-
телей в соотношении 1 : 5. Запаянную ампулу 
выдерживали 12 ч при 25˚С. Выпавшие зеленые 
кристаллы отделяли от раствора декантацией, 
промывали холодным толуолом и высушивали в 
вакууме. Выход II — 0.21 г (62%).

Спектр ЯМР 1Н (400 МГц; C4D8O; 298 К; δ, 
м.д.; J, Гц): 8.69 (d., 12Н, J = 6.3, Bipy), 7.67 (d., 
12Н, J = 6.0, Bipy), 7.23—7.18 (м., 2Н, толуол), 
7.17—7.11 (м., 6Н, Ar), 7.11—7.06 (м., 3Н, толу-
ол), 6.84 (д., 2Н, J = 7.0, Ar), 6.70 (д., 1Н, J = 7.0, 
Ar), 6.68 (д., 1Н, J = 7.0, Ar), 5.46 (д., 2Н, J = 6.8, 
Ar), 3.84 (септ., 4Н, J = 6.8, CH-i-Pr), 3.64 (м., 2Н, 
ТГФ), 2.32 (с., 3Н, толуол), 1.79 (м., 2Н, ТГФ), 
1.32 (д., 12Н, J = 7.0, CH3-i-Pr), 1.07 (д., 12Н, J = 
7.0, CH3-i-Pr).

ИК-спектр (ν, cм–1): 2020 c, 1933 c, 1893 с, 
1614 сл, 1597 с, 1522 сл, 1513 ср, 1487 сл, 1434 ср, 

1407 ср, 1354 с, 1318 сл, 1256 ср, 1216 с, 1179 ср, 
1139 сл, 1109 сл, 1067 ср, 1043 сл, 995 с, 962 сл, 
928 с, 900 с, 849 ср, 808 с, 762 с, 730 ср, 680 с, 666 с, 
646 сл, 623 сл, 612 с, 571 ср, 504 ср, 491 сл.

Найдено, %:            	 C 68.48;	 H 5.35; 	 N 8.30.
Для C76.50H72N8O5.50NaCrGa
вычислено, %:        	 C 68.50;	 H 5.38; 	 N 8.30.

Кристаллы соединения II, пригодные для 
РСА, получили из смеси растворителей ТГФ  — 
толуол (1 : 5).

Синтез [(Dpp-bian)GaCr(CO)4Na(Et2O)(Bpp)1,5]n 
(III). К раствору соединения I (0.25 г, 0.13 ммоль) 
в ТГФ (5 мл) добавляли 1,3-бис(4-пиридил)про-
пан (0.07 г, 0.4 ммоль). Смесь нагревали 20 мин 
при 80˚С. После охлаждения до комнатной тем-
пературы из реакционной смеси удаляли почти 
весь ТГФ и добавляли диэтиловый эфир, полу-
чив смесь растворителей в соотношении 1 : 5. 
Запаянную ампулу нагревали в течение 2 ч при 
80˚С. Выпавшие зеленые кристаллы отделяли 
от раствора декантацией, промывали холодным 
эфиром и высушивали в вакууме. Выход III — 
0.17 г (61%).

Спектр ЯМР 1Н (400 МГц; C4D8O; 298 К; 
δ, м.д.; J, Гц): 8.44 (d., 12Н, J = 6.0, Bpp), 7.17—
7.06 (м., 24Н, Bpp + Ar), 6.83 (д., 4Н, J = 7.0, Ar), 
6.69 (д., 2Н, J = 6.8, Ar), 6.67 (д., 2Н, J = 7.0, Ar), 
5.75 (д., 4Н, J = 6.8, Ar), 3.83 (септ., 8Н, J = 6.8, 
CH-i-Pr), 3.40 (кв., 8Н, J = 7.0, Et2O), 2.66 (т., 8Н, 
J = 7.5, Bpp), 1.99 (п., 6Н, J = 7.7, Bpp), 1.31 
(д., 24Н, J = 7.0, CH3-i-Pr), 1.13 (т., 13Н, J = 6.8, 
Et2O), 1.07 (д., 24Н, J = 7.0, CH3-i-Pr).

ИК-спектр (ν, cм–1): 2022 с, 1897 с, 1607 ср, 
1559 сл, 1507 сл, 1434 сл, 1351 ср, 1322 сл, 1255 
сл, 1220 сл, 1177 сл, 1096 ср, 1071 сл, 1058 сл, 1001 
ср, 927 ср, 897 ср, 837 сл, 806 с, 763 с, 681 с, 668 с, 
620 сл, 607 сл, 605 сл, 568 сл, 509 ср, 494 сл.

Найдено, %:            	 C 67.49;	 H 6.34; 	 N 6.19.
Для C127H143N10O10Na2Cr2Ga2

вычислено, %:         	 C 67.52;	 H 6.38; 	 N 6.20.

РСА II проведен на автоматическом моно-
кристальном дифрактометре Agilent Xcalibur E 
(ω-сканирование, МоКα-излучение, λ = 0.71073 
Å, T = 100(2) K). Сбор дифракционных данных, 
начальное индицирование отражений и уточне-
ние параметров элементарной ячейки, а также 
интегрирование отражений произведены с по-
мощью программы CrysAlisPro [32]. Структура 
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решена прямыми методами по алгоритму “dual-
space” в программе SHELXT [33] и уточнена пол-
номатричным методом наименьших квадратов 
по F 2

hkl с использованием программного пакета 
SHELXTL [34, 35] в анизотропном приближе-
нии для неводородных атомов. Атомы водорода 
помещены в геометрически рассчитанные по-
ложения и уточнены изотропно в модели “на-
ездника” с фиксированными тепловыми пара-
метрами (Uизо(H) = 1.5Uэкв(C) для СH3-групп и 
Uизо(H) = 1.2Uэкв(C) для остальных групп). Для 
эмпирического учета поглощения использовался 

алгоритм SCALE3 ABSPACK [36]. В кристалле II 
найдены в общих положениях сольватные моле-
кулы толуола и разупорядоченные по двум пози-
циям сольватные молекулы ТГФ в соотношении 
0.5 : 0.5 : 1 к комплексу {(Dpp-bian)GaCr(CO)5}
{Na(4,4′-Bipy)3}. Топологический анализ струк-
тур координационных полимеров проведен с 
помощью сайта topcryst.com [37]. Основные кри-
сталлографические характеристики и параметры 
рентгеноструктурного эксперимента для II при-
ведены в табл. 1, основные длины связей и ва-
лентные углы — в табл. 2.

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры рентгеноструктурного эксперимента и уточнения структуры II

Параметр Значение
Брутто-формула C76.50H72N8O5.50NaCrGa
М 1336.13
Сингония Моноклинная
Пространственная группа Pc
Температура, К 100(2)
Длина волны излучения, Ǻ 0.71073
a, Å 23.8896(19)
b, Å 12.2089(7)
c, Å 23.806(2)
α, град 90
β, град 90.800(9)
γ, град 90
V, Å3 6942.7(9)
Z 4
ρ (выч.), г/см3 1.278
m, мм–1 0.608
F(000) 2788
Размер кристалла, мм 0.56 × 0.36 × 0.11
Область измерений по θ, град 1.873—25.027

Индексы областей
–28 ≤ h ≤ 26,
–14 ≤ k ≤ 13,
–28 ≤ l ≤ 28

Измеренных отражений 53304
Независимых отражений (Rint) 22708 (0.1211)
Отражений с I > 2σ(I) 14246
Поправка на поглощение (макс/мин) 0.940 / 0.779
Данные/ограничения/параметры 22708 / 1339 / 1614
GOOF 1.050
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.1176, 0.2461
R1, wR2 (по всем отражениям) 0.1750, 0.2878
Абсолютный структурный параметр 0.358(17)
Δρmax / Δρmin, e Å–3 2.947 / –1.026
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Таблица 2. Основные длины связей (Å) и углы (град) в соединении II

Связь d, Ǻ Угол ω, град
Ga(1)—N(1) 1.84(2) Ga(2)—N(3) 1.88(2)
Ga(1)—N(2) 1.90(2) Ga(2)—N(4) 1.91(2)
Ga(1)—Cr(1) 2.393(5) Ga(2)—Cr(2) 2.412(5)
N(1)—C(1) 1.38(4) N(3)—C(42) 1.38(3)
N(2)—C(2) 1.36(3) N(4)—C(43) 1.34(3)
C(1)—C(2) 1.43(4) C(42)—C(43) 1.35(4)
Cr(1)—CC≡O 1.77(3)—1.91(3) Cr(2)—C(C≡O) 1.80(3)—1.95(4)

Na(1)—N(5) 2.39(3) Na(2)—N(6) 2.48(3)
Na(1)—N(7) 2.41(2) Na(2)—N(11) 2.44(2)

Na(1)—N(8A) 2.446(17) Na(2)—N(13) 2.61(2)
Na(1)—N(9) 2.57(2) Na(2)—N(14A) 2.56(3)

Na(1)—N(10A) 2.58(2) Na(2)—N(15) 2.42(2)
Na(1)—N(12A) 2.51(3) Na(2)—N(16A) 2.50(2)

Угол ω, град Угол ω, град
N(1)Ga(1)N(2) 88.1(10) N(3)Ga(2)N(4) 86.1(13)

C(37)Cr(1)Ga(1) 174.5(8) C(78)Cr(2)Ga(2) 177.4(10)
C(38)Cr(1)C(40) 175.1(13) C(79)Cr(2)C(81) 175.7(12)
C(39)Cr(1)C(41) 165.6(13) C(80)Cr(2)C(82) 168.7(15)

С(37)Cr(1)C(38) 97.7(12) С(78)Cr(2)C(79) 93.1(12)
С(37)Cr(1)C(39) 97.9(13) С(78)Cr(2)C(80) 94.0(14)
С(37)Cr(1)C(40) 84.6(11) С(78)Cr(2)C(81) 91.2(12)
С(37)Cr(1)C(41) 95.6(12) С(78)Cr(2)C(82) 96.3(15)

Ga(1)Cr(1)C(38) 87.7(9) Ga(2)Cr(2)C(79) 89.1(9)
Ga(1)Cr(1)C(39) 81.3(10) Ga(2)Cr(2)C(80) 84.7(10)
Ga(1)Cr(1)C(40) 90.0(8) Ga(2)Cr(2)C(81) 86.6(8)
Ga(1)Cr(1)C(41) 85.7(8) Ga(2)Cr(2)C(82) 85.2(12)

C(38)Cr(1)C(39) 87.1(14) C(79)Cr(2)C(80) 87.7(15)
C(39)Cr(1)C(40) 96.9(13) C(80)Cr(2)C(81) 92.4(14)
C(40)Cr(1)C(41) 89.4(13) C(81)Cr(2)(82) 91.9(16)
C(41)Cr(1)C(38) 86.1(13) C(82)Cr(2)C(79) 87.2(16)

N(5)a(1)N(12A) 177.0(7) N(6)Na(2)N(11) 178.0(9)
N(7)Na(1)N(8A) 178.4(14) N(13)Na(2)N(14A) 175.7(11)
N(9)Na(1)N(10A) 176.0(7) N(15)Na(2)N(16A) 177.7(10)

N(5)Na(1)N(7) 88.9(12) N(6)Na(2)N(13) 93.0(9)
N(5)Na(1)N(8A) 89.5(9) N(6)Na(2)N(14A) 91.0(9)
N(5)Na(1)N(9) 87.8(10) N(6)Na(2)N(15) 88.8(9)

N(5)Na(1)N(10A) 93.1(10) N(6)Na(2)N(16A) 89.4(9)

N(12A)Na(1)N(7) 88.1(12) N(11)Na(2)N(13) 85.2(8)
N(12A)Na(1)N(8A) 93.5(9) N(11)Na(2)N(14A) 90.8(9)
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Угол ω, град Угол ω, град
N(12A)Na(1)N(9) 92.5(10) N(11)Na(2)N(15) 92.2(9)

N(12A)Na(1)N(10A) 86.8(9) N(11)Na(2)N(16A) 89.5(8)

N(7)Na(1)N(9) 91.5(10) N(13)Na(2)N(16A) 89.9(8)
N(8A)Na(1)N(9) 88.4(9) N(16A)Na(2)N(14A) 88.6(9)
N(7)Na(1)N(10A) 92.4(10) N(14A)Na(2)N(15) 89.9(10)

N(8A)Na(1)N(10A) 87.8(9) N(15)Na(2)N(13) 91.7(9)

Структура II зарегистрирована в Кембриджском 
банке структурных данных (CCDC №  2278024; 
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция комплекса [(Dpp-bian)
GaCr(CO)5]2[Na(Thf)2]2 (I) с шестью мольными 
эквивалентами 4,4′-бипиридина в тетрагидрофу-

ране приводит к образованию трехмерного коор-
динационного полимера [{(Dpp-bian)GaCr(CO)5}
{Na(4,4′-Bipy)3}]n (II) (cхема 1). Продукт реакции 
выделен в виде зеленых кристаллов из смеси рас-
творителей ТГФ — толуол с выходом 62%. Обра-
зование 3D-цепи II происходит посредством ко-
ординации нейтральных молекул Bipy катионами 
натрия, при этом свободные анионы {(Dpp-bian)
GaCr(CO)5} расположены внутри ячеек МОКП.

Thf Thf

Thf

Thf

= Na

= Bipy

toluene

Thf I

II

3D-КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ...

Таблица 2. Окончание

Схема 1.
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В ИК-спектре соединения II наблюдают-
ся интенсивные полосы поглощения при 1893, 
1933 и 2020 см–1, характерные для валентных 
колебаний связи С—О в карбонилах металлов. 
В растворе продукт II, по-видимому, диссоции-
рует на “мономерные” частицы, что позволяет 
регистрировать спектр ЯМР 1H (рис. 1). Соотно-
шение Dpp-bian и Bipy, наблюдаемое в спектре 
ЯМР 1H, составляет 1 : 3. Набор сигналов Dpp-
bian соответствует симметричному лиганду: сиг-
налы метиновых и метильных протонов изопро-
пильных групп 2.6-iPr2C6H3 заместителей (CH: 
септет, d 3.84 (4Н) м.д .; CH3: дублеты d 1.32 (12Н) 
и 1.07 (12Н) м.д.). Ароматические протоны про-
являются в диапазоне d 7.17—5.70 (12H) м.д. Дуб
леты при d 8.69 (12Н) и 7.67 (12Н) м.д. относятся 
к нейтральным 4,4′-Bipy-лигандам. Присутствие 
молекул толуола и ТГФ в кристаллической ре-
шетке II также подтверждается данными спек-
троскопии ЯМР.

Для комплекса II был выполнен термограви-
метрический анализ (рис. 2). Согласно данным 
ТГА наблюдается три стадии тепловых процес-
сов до полного разложения соединения. Первый 

этап (194—208˚C, Vmax при 198˚C) демонстрирует 
высвобождение тетрагидрофурана, содержаще-
гося в кристаллической ячейке. Вторая стадия 
(208—306˚C, Vmax при 282˚C) показывает выделе-
ние толуола, CO и 4,4′-Bipy. Дальнейшее нагре-
вание (306—413˚C, Vmax при 352˚C) приводит к 
разложению оставшегося комплекса и образова-
нию аморфных продуктов. Количественно оце-

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 2.5 2.0 1.5 1.0
ppm

12.2911.824.001.952.021.956.2711.8811.83

4.0 3.0

Рис. 1. Cпектр ЯМР 1Н соединения II (400 МГц, C4D8O, 298 К).
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Рис. 2. Термогравиметрический анализ II.
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Рис. 3. Фрагменты кристаллической упаковки II: вдоль кристаллографической оси b (а); общий вид (б). Тепловые эл-
липсоиды атомов анионных комплексов Ga—Cr приведены с 30%-ной вероятностью. Атомы водорода, Ar-заместители 
и сольватные молекулы толуола с ТГФ не показаны. Индексом А обозначены симметрично-эквивалентные атомы.
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нить потери массы на каждой из стадий трудно, 
поскольку они накладываются друг на друга.

По данным РСА, в кристаллическом состо-
янии соединение II представляет собой коор-
динационный полимер, состоящий из кати-
онного натрий-бипиридинового 3D-каркаса 
{Na(4,4′-Bipy)}+

n, в полостях которого располо-
жены молекулы гетеробиметаллического ани-
она {(Dpp-bian)GaCr(CO)5}

–, а также молекулы 
растворителей — толуола и тетрагидрофурана 
(рис.  3). Ассиметричная часть ячейки II содер-
жит дикатионный фрагмент Na2(4,4′-Bipy)6

2+ с 
атомами Na(1,2)N(5—16), две анионные молеку-
лы {(Dpp-bian)GaCr(CO)5}

– и по одной молекуле 
толуола с ТГФ (см. рис. 3, б). Полимерный кар-
кас {Na(4,4′-Bipy)}+

n имеет топологию примитив-
ной кубической решетки pcu.

Структуры двух симметрично-независимых 
анионов {(Dpp-bian)GaCr(CO)5}

– идентичны 
(рис. 4). Анализ длин связей в металлоцикле ком-
плекса II указывает на дианионное состояние 
лиганда Dpp-bian в нем: N(1)—C(1), N(3)—C(42) 
(1.38(4), 1.38(3) Å) и N(2)—C(2), N(4)—C(43) 
(1.36(3), 1.34(3) Å). Cвязи Ga—Cr в комплексе II 
(2.393(5), 2.412(5)  Å) близки к таковой в исход-
ном соединении I (2.4219(3) Å) [22].

Рассчитанный с помощью программы Platon 
[38] доступный для растворителя объем равен 
783  Å3, что составляет 11.3% объема элементар-
ной ячейки, в которой содержится 1 молекула 
ТГФ и 1 молекула толуола (рис. 5).

Использование лиганда Bpp в реакции с ком-
плексом I приводит к образованию трехмер-
ного координационного полимера [(Dpp-bian)
GaCr(CO)4Na(Et2O)(Вpp)1,5]n (III) иного строе-
ния (схема 2). Сборка 3D-каркаса соединения 
III, как и в случае производного II, происходит 
за счет катионов натрия. При этом анион {(Dpp-
bian)GaCr(CO)4}

– остается связанным с атомом 
натрия через одну группу CO, образуя контакт-
ную ионную пару. Продукт реакции выделен в 
виде зеленых кристаллов из смеси растворителей 
ТГФ — диэтиловый эфир (1 : 5) с выходом 61%.

В ИК-спектре соединения III наблюдаются 
интенсивные полосы поглощения, характер-
ные для валентных колебаний связи С—О при 
1897 и 2022 см–1. Спектр ЯМР 1H соединения III 
(рис. 6) содержит сигналы протонов метильных 
групп 2,6-iPr2—C6H3-заместителей (дублеты δ 
1.08 (24Н) и 1.31 (24Н) м.д.), а также септет ме-

тиновых протонов (δ 3.83 (8Н) м.д.) этих заме-
стителей. Ароматические протоны проявляются 
в виде четырех дублетов в диапазоне d 5.72—6.85 
(12H) м.д. и мультиплета d 7.06—7.17 (24H) м.д., 
включающего протоны (12H) 1,3-бис(4-пи-

0

b

a

c

Рис. 4. Суперпозиция двух независимых молекул 
ионного комплекса (Dpp-bian)GaCr(CO)5 в II. Пред-
ставлены тепловые эллипсоиды с 30%-ной вероятно-
стью. Атомы водорода не показаны. Через символ “|” 
приведена нумерация для первой и второй молекул 
(Dpp-bian)GaCr(CO)5 (с зелеными и коричневыми 
связями) соответственно.

Рис. 5. Визуализация пустот в кристалле II с использо-
ванием программы Mercury [39].
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Схема 2.

ThfThf

Thf

Thf

Thf

= bbp

I

III

ридил)пропана. Остальные сигналы лиганда 
Bpp представлены дублетом при δ 8,44 (12H) 
(NC5H4), триплетом при δ 3,66 (12H) м.д. и пен-
тетом при δ 1.99 (6H) м.д. (PyCH2CH2CH2Py). 
Сигналы диэтилового эфира проявляются при δ 
3.40 (8H) и 1.33 (12H) м.д. Соотношение Dpp-
bian и Bpp, наблюдаемое в спектре ЯМР 1H, со-
ставляет 2 : 3.

ТГА-исследование продукта III (рис. 7) вы-
явило две стадии потери массы. Первая ста-
дия (96—166˚C, Vmax при 119˚C) связана с 
высвобождением молекул диэтилового эфи-
ра. Потеря массы на этой стадии составляет 
6.5%. Дальнейший нагрев до (166—348˚C, Vmax 
при 254˚C) приводит к разложению каркаса 
{(Dpp-bian)GaCr(CO)4Na(Bpp)1,5}n.

3D-КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ...
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К сожалению, с помощью рентгенострук-
турного анализа удалось установить только 
взаимное расположение атомов в кристаллах 
комплекса III. По данным РСА, соединение III 
представляет собой 3D-координационный по-
лимер (рис. 8), в котором атомы натрия связыва-
ются между собой лигандами мостиковыми Bpp 
и дополнительно координируют молекулы ани-

она {(Dpp-bian)GaCr(CO)4}
– и диэтилового эфи-

ра. Мономерное звено в III представлено фраг-
ментом [{(Dpp-bian)GaCr(CO)4Na(Et2O)(Bpp)}
(μ-Bpp){(Et2O)(Bpp)Na(CO)4CrGa(Dpp-bian)}] 
(см. рис. 3, а). Тригонально-бипирамидальное 
окружение атома натрия формируют три атома 
азота от трех разных лигандов Bpp и два атома 
кислорода: один от карбонильного лиганда CO 
и один от диэтилового эфира. Структура 3D-ко-
ординационного полимера III относится к топо-
логическому типу ths. Рассчитанный с помощью 
программы Platon [38] доступный для раствори-
теля объем равен 542.1 Å3, что составляет 4.4% 
объема элементарной ячейки (рис. 9).

Таким образом, в данной работе нами было 
получено два 3D-координационных полиме-
ра различных топологий. Оба рассмотренных в 
статье соединения содержат галлаимидазольные 
фрагменты [(Dpp-bian)Ga:], в которых атомы 
металла находятся в низких степенях окисле-
ния. Несмотря на огромное количество МОКП, 
синтезированных к настоящему моменту, 2D- и 
3D-координационные полимеры, содержащие в 
своей решетке низковалентные узлы, не много-
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Рис. 6. Cпектр ЯМР 1Н соединения III (400 МГц, C4D8O, 298 К).

Рис. 7. Термогравиметрический анализ III.
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Рис. 8. Ассиметричная часть 3D-структуры III (а) и фрагменты кристаллической упаковки III в проекции на пло-
скость b0c (б) и a0c (в). Индексом А обозначены симметрично-эквивалентные атомы.
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Рис. 9. Визуализация пустот в кристалле III с использованием программы Mercury [39].

численны и представлены лишь производными 
переходных металлов [40]. Это позволяет нам за-
ключить, что производные II и III являются уни-
кальными примерами 3D-МОКП, содержащих 
металл главной группы в низкой степени окис-
ления.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.
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The reactions of bimetallic acenaphthene-1,2-diimine complex [(Dpp-bian-GaCr(CO)
5
]

2
- [Na(Thf)

2
]

2
 (I) (Dpp-bian 

= 1,2-bis[(2,6-diisopropylphenyl)imino]acenaphthene) with 4,4ʹ-bipyridine (4,4ʹ-Bipy) and 1,3-bis(4-pyridyl)propane 
(Bpp) in THF gave 3D coordination polymers [{(Dppbian) GaCr(CO)

5
}{Na(4,4ʹ-Bipy)

3
}]

n
 (II) and [(Dpp-bian)

GaCr(CO)
4
Na(Et

2
O)(Bpp)

1,5
]

n
 (III), respectively. Compounds II and III were characterized by elemental analysis and 

NMR and IR spectroscopy. The molecular structure of II was established by X-ray diffraction (CCDC no. 2278024).
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СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ АЛКОКСИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ КАЛИЯ, 
ИТТЕРБИЯ(II) И САМАРИЯ(III), СОДЕРЖАЩИХ трис-((2-
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По реакции трис-((2-диметиламинометил)-фенил)метанола ((2-Me
2
NCH

2
C

6
H

4
)

3
COH) с гидридом калия KH 

в ТГФ при –35°C с выходом 90% получен алкоксид {[(2-Me
2
NCH

2
C

6
H

4
)

3
CO]K(THF)}

2
 (I), имеющий димер-

ное строение. Реакция I с YbI
2
(THF)

2
 (1 : 1, 25°C) приводит к образованию алкокси-иодидного комплекса 

Yb(II) {[(2-Me
2
NCH

2
C

6
H

4
)

3
CO]Yb(µ-I)(THF)

2
}

2
 (II) с выходом 57%. В кристаллическом состоянии II имеет 

димерную структуру за счeт двух мостиковых иодидных лигандов. В отличиe от Yb(II) обменная реакция I с 
SmI

2
(THF)

2
 (1 : 1, 25°C) в среде ТГФ с последующим добавлением ДМЭ протекает с окислением металла и 

образованием комплекса трeхвалентного самария [(2-Me
2
NCH

2
C

6
H

4
)

3
CO]

2
SmI (III), который был выделен 

с выходом 60%. Молекулярное строение комплексов установлено с помощью РСА (CCDC № 2259700 (I), 
2259701 (II), 2259702 (III)).

Ключевые слова: иттербий, самарий, калий, алкоксид-анион, трис-((2-диметиламинометил)-фенил)меток-
сид, синтез
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В последние три десятилетия наблюдался не-
прерывный прогресс в изучении ряда классов 
соединений лантаноидов (алкильных, гидрид-
ных, амидных и др.), отличающихся высокой 
реакционной способностью и предназначенных 
для использования в гомогенном катализе [1—9]. 
Комплексы лантаноидов, способных давать 
устойчивые производные в степени окисления +2 
(Sm, Eu, Yb), представляют особенный интерес в 
силу их уникальной реакционной способности, 
обусловленной наличием двух активных центров: 
связи Ln—R (R = Alkyl, H, NR2) и низковалент-
ного металла [6, 8—16]. В то же время вследствие 
высокой электроположительности лантаноидов 
[17, 18] и преимущественно ионного характера 
взаимодействия металл—лиганд в их органиче-
ских производных для обеспечения стабилиза-
ции координационной сферы металла предпоч-
тительно использование лигандов, образующих 
стабильные органические анионы. Именно этим 
объясняется тот факт, что до недавнего времени 
среди органических производных лантаноидов 
преобладали циклопентадиенильные комплек-

сы [18—22]. Трудно переоценить роль С5Me5-ли-
ганда в химии лантаноидов, использование ко-
торого дало мощный импульс в развитии этой 
области [22—24]. Однако ряд недостатков, при-
сущих производным циклопентадиенильного 
ряда, связанных с легкостью переноса η5-свя-
занных Ср-лигандов между двумя металлоцен-
трами [25—27] и тенденцией смешанолигандных 
комплексов лантаноидов к перераспределению 
лигандов и образованию гомолигандных про-
изводных [28, 29], ставит задачу дизайна новых 
типов лигандного окружения, способных обе-
спечить кинетическую стабилизацию метал-
локомплекса. Третичный алкоксидный анион 
R3CO– в силу своих электронoдонорных свойств, 
а также жесткого связывания с оксофильным ме-
таллоцентром может выступать в роли удобной, 
легко поддающейся модификации альтернативы 
стандартной Ср-платформе. Однако к настояще-
му времени известно лишь несколько примеров 
смешанолигандных комплексов, содержащих 
алкоксидные лиганды [30—33], при этом их ре-
акционная способность и каталитическая актив-
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ность остается неисследованной. В 2022 г. нашим 
коллективом был впервые разработан и внедрен в 
химию Sc(III) новый трис(арил)карбинолятный 
лиганд, содержащий дополнительные донорные 
NR2-группы (R = Me, (CH2)5) [34].

В настоящей работе описывается исследо-
вание координации тетраподального лиганда 
(2-Me2NCH2C6H4)3CO с ионами Yb2+ и Sm2+, а так-
же синтез и строение алкоксидных комплексов 
калия {[(2-Me2NCH2C6H4)3CO]K(THF)}2 (I), ит-
тербия {[(2-Me2NCH2C6H4)3CO]Yb(µ-I)(THF)2}2 
(II) и самария [(2-Me2NCH2C6H4)3CO]2SmI (III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и выделение всех соединений осущест-
вляли в вакуумной аппаратуре с использованием 
стандартной методики Шленка. Проведя осуш-
ку над твердым NaOH, ТГФ и ДМЭ очищали 
от следов воды и кислорода путем дистилляции 
с бензофенонкетилом натрия. Гексан очищали 
путем перегонки над сплавом Na/K. Дейтеро-
бензол (С6D6) сушили металлическим натрием, 
дегазировали и конденсировали в вакууме. Син-
тез трис-((2-диметиламинометил)-фенил)мета-
нола проводили по опубликованной методике 
[34]. LnI2(THF)n (Ln = Yb, n = 2; Sm, n = 3) син-
тезировали по описанной методике [35]. В рабо-
те использовался коммерчески доступный KH 
(Aldrich). ИК-спектры регистрировали на прибо-
ре Bruker-Vertex 70. Образцы соединений готови-
ли в атмосфере сухого аргона (главбокс MBraun) 
в виде суспензий в вазелиновом масле. Спектры 
ЯМР 1H, 13C, HSQC 1H—13C регистрировали на 
приборах Bruker Avance III и Bruker DPX-300 
(25˚C, C6D6). Химические сдвиги приведены в 
миллионных долях по отношению к остаточным 
протонам дейтерированных растворителей. Эле-
ментный анализ выполняли на приборе Carlo 
Erba Model 1106. Содержание иттербия и самария 
определяли методом комплексонометрического 
титрования (Трилон Б) с использованием ксиле-
нолового оранжевого в качестве индикатора [36].

Синтез трис-((2-диметиламинометил)-фе-
нил)метанолата тетрагидрофураната ка-
лия (I). К охлажденному до –35˚C раствору 
(2-Me2NCH2C6H4)3COH (1.000 г, 2.32 ммоль) в 
10 мл ТГФ присыпали при интенсивном пере-
мешивании KН (0.110 г, 2.78 ммоль). Реакцион-
ную смесь перемешивали при –35˚C 2 ч, пери-
одически удаляя выделяющийся водород. Затем 
температуру смеси доводили до 25˚C и оставляли 
перемешиваться еще на 24 ч. После этого раствор 

отфильтровывали от избытка KH и концентриро-
вали до 5 мл. Бесцветные кристаллы комплекса 
I получали путем медленной диффузии гексана 
(15 мл) в раствор комплекса в ТГФ (5 мл). Маточ-
ный раствор декантировали с осадка, кристаллы 
комплекса сушили в вакууме 2 ч при комнатной 
температуре. Выход I — 1.300 г (90%).

Найдено, %:  	 C 70.70;	 Н 8.32; 	 N 7.70.
Для C32H44N3O2K (М = 541.82)
вычислено, %: 	 C 70.94	 Н 8.19; 	 N 7.76.

Спектр ЯМР 1Н (300 MГц; 25˚C; C6D6; δ, м.д): 
1.48—1.66 (м., 4Н, β-СН2, TГФ); 2.03 (c., 18 H, 
NMe2); 3.26 (д., 3Н, CH2, 

2JH,H = 13.9 Гц); 3.61 (т., 
4H, α-СН2, THF); 3.96 (д., 3H, NMe2, 

2JH,H = 14.8 
Гц); 6.87 (уш. С., 3Н, СН-Ar); 7.02—7.10 (м., 3Н, 
СН-Ar); 7.31—7.40 (м., 3Н, CH-Ar); 7.89 (д., 3Н, 
СН-Ar, 3JH,H = 7.0 Гц). Спектр ЯМР 13C (75 MГц; 
25˚C; C6D6; δ, м.д.): 25.57 (β-СН2, THF); 45.44 
(NMe2); 62.91 (CH2); 67.59 (α-СН2, THF); 85.77 
(CO); 126.02 (CH-Ar); 127.40 (CH-Ar); 128.78 
(CH-Ar); 131.00 (CH-Ar); 139.70; 146.54.

ИК-спектр (ν, см–1): 1592 c, 1323 ср, 1298 ср, 
1260 ср, 1244 ср, 1167 с, 1147 с, 1096 с, 1030 с, 986 
ср, 957 ср, 911 с, 883 ср, 850 с, 760 с, 642 с, 620 ср, 
519 ср.

Синтез бис-(трис-((2-диметиламинометил)-
фенил)метанолата дитетрагидрофураната иодида 
иттербия) (II). К суспензии YbI2(THF)2 (1.000 г, 
1.75 ммоль) в 20 мл ТГФ при комнатной темпера-
туре приливали при интенсивном перемешива-
нии раствор I (0.900 г, 1.75 ммоль) в ТГФ (10 мл). 
Цвет раствора быстро менялся на оранжевый, 
осадок YbI2(THF)2 растворялся и выпадал мелко-
кристаллический осадок KI. Раствор перемеши-
вали еще 24 ч, центрифугировали, отделяли от 
осадка и концентрировали до 5 мл. Ярко-оран-
жевые кристаллы комплекса II получали путем 
медленной диффузии гексана (15 мл) в раствор 
в ТГФ (5 мл). Маточный раствор сливали, кри-
сталлы комплекса сушили в вакууме 2 ч при ком-
натной температуре. Выход — 0.828 г (57%).

Найдено, %: 	 C 49.65;	 Н 6.07;	 N 4.72; 	 Yb 19.56.
Для C36H52N3O2IYb (М = 874.79)
вычислено, %: 	 C 49.43;	 Н 5.99; 	 N 4.80;	 Yb 19.78.

Спектр ЯМР 1Н (300 MГц; 25˚C; C6D6; δ, 
м.д.): 1.41 (уш. С., 4Н, β-СН2, THF); 2.24 (c., 18 
H, NMe2); 2.98 (д., 3Н, CH2, 

2JH,H = 12.9 Гц); 3.58 
(уш. С., 4H, α-СН2, THF); 4.37 (д., 3H, NMe2, 
2JH,H = 12.3 Гц); 6.67—6.95 (компл. м., 6Н, СН-
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Ar); 7.08—7.11 (м., 3Н, CH-Ar); 7.44 (д., 3Н, СН-
Ar, 3JH,H = 6.9 Гц).

Спектр ЯМР 13C (75 MГц; 25˚C, C6D6; δ, м.д.): 
25.36 (β-СН2, THF); 45.99 (NMe2); 64.39 (CH2); 
67.78 (α-СН2, THF); 89.05 (CO); 125.65 (CH-Ar); 
126.16 (CH-Ar); 128.53 (CH-Ar); 133.91 (CH-Ar); 
137.10; 153.54.

ИК-спектр (ν, см–1): 1595 c, 1320 ср, 1304 ср, 
1269 с, 1204 ср, 1171 с, 1155 с, 1103 с, 1074 с, 1032 
с, 988 ср, 951 ср, 911 с, 879 с, 839 ср, 700 с, 642 с.

Синтез бис-(трис-((2-диметиламинометил)-
фенил)метанолата самария (III) иодида (III). 
К  суспензии SmI2(THF)2 (1.000 г, 1.82 ммоль) в 
10  мл ТГФ при комнатной температуре прили-
вали при интенсивном перемешивании раствор 
комплекса I (0.988 г, 1.82 ммоль) в ТГФ (10 мл). 
Цвет раствора быстро менялся с синего на тем-
но-коричневый, осадок SmI2(THF)2 растворял-

ся, и выпадал мелкокристаллический осадок KI. 
Раствор перемешивали еще 24 ч, после чего цен-
трифугировали, отделяли от осадка и концентри-
ровали до 3 мл. К темно-коричневому раствору в 
ТГФ добавляли ДМЭ (1 мл) и раствор оставляли 
на 72 ч при комнатной температуре. Спустя 72 ч 
цвет раствора становился более светлым и выпа-
дало небольшое количество желтых кристаллов 
комплекса III. Основную массу кристаллов ком-
плекса III получали путем медленной диффузии 
гексана (15 мл) в маточный раствор комплекса в 
смеси ТГФ—ДМЭ (3 : 1 мл). Маточный раствор 
сливали, кристаллы комплекса сушили в вакууме 
2 ч при комнатной температуре. Выход в расчете 
на взятый в реакцию комплекс I — 0.622 г (60%). 
В маточном растворе методом GC/MS был обна-
ружен метилвиниловый эфир CH3OCH=CH2.

Найдено, %:  	 C 59.30;	 Н 6.22; 	 N 7.46; 	 Sm 13.60.
Для   C56H72N6O2ISm (М = 1138.50)
вычислено, %: 	 C 59.08;	 Н 6.37; 	 N 7.38; 	 Sm 13.21.

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения для комплексов I—III

Параметр
Значение

I II III

Брутто-формула C64H88N6O4K2 C72H104N6O6I2Yb2 C56H72N6O2ISm

М 1083.60 1749.49 1138.44
T, K 120 120 100
Кристаллическая система Триклинная Триклинная Моноклинная
Пространственная группа PĪ PĪ P21/c
Z 1 1 4
Z′ 0.5 0.5 1
a, Å 11.118(5) 9.2277(11) 12.4521(4)
b, Å 12.402(6) 10.6156(13) 21.1603(7)
c, Å 12.661(6) 18.521(2) 22.7915(7)
α, град 108.663(10) 90.729(3) 90
β, град 106.243(10) 97.228(2) 103.150(2)
γ, град 100.082(11) 90.671(3) 90
V, Å3 1519.3(13) 1799.6(4) 5847.9(3)
ρ (выч.), г/см–3 1.184 1.614 1.293

µ, см–1 2.07 34.93 15.73
F(000) 584 872 2324
2θmax, град 54 56 52
Число измеренных отражений 16240 25784 59397
Число независимых отражений 6631 8664 11489
Число отражений с I > 3σ(I) 2683 5746 9430
Количество уточняемых параметров 360 407 619
R1 0.0633 0.0428 0.0406
wR2 0.1442 0.0869 0.1033
GOОF 0.892 0.963 1.041
Остаточная электронная плотность (dmax / dmin), e Å–3 0.300 / –0.458 0.918 / –0.789 2.015 / –1.198
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ИК-спектр (ν, см–1): 1572 cр, 1320 ср, 1302 ср, 
1252 с, 1169 ср, 1150 с, 1098 с, 1059 с, 1022 с, 984 
с, 949 ср, 918 с, 860 с, 818 ср, 762 с, 698 ср, 640 с, 
615 ср.

РСА комплексов I и II проведен при 120 К на 
дифрактометре Bruker APEX2 DUO CCD, а ком-
плекса III — при 100 К на дифрактометре Bruker 
D8 Quest CMOS (MoKα-излучение, графитовый 
монохроматор, ω-сканирование). Структуры 
расшифрованы с использованием программы 
ShelXT [37] и уточнены в полноматричном МНК 
с помощью программы Olex2 [38] в анизотроп-
ном приближении по F2

hkl. Положения атомов 
водорода рассчитаны геометрически и уточне-
ны в изотропном приближении по модели на-
ездника [38]. Основные кристаллографические 
данные и параметры уточнения представлены 
в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция (2-Me2NCH2C6H4)3COH [34] с KH 
в среде ТГФ проводилась 2 ч при –35˚C, затем 
еще 24 ч при комнатной температуре (схема 1). 
Реакция протекает с выделением газообразно-
го Н2 и растворением KH. Крупные бесцветные 
кристаллы комплекса {[(2-Me2NCH2C6H4)3CO]
K(THF)}2 (I), пригодные для рентгеноструктур-
ного анализа, были получены с выходом 90% пу-
тем медленной диффузии гексана в раствор ком-
плекса в ТГФ.

Комплекс I не чувствителен к кислороду, од-
нако во влажной атмосфере быстро происходит 
гидролиз с образованием исходного карбинола 
и гидроксида калия. Комплекс хорошо раство-

рим в ТГФ, имеет ограниченную растворимость 
в ароматических углеводородах (бензол, толуол) 
и нерастворим в гексане. Молекулярная струк-
тура комплекса I представлена на рис. 1, основ-
ные длины связей и валентные углы приведены 
в табл. 2. Согласно данным РСА комплекс I кри-
сталлизуется в триклинной пространственной 
группе симметрии PĪ. Молекула соединения I 
представляет собой димер, в котором ионы ка-
лия связаны между собой мостиковыми алкок-
сидными анионами (см. рис. 1). Каждый катион 
калия в комплексе I координирован алкоксид-
ным лигандом по типу μ2-O, k1-N, в то время как 
оставшиеся NMe2-группы не координированы 
с металлом. Центральный фрагмент K(μ2-O)2K 
абсолютно плоский с углами K(1)O(1)K(1) 
95.55(7)˚ и O(1)K(1)O(1) 84.46(9)˚. Длины связей 
K—O (2.621(3) и 2.531(3) Å) сопоставимы со зна-
чениями, характерными для известных алкок-
сидов калия (КЧ 4) [39]. В отличие от ранее опу-
бликованных алкоксидных комплексов калия 
[tBuOK]4 [40], [tAmylOK]4 [41], [Ph2CMeOK]4 [39] 
и [Thienyl3COK]4 [42], имеющих тетрамерную ге-
терокубановую структуру, димерная структура 
комплекса I реализуется вследствие полидентат-
ной природы и исключительного объема аниона 
(2-Me2NCH2C6H4)3CO–. Координационная сфе-
ра К+ содержит также молекулу ТГФ. Отметим 
наличие невалентного взаимодействия катиона 
K+ с одним из трех ароматических фрагментов 
трис(арил)карбинолятного лиганда, которое 
выражается в виде короткого контакта атома ка-
лия с ипсо-атомом углерода (K—Cipso 3.390(4) Å) 
(см. рис. 1). Этот факт несколько необычен, по-
скольку при этом донорная аминогруппа NMe2, 
связанная с этим же ароматическим фрагментом, 
не координируется с металлом.

HO
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OMe2N
NMe2
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NMe2Me2N

NMe2
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O
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Реагенты: i, KH, THF, −35−25°C; ii. Ybl2(THF)2, THF, 25°C
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Схема 1.

СЕЛИХОВ и др.
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Координаты атомов и полные кристаллогра-
фические параметры для I, II и III депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных 
(CCDC № 2259700 (I), 2259701 (II), 2259702 (III); 
http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

 Протонный спектр ЯМР комплекса I (C6D6, 
25˚C) содержит ожидаемый набор сигналов, со-
ответствующих протонам алкоксидных лигандов 
и координированным молекулам ТГФ. В отли-
чие от протонного спектра ЯМР исходного кар-
бинола [34] все сигналы в спектре I достаточно 
узкие, что говорит об отсутствии динамических 
процессов. Диастереотопные протоны метиле-
новой группы СH2NMe2 дают два характерных 
хорошо разрешенных дублета с химическими 
сдвигами 3.26 и 3.96 м.д. (константы спин-спи-
нового взаимодействия составляют 2JH,H = 13.9 
и 14.8 Гц соответственно). Несмотря на то что в 
кристаллическом состоянии только одна из трех 
NMe2-групп координирована с ионом калия, в 
протонном и углеродном спектрах ЯМР все три 
NMe2-группы каждого лиганда эквивалентны 
и проявляются в виде синглета с химическим 
сдвигом 2.03 м.д. Вероятно, при 25˚С в раство-
ре протекает очень быстрый динамический про-
цесс координации—декоординации NMe2-групп 
на металл. Сигналы, соответствующие протонам 
α-СH2 и β-CH2 координированной молекулы 

ТГФ, проявляются в виде триплета (3.61 м.д.) и 
мультиплета (1.48—1.66 м.д.).

По реакции эквимолярных количеств 
YbI2(THF)2 и I в ТГФ при 25˚С (см. схему 1) 
был синтезирован алкокси-иодидный комплекс 
{[(2-Me2NCH2C6H4)3CO]Yb(µ-I)(THF)2}2 (II), ко-
торый был выделен в виде оранжевых кристаллов 
при перекристаллизации из смеси ТГФ—гексан 
с выходом 57%. Комплекс II хорошо растворя-
ется в ТГФ и нерастворим в гексане. При рас-
творении II в ароматических растворителях 
происходит выпадение мелкокристаллическо-
го желто-оранжевого осадка, непригодного для 
проведения РСА. Однако данные микроанализа 
и ИК-спектроскопии свидетельствуют о поте-
ре одной молекулы координированного ТГФ и 
образовании комплекса предполагаемого соста-
ва {[(2-Me2NCH2C6H4)3CO]Yb(µ-I)(THF)}2. При 
этом перераспределения лигандов и образования 
симметричных продуктов не наблюдалось.

Комплекс II был охарактеризован методами 
элементного анализа, ЯМР-, ИК-спектроско-
пии и РСА. Согласно данным РСА комплекс II 
кристаллизуется в триклинной пространствен-
ной группе симметрии PĪ , молекулярная струк-
тура комплекса показана на рис. 2. Комплекс 
имеет димерное строение, атомы иттербия свя-

Таблица 2. Избранные длины связей (d) и валентные углы (ω) в комплексах I—III*

Связь d, Å Угол ω, град
I

K(1)—O(1) 2.531(3) O(1)K(1)O(1)# 84.46(9)
K(1)—O(1)# 2.621(3) K(1)O(1)K(1)# 95.55(7)
K(1)—N(1) 2.884(4) — —
K(1)—O(1S) 2.759(7) — —
K(1)—C(12) 3.390(4) — —

II
Yb(1)—I(1) 3.2282(6) I(1)Yb(1)I(1)# 83.189(14)
Yb(1)—I(1)# 3.2490(5) Yb(1)I(1)Yb(1)# 96.810(13)
Yb(1)—O(1) 2.147(4) — —
Yb(1)—O(1S) 2.482(4) — —
Yb(1)—O(2S) 2.443(4) — —
Yb(1)—N(1) 2.581(5) — —

III
Sm(1)—I(1) 3.1737(4) O(1)Sm(1)O(2) 100.39(11)
Sm(1)—O(1) 2.128(3) O(1)Sm(1)I(1) 105.00(7)
Sm(1)—O(2) 2.149(3) O(2)Sm(1)I(1) 154.60(8)
Sm(1)—N(1) 2.608(4) — —
Sm(1)—N(2) 2.670(3) — —
Sm(1)—N(4) 2.759(4) — —

*Код симметрии: #1 – х, 1 – y, 2 – z.

СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ АЛКОКСИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ КАЛИЯ...
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заны между собой двумя μ2-мостиковыми иодид-
ными лигандами. Геометрия координационного 
окружения каждого из атомов иттербия пред-
ставляет собой искаженный октаэдр. Два атома 
кислорода координированных молекул ТГФ, 
иодидный лиганд и NMe2-группа располагают-
ся в экваториальной плоскости, в то время как 
алкоксидный кислород и второй мостиковый 
иодидный лиганд I– занимают аксиальные по-
зиции. Координационное число атома иттербия 
равно 6. Длины ковалентных связей Yb—O оди-

наковы и составляют 2.145(4) Å. Эти значения 
близки к длинам связей в ранее опубликованных 
алкоксидных комплексах иттербия с tBu3CO– 
(2.092(14) Å) [43] и 2,4,6-Me3C6H2O

– (2.178(5) Å) 
лигандами [44]. При этом длины связей Yb—O в 
II предсказуемо заметно короче, чем в комплек-
сах иттербия с мостиковыми алкоксидными ли-
гандами: [(Me3Si)3CYb(Et2O)OEt]2 (2.276(10) Å) 
[45], [Ph3COYb(DME)I]2 (2.302(10)) [46]. Сле-
дует отметить, что в отличиe от II в родствен-
ном смешанолигандном комплексе иттербия 
[(Ph3CO)Yb(DME)I]2

 димерная структура реали-
зуется за счет мостиковых анионов Ph3CO– [46]. 
Четырехчленный металлацикл Yb(μ2-I)Yb пло-
ский; валентный угол I(1)Yb(1)I(1) (83.186(14)˚) 
заметно меньше, чем в полусэндвичевых ци-
клопентадиенил-иодидных [CpBn5Yb(DME)
(μ-I)]2 (85.707(8)˚) [47], [C5Me5Yb(THF)2(μ-I)]2 
(88.28(5)˚) [48], [C5H3tBu2Yb(Et2O)(μ-I)]2 
(88.78(1)˚) [49] и формамидинат-иодидных 
[(DippForm)Yb(THF)2(μ-I)]2 (90.486(14)˚) [50] 
комплексах Yb(II). Длины связей Yb—I в ком-
плексе II (3.2282(6) и 3.2490(6) Å) несколько 
длиннее по сравнению с опубликованными ра-
нее комплексами с мостиковыми иодидными 
лигандами [49, 51]. Тем не менее они сопостави-
мы с длинами связей Yb—I в полусэндвичевом 
циклопентадиенильном комплексе иттербия, 
где ионы металла дополнительно координиро-
ваны NMe2-донорными группами (1,2-Do2Cp)
YbI(THF)2 (3.2529(8) Å) [52]. Подобно I в комп
лексе II только одна NMe2-группа координи-
руется с металлом, длина связи Yb(1)—N(1) 
составляет 2.581(5) Å. В координационной 
сфере иттербия находятся также две молекулы 
ТГФ, значения длин связей Yb—O (2.482(4) и 
2.443(4)  Å) попадают в интервал величин, ти-
пичный для подобного рода комплексов [53].

N(3)

N(2)N(1) O(1)

K(1)

THF

THF

Рис. 1. Общий вид комплекса I. Здесь и далее атомы 
представлены эллипсоидами тепловых колебаний 
(p = 30%), атомы водорода и CH2-группы молекул 
ТГФ не показаны для ясности, а нумерация приведена 
только для симметрически-независимых гетероато-
мов. Атомы кислорода O(1S) молекул ТГФ отмечены 
как THF. Молекула комплекса в кристалле занимает 
частное положение — центр инверсии, расположен-
ный в геометрическом центре цикла K2O2.

O(1)

N(1)
I(1)

Yb(1)

THF
THF

THF
THF

N(2)
N(3)

Рис. 2. Общий вид комплекса II. Атомы кислорода 
O(1S) и O(2S) молекул ТГФ отмечены как THF. Моле-
кула комплекса в кристалле занимает частное положе-
ние — центр инверсии, расположенный в геометриче-
ском центре цикла Yb2I2.

СЕЛИХОВ и др.
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Комплекс II стабилен в смеси C6D6—THF-d8 
(90 : 10%), никаких признаков перераспределе-
ния лигандов и симметризации не было обна-
ружено даже при выдерживании раствора ком-
плекса при повышенной температуре (70˚C) в 
течение 24 ч. В отсутствии THF-d8 раствор ком-
плекса в С6D6 довольно быстро мутнеет и про-
исходит выпадение нерастворимого оранжевого 
осадка (см. выше), при этом протонный спектр 
ЯМР содержит сигналы только несвязанного 
ТГФ. В  протонном спектре ЯМР все сигналы, 
принадлежащие трем ароматическим замести-
телям карбинолятного лиганда, эквивалентны, 
что, по-видимому, связано с отсутствием жест-
кой k1-O-, k2-N-координации лиганда с метал-
лом в растворе. Спектр II отличается от спектра 
ранее опубликованного алкоксид-диалкильно-
го комплекса скандия [(2-Me2NCH2C6H4)3CO]
Sc(CH2SiMe3)2, где все сигналы, принадлежа-
щие карбинолятному лиганду, неэквивалентны 
вследствие жесткой k1-O-, k2-N-координации. 
Сигналы, принадлежащие диастереотопным 

протонам метиленовой группы CH2NMe2, про-
являются в виде хорошо разрешенных дублетов 
с химическими сдвигами 2.89 и 4.37 м.д. (кон-
станты спин-спинового взаимодействия состав-
ляют 2JH,H = 12.9 и 12.3 Гц соответственно). Тем 
не менее сигналы, принадлежащие протонам ко-
ординированных молекул ТГФ, довольно сильно 
уширены (1.41 и 3.58 м.д.), что может говорить о 
протекании динамических процессов, вероятнее 
всего, связанных с координацией-декоордина-
цией молекул ТГФ. По-видимому, именно этим 
объясняется потеря координированного рас-
творителя при попытке растворения комплекса 
в ароматических растворителях.

В случае реакции I с SmI2(THF)2 (ТГФ—
ДМЭ, 25˚С) был получен бис(алкоксид)-
иодидный комплекс трехвалентного самария 
[(2-Me2NCH2C6H4)3CO]2SmI (III). Соединение 
выделено в виде желтых кристаллов с выходом 
60% в расчете на исходный алкоксид калия I 
(схема 2).
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NMe2
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O Me2N
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Схема 2.
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Реакция проводилась в среде ТГФ и сопро-
вождалась изменением цвета раствора с тем-
но-синего на почти черный и выпадением осад-
ка KI. Попытки кристаллизации продукта из 
ТГФ оказались безуспешными. Добавление к 
реакционной смеси ДМЭ привело к постепен-
ному изменению ее цвета на желтый, что связа-
но с окислением Sm(II) до Sm(III) (см. схему 2). 
По-видимому, реакция обмена приводит к целе-
вому смешанолигандному алкоксид-иодидному 
комплексу Sm(II) (схема 2, А), который претер-
певает внутримолекулярное одноэлектронное 
окисление, приводящее к разрыву связи С—О 
диметоксиэтана, образованию метилвинилового 
эфира и метоксида Sm(III) (схема 2, Б). В свою 
очередь, Б претерпевает симметризацию, про-
дуктами которой являются III и [(MeO)2SmI]. 
Обнаружение в реакционной среде MeOCH=CH2 
методом GC/MS однозначно свидетельствует о 
протекании окислительно-восстановительного 
процесса с участием молекулы ДМЭ. Окисле-
ние Ln(II) до Ln(III) (Ln = Sm, Yb) под воздей-
ствием DME с образованием метоксидных ком-
плексов — известный процесс [54—56], который 
наблюдался как для соединений самария, так и 
обладающего более низким восстановительным 
потенциалом иттербия. К сожалению, выделить 
из реакционной смеси [(MeO)2SmI] в индивиду-
альном виде не удалось.

Пригодные для РСА светло-желтые кристал-
лы комплекса III были получены путем медлен-
ной диффузии гексана в концентрированный 
раствор комплекса в смеси ДМЭ—ТГФ (1 : 3 мл). 
Комплекс кристаллизуется в моноклинной про-
странственной группе симметрии P21/c и в от-
личие от комплексов I и II имеет мономерную 
структуру. Катион Sm3+ имеет октаэдрическое 
окружение, алкоксидные лиганды располага-
ются почти перпендикулярно друг другу с углом 
O(1)Sm(1)O(2) 100.39(11)˚ (рис. 3). Длины связей 
Sm—O составляют 2.128(3) и 2.149(3) Å. Отме-
тим, что несмотря на высокую оксофильность 
иона Sm3+, координационная сфера металла не 
содержит координированных молекул ДМЭ. 
Однако в данном случае предпочтительно ре-
ализуется внутримолекулярная координация 
NMe2-фрагментов, при этом расстояния Sm—N 
существенно различаются между собой и состав-
ляют 2.608(4), 2.670(3) и 2.759(4) Å. Иодидный 
лиганд является терминальным с длиной связи 
Sm(1)—I(1) 3.1737(4) Å, что хорошо коррелиру-
ет со значениями в описанных ранее иодидных 
комплексах Sm(III) (КЧ 6) [57—59].

Таким образом, в настоящей работе ис-
следованы особенности координация ново-
го тетраподального алкоксидного лиганда 
(2-Me2NCH2C6H4)3CO– с ионами Yb2+ и Sm3+. 
Установлено, что комплексы иттербия и калия 
имеют димерное строение, при этом в комплек-
се I димерная структура реализуется за счет мо-
стиковых алкоксидных анионов, в то время как 
в комплексе II мостиковыми являются иодидные 
лиганды I–. Было установлено, что при попытке 
получения смешанолигандного алкоксид-иод
идного комплекса Sm(II) происходит окисле-
ние металла молекулой ДМЭ с одновременным 
перераспределением лигандов и образованием 
бис(алкоксид)-иодидного комплекса Sm(III).

Авторы заявляют, что у них нет конфликта 
интересов.
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Potassium, Ytterbium(II), and Samarium(III) Alkoxide Complexes Containing the 
tris((2-dimethylaminomethyl)phenyl)methoxide Ligand: Synthesis and Structures

A. N. Selikhov1, 2, G. R. Taranenko2, Yu. V. Nelyubina1, and A. A. Trifonov1, *
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The reaction of tris((2-dimethylaminomethyl)phenyl)methanol ((2-Me
2
NCH

2
C

6
H

4
)

3
COH) with potassium hydride in 

THF at –35°C affords dimeric alkoxide {[(2-Me
2
NCH

2
C

6
H

4
)

3
CO]K(THF)}

2
 (I) in a yield of 90%. The reaction of 

compound I with YbI
2
(THF)

2
 (1 : 1, 25°C) gives the Yb(II) alkoxyiodide complex {[(2-Me

2
NCH

2
C

6
H

4
)

3
CO]Yb(μ-I)

(THF)
2
}

2
 (II) in a yield of 57%. Complex II in the crystalline state is dimeric due to two bridging iodide ligands. Unlike 

the Yb(II) compound, the exchange reaction of complex I with SmI2(THF)2 (1 : 1, 25°C) in THF followed by the 
addition of dimethoxyethane (DME) involves the oxidation of the metal to form the trivalent samarium complex 
[(2-Me

2
NCH

2
C

6
H

4
)

3
CO]

2
SmI (III), which is isolated in a yield of 60%. The molecular structures of the complexes are 

determined by X-ray diffraction (XRD) (CIF files CCDC nos. 2259700 (I), 2259701 (II), and 2259702 (III)).

Keywords: ytterbium, samarium, potassium, alkoxide anion, tris((2-dimethylaminomethyl)phenyl)methoxide, synthesis
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3
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3
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3
)(μ-OC(H)O)
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Интенсификация современных промышлен-
ных процессов и увеличение производственных 
мощностей неизбежно приводят к росту эмиссии 
диоксида углерода в окружающую среду. По-
скольку углекислый газ снижает инфракрасное 
излучение Земли в космос на различных длинах 
волн, его накопление в атмосфере усиливает пар-
никовый эффект, приводя к росту температуры 
поверхности Земли и, как следствие, увеличе-
нию рисков возникновения ряда экологических, 
а также социально-экономических проблем [1]. 
С другой стороны, молекула CO2 может рассма-
триваться в качестве возобновляемого источника 
углерода и доступного С1-синтона для нужд хи-
мической промышленности. Данное обстоятель-
ство привлекает особое внимание исследователей 
и обуславливает поиски способов улавливания, 
связывания и каталитической трансформации 
диоксида углерода в практически ценные хими-
ческие соединения, в частности углеводороды, 
этанол, циклические карбонаты и ряд других [2—
7]. Очень часто конверсия CO2 осуществляется за 

счет использования гомогенных каталитических 
систем, содержащих переходные металлы [2—4, 
6]. Однако в последнее время наблюдается зна-
чительный интерес к применению комплексов 
металлов главных подгрупп в качестве катали-
заторов реакций с участием диоксида углерода 
как недорогих, доступных и малотоксичных аль-
тернатив производным на основе d-элементов. 
В частности, скорпионатные [8], инденовые [9], 
гуанидинатные [10] и амидинатные [11] произ-
водные алюминия демонстрируют высокую ак-
тивность в каталитическом присоединении CO2 
к окисям алкенов. Другим примером эффектив-
ного использования комплексов металлов глав-
ных подгрупп в функционализации диоксида 
углерода является его гидрирование кремний- и 
борорганическими соединениями. Так, произ-
водные магния [12, 13], алюминия [14] и галлия 
[15], активированные трис(пентафторфенил)бо-
раном B(C6F5)3, способны осуществлять катали-
тическое гидросилилирование CO2 до бис-сили-
лацетальных, метоксисилильных производных 



175

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ       ТОМ 50       № 3       2024

и метана. С помощью трис[(1-изопропилбензи-
мидазол-2-ил)диметилсилил]метильного ком-
плекса магния {[TismiPrBenz]Mg}[HB(C6F5)3] из ди-
оксида углерода и трифенилсилана был получен 
биссилилацеталь H2C(OSiPh3)2, который являет-
ся источником мономерного формальдегида, а 
также CH2-фрагмента, способного функциона-
лизировать различные классы органических со-
единений [13]. Реакции гидрирования молекулы 
CO2 различными боранами в присутствии ката-
литических количеств комплексов непереходных 
металлов также известны. В частности, β-дике-
тиминатные гидридные производные магния, 
кальция [16], алюминия [17] и галлия [18] успеш-
но катализируют гидроборирование диоксида 
углерода пинаколбораном (HBpin) до предше-
ственника метанола — метоксиборпинаколята 
(pinBOCH3). Кроме того, исследования катали-
тической активности бис-имидазольных [19] и 
бис(фософоранил)метанидного [20] алюминие-
вых гидридов в реакциях CO2 с некоторыми бо-
ранами продемонстрировали влияние строения 
используемых боргидридов (пинаколборан, ка-
техолборан, BH3 · SMe2) на селективность и выход 
продуктов восстановления. Как правило, во всех 
упомянутых выше примерах реакций гидробори-
рования и гидросилилирования с использовани-
ем гидридных комплексов каталитический цикл 
запускается путем связывания молекулы CO2 
комплексом за счет внедрения по связи металл—
водород. В некоторых случаях были выделены и 
охарактеризованы образующиеся при этом фор-
миатные производные, способные к дальнейше-
му последовательному гидрированию и образо-
ванию ацетальных или метоксильных продуктов, 
а также генерированию каталитически актив-
ного металлгидридного интермедиата, который 
взаимодействует со следующей молекулой CO2 

[12, 13, 15, 16, 18—20]. Однако как образование 
формиатного производного, так и его дальней-
шее восстановление не являются достаточным 
условием для реализации каталитического цикла 
трансформации диоксида углерода. Например, 
несмотря на способность β-дикетиминатного ги-
дридного комплекса алюминия (NacNac)Al(Et)
H (NacNac = C(MeCDppN)2, Dpp = 2,6-iPr-C6H3) 
образовывать с CO2 соответствующий формиат 
(NacNac)Al(Et)OCHO, восстановление послед-
него различными боргидридами не приводит к 
регенерации исходного алюмогидрида или дру-
гой молекулярной системы, содержащей актив-
ную связь Al—H [21]. Вместо этого наблюдается 
образование алюмобороксильных комплексов, 
не способных к дальнейшему связыванию моле-
кул диоксида углерода, что исключает примене-
ние соединения (NacNac)Al(Et)H в качестве ка-
тализатора. Следовательно, детальное изучение 
стехиометрических реакций диоксида углерода 
с гидридными комплексами металлов главных 
подгрупп, а также процессов восстановления об-
разующихся аддуктов является важной задачей.

Ранее мы синтезировали различные диги-
дридные производные алюминия на основе 
аценафтен-1,2-дииминовых лигандов Dpp-bian 
и ArBIG-bian (Dpp-bian = 1,2-бис[(2,6-диизо-
пропилфенил)имино]аценафтен; ArBIG-bian = 
1,2-бис[(2,6-дибензгидрил-4-метилфенил)ими-
но]аценафтен) [22—24] (cхема 1).

В реакциях этих дигидридов с диоксидом угле-
рода продемонстрировано влияние простран-
ственной загруженности лиганда на строение об-
разующихся продуктов гидроалюминирования, 
а также селективность процесса [24, 25]. Кроме 
того, были изучены реакции гидроборирова-
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ния гемдиолятного [{(Dpp-bian)AlO2CH2}2] [26, 
27] и бис-формиатного [(ArBIG-bian)Al(μ-OC(H)
O)2Li(Тhf)2] [26] (I) производных некоторыми 
боранами. Для процессов восстановления про-
изводного [{(Dpp-bian)AlO2CH2}2] осуществле-
ны квантово-химические расчеты и установлена 
взаимосвязь между строением используемого 
боргидрида и предпочтительным направлением 
реакций [26, 27]. В продолжение исследований 
возможности применения гидридных произво-
дных алюминия на основе лигандов Ar-bian для 
трансформации CO2 в данной работе нами были 
изучены реакции бис-формиата I с боран-диме-
тилсульфидом (BH3 ∙ SMe2) в мольных соотно-
шениях 1 : 1 и 1 : 2. Производное I было выбрано 
ввиду легкости его получения с высоким выходом 
взаимодействием соответствующего дигидрида 
со стехиометрическим количеством CO2, а гид-
роборирующий агент BH3 ∙ SMe2 — ввиду его до-
ступности и распространенности применения в 
качестве восстановителя ненасыщенных соеди-
нений, включая карбонильные. Также нами была 
проведена реакция I с аммиаком для определения 
возможности использования I в реакциях вос-
становительного гидроформилирования аминов. 
Данный процесс пользуется особой популярно-
стью, поскольку позволяет осуществлять мети-
лирование аминов диоксидом углерода в присут-
ствии восстановителей, например силанов, без 
использования потенциально опасных реагентов, 
таких как метилйодид и диазометан [28—31].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все манипуляции по синтезу комплексов, 
выделению и идентификации выполняли в ва-
кууме с использованием техники Шленка или в 
атмосфере аргона (Glovebox M. Braun). Бисфор-
миат I получали по реакции дигидрида [(ArBIG-
bian)Al(H)2]

–[Li(Тhf)4]
+ [25] с избытком CO2. Бо-

ран-диметилсульфид (Aldrich) использовали без 
предварительной очистки. Аммиак (99.9999 %, 
производитель — компания Horst) отбирали в 
ампулу из баллона без предварительной очист-
ки/осушки с использованием вакуумированной 
газовой линии. Тетрагидрофуран, дейтеротетра-
гидрофуран и толуол сушили кипячением над 
бензофенонкетилом натрия и хранили в инерт-
ной атмосфере над молекулярными ситами (3 Å), 
после чего отбирали в токе азота непосредствен-
но перед использованием. ИК-спектры снимали 
на спектрометре ФСМ-1201. Спектры ЯМР 1H, 
7Li, 11B, 13C, HSQC регистрировали на спектроме-
трах Bruker Avance NEO 300 (300 МГц) и Bruker 
Avance III (400 МГц). Элементный анализ вы-

полняли сжиганием образцов в автоматическом 
анализаторе Elementar Vario EL Cube. Выходы 
синтезированных комплексов рассчитывали на 
количества использованного (ArBIG-bian)Al(H)2]

– 

[Li(Тhf)4]
+.

Синтез [(ArBIG-bian)Al(μ-OC(H)O)(OB(H)
OCH3)Li(Тhf)]2 (II). Из темно-синего раствора 
соединения I (0.5 ммоль, 0.86 г), полученного in 
situ в ТГФ (20 мл), при пониженном давлении 
удалили ТГФ, добавили толуол (15 мл). Затем к 
полученному раствору конденсацией добави-
ли боран-диметилсульфид (BH3 ∙ SMe2 (0.038 г, 
0.5  ммоль)). Кристаллизацией из полученного 
раствора выделили синие ромбоэдрические кри-
сталлы II ∙ 4 C6H5CH3. Выход — 0.39 г (55%). Тпл = 
= 220—225˚С (разл.).

ИК-спектр (ν, cм–1): 3084 сл, 3057 сл, 3025 сл, 
1613 о.с (ОС(Н)О), 1515 ср, 1493 с, 1445 с, 1335 
сл, 1318 ср, 1293 сл, 1275 ср, 1179 ср, 1155 сл, 1128 
сл, 1077 ср, 1052 сл, 1032 с, 1003 сл, 979 ср, 932 с, 
915 ср, 856 ср, 830 ср, 809 сл, 760 с, 742 ср, 701 оч. 
с, 677 с, 645 сл, 623 ср, 605 с, 578 сл, 562 ср.

Спектр ЯМР 1H (300 МГц; ТГФ-d8; 298 K; 
d, м.д., J, Гц) 7.26—6.90 (м., 72Н, аром. и 20Н, 
С6Н5СН3), 6.78—6.65 (м., 16Н, аром. и 4Н, 
CH(Ph)2), 6.62 (д., 4Н, нафталиновая часть, J = 
8.08), 6.55 (с., 4Н, CH(Ph)2), 6.36 (с., 2Н, OC(H)
O), 6.11 (д.д, 4Н, нафталиновая часть, J1 = 7.03, 
J2 = 8.08), 4.87 (д., 4Н, нафталиновая часть, J = 
7.03), 3.99 (уш. с., 2Н, BH), 3.59 (с., 16Н, ТГФ), 
2.78 (с., 6Н, ОСН3), 2.32 (с., 12Н, С6Н5СН3), 2.23 
(с., 12Н, СН3), 1.74 (с., 16Н, ТГФ).

Найдено, %:  	 C 82.53;	 H 6.38;	 N 2.04.
Для C196H178B2N4O10Li2Al2 (М = 2838.87)
вычислено, %:  	 C 82.92; 	 H 6.32; 	 N 1.97.

Синтез [(ArBIG-bian)Al(OBOCH3)2OLi2(Thf)2BH4]2 
(III). Из темно-синего раствора соединения I 
(0.5 ммоль, 0.86 г), полученного in situ в ТГФ (20 
мл), при пониженном давлении удалили ТГФ, 
добавили толуол (15 мл). Затем к полученному 
раствору конденсацией добавили боран-диме-
тилсульфид (BH3 ∙ SMe2 (0.076 г, 1.0 ммоль)). Цвет 
раствора не изменился. Кристаллизацией из по-
лученного раствора выделили зеленые пластин-
чатые кристаллы III ∙ 2 C6H5CH3. Выход — 0.26 г 
(36%). Тпл = 192—195˚С (разл.).

ИК-спектр (ν, cм–1): 3083 сл, 3058 сл, 3026 сл, 
2308 (B—H) с, 2244 (B—H) с, 1621 с, 1599 с, 1539 
сл, 1530 сл, 1504 оч. с, 1493 оч. с, 1439 оч. с, 1333 с, 

МОСКАЛЕВ и др.
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1289 сл, 1274 ср, 1217 ср, 1197 сл, 1156 сл, 1145 сл, 
1129 ср, 1102 с, 1077 ср, 1031 с, 1002 сл, 978 сл, 954 
сл, 931 оч. с, 893 с, 881 с, 852 сл, 807 ср, 800 сл, 788 
сл, 760 оч. с, 743 ср, 728 ср, 698 оч. с, 623 с, 607 с.

Спектр ЯМР 1H (400 МГц; ТГФ-d8; 297.1 K; d, 
м.д., J, Гц): 7.23—7.17 (м., 8Н, аром.), 7.17—7.05 
(м., 24Н, аром. и 20Н, С6Н5СН3), 7.05—6.95 (м., 
24Н, аром.), 6.89 (с., 8Н, СН мета-ArN), 6.85 (с., 
8Н, CH(Ph)2), 6.65—6.56 (м., 24Н, аром.), 6.42 
(д., 4Н, нафталиновая часть, J = 8.03), 5.99 (д.д, 
4Н, нафталиновая часть, J1 = 7.03, J2 = 8.03), 4.81 
(д., 4Н, нафталиновая часть, J = 7.03), 3.60 (с., 
32Н, ТГФ), 2.78 (с., 12Н, ОСН3), 2.32 (с., 12Н, 
С6Н5СН3), 2.20 (с., 12Н, СН3), 1.74 (с., 32Н, ТГФ), 
–0.47 (септ. и кварт., 8Н, 10,11BH4, J1 = 27.10, 
J2  = 81.19). Спектр ЯМР 7Li (155 МГц, ТГФ-d8, 
297.1 K): –0.75 (с). Спектр ЯМР 11B{1H} (128 МГц, 
ТГФ-d8, 297.1 K): –41.76 (с.).

Найдено, %: 	 C 78.93; 	 H 6.47; 	 N 2.01.
Для C190H188B6N4O14Li4Al2 (М = 2898.01)
вычислено, %: 	 C 78.74; 	 H 6.54; 	 N 1.93.

Синтез [(ArBIG-bian)Al(NH3)(μ-OC(H)O)2Li(Еhf)2] 
(IV). К замороженному темно-синему раствору 
соединения I, полученного in situ действием из-
бытка CO2 на 0.5 ммоль (0.86 г) раствора дигид
рида ([(ArBIG-bian)Al(H)2]

–[Li(Thf)4]
+, в ТГФ 

(20  мл) сконденсировали 0.51 ммоль (12.3 мл) 
NH3. При медленном нагревании реакционной 
смеси до комнатной температуры цвет раство-
ра изменился с темно-синего на зеленый. Кри-
сталлизацией из полученного раствора выделили 
зеленые кристаллы IV ∙ 2 Thf ромбоэдрической 
формы. Выход — 0.51 мг (70%). Тпл = 158—160˚С 
(разл.).

ИК-спектр (ν, cм–1): 3347 ср (N—H), 3267 сл, 
3082 сл, 3057 сл, 3024 сл, 1654 (ОС(Н)О) оч. с, 
1600 с, 1527 оч. с, 1494 с, 1351 с, 1290 сл, 1269 ср, 
1214 сл, 1181 с, 1153 сл, 1069 с, 1048 ср, 1032 ср, 
1003 ср, 930 с, 917 сл, 893 сл, 832 сл, 807 ср, 797 сл, 
755 с, 701 оч. с, 683 сл, 659 ср, 622 ср, 606 с, 566 ср.

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, C6D6, 298.4 K, d, 
м.д., J, Гц): 7.25—7.15 (м., 18H, аром. и 2Н, наф-
талиновая часть), 6.97—6.89 (м., 10H, аром.), 
6.89—6.88 (м., 16H, аром.), 6.71 (с., 2H, OC(H)
O), 6.71 (д.д., 2Н, нафталиновая часть, J1 = 8.28, 
J2 = 7.03), 6.63 (с, 4H, CH(Ph)2), 6.14 (д., 2H, наф-
талиновая часть, J = 7.03), 1.95 (c., 6H, CH3), 0.97 
(уш. с., 3H, NH3). Спектр ЯМР 15N (на основании 
данных ЯМР 1H—15N HSQC, 40.55 МГц, C6D6, 
298.4 K, d, м.д.) 11.5.

Найдено, %:	 C 78.62;	 H 6.94;	 N 2.49.
Для C96H97 N3O8LiAl (М = 1454.68)
вычислено, %:	 C 79.26;	 H 6.72;	 N 2.89.

РCA II ∙ 4 C6H5CH3, III ∙ 2 C6H5CH3 и IV ∙ 2 Thf 
(далее для простоты — II, III, IV) проведен на 
автоматическом трехкружном дифрактометре 
Bruker D8 Quest (ω- и φ-сканирование, МоКα-из-
лучение, λ = 0.71073 Å, T = 100(2) K). Сбор диф-
ракционных данных, начальное индицирование 
отражений и уточнение параметров элемен-
тарной ячейки произведены с использованием 
программы APEX3 [32]. Экспериментальные 
наборы интенсивностей интегрированы с по-
мощью программы SAINT [33, 34]. Структуры 
решены методом “dual-space” с помощью про-
граммы SHELXT [35] и уточнены полноматрич-
ным методом наименьших квадратов по F2

hkl в 
анизотропном приближении для неводородных 
атомов. Водородные атомы помещены в геоме-
трически рассчитанные положения и уточнены 
изотропно в модели “наездника”. Атомы водо-
рода формиатных лигандов OC(H)O и фрагмен-
тов OB(H)O в II, а также боргидридных групп 
BH4 в III найдены из разностного синтеза Фурье 
электронной плотности и уточнены изотропно. 
Уточнения структур проведены с использовани-
ем программного пакета SHELXTL [36, 37]. Учет 
поглощения произведен по программе SADABS 
[38]. В кристаллах II, III и IV найдены разупо-
рядоченные в общем положении сольватные 
молекулы толуола (II, III) и ТГФ (IV) в соотно-
шении 4 : 1, 2 : 1 и 2 : 1 соответственно к молеку-
ле Al комплекса. В комплексе III координиро-
ванные молекулы ТГФ разупорядочены по двум 
положениям. Аналогично в комплексе IV один 
Ph-заместитель лиганда ArBIG-bian разупорядо-
чен по двум положениям. Кристаллографиче-
ские данные и параметры рентгеноструктурных 
экспериментов приведены в табл. 1, основные 
длины связей и валентные углы — в табл. 2—4 
для соединений II—IV соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

К раствору соединения I в толуоле конден-
сацией в вакууме добавили 1 мольный эквива-
лент BH3 · SMe2. Кристаллизацией (~24 ч) из 
полученной реакционной смеси были выделе-
ны синие ромбоэдрические кристаллы продукта 
гидроборирования [(ArBIG-bian)Al(μ-OC(H)O)
(OB(H)OCH3)Li(Тhf)]2 (II) с выходом 55% (схе-
ма 2), охарактеризованного методами ИК- и 
ЯМР-спектроскопии, элементным анализом, а 
также РСА.
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур II ∙ 4 C6H5CH3, III ∙ 2 C6H5CH3 и 
IV ∙ 2 Тhf

Параметр
Значение

II ∙ 4 C6H5CH3 III ∙ 2 C6H5CH3 IV ∙ 2 Тhf

Брутто-формула C196H178B2N4O10Li2Al2 C190H188B6N4O14Li4Al2 C96H97N3O8LiAl
M 2838.87 2898.01 1454.68
Сингония Триклинная Моноклинная Орторомбическая
Пространственная группа P Ī P21/n Pbca
Температура, К 100(2) 100(2) 100(2)
a, Å 15.3731(8) 14.8500(6) 21.8482(7)
b, Å 15.6121(8) 20.6609(9) 26.3438(9)
c, Å 18.1505(9) 27.0145(11) 28.0759(9)
α, град 65.077(2) 90 90
β, град 82.665(2) 104.5012(13) 90
γ, град 75.969(2) 90 90
V, Å3 3831.1(3) 8024.4(6) 16159.5(9)
Z 1 2 8
ρ (выч.), г/см3 1.230 1.199 1.196
µ, мм–1 0.085 0.083 0.085
F(000) 1504 3072 6192
Размер кристалла, мм 0.27 × 0.17 × 0.09 0.32 × 0.19 × 0.16 0.42 × 0.13 × 0.07
Область измерений по θ, град 2.21—27.21 2.03—26.02 1.71—26.02

Интервалы индексов  
отражений

–19 ≤ h ≤ 19,
–20 ≤ k ≤ 20,
–23 ≤ l ≤ 23

–18 ≤ h ≤ 18,
–25 ≤ k ≤ 25,
–33 ≤ l ≤ 33

–26 ≤ h ≤ 26,
–32 ≤ k ≤ 31,
–32≤ l ≤ 34

Измеренных отражений 166326 101571 159880
Независимых отражений (Rint) 16758 (0.0628) 15809 (0.0565) 15905 (0.1045)
Отражений с I > 2σ(I) 12743 12837 10733
Поправка на поглощение (макс/
мин) 0.959 / 0.837 0.9586 / 0.8004 0.746 / 0.613

Данные/ограничения/ 
параметры 16758 / 1223 / 1069 15809 / 230 / 1036 15905 / 1159 / 1025

GOOF 1.062 1.075 1.040
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0656 / 0.1342 0.0993/0.2214 0.0877 / 0.2365
R1, wR2 (по всем отражениям) 0.0926 / 0.1464 0.1198 / 0.2316 0.1271 / 0.2624
Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.603/–0.469 0.626 / –1.088 1.158 / –0.594

Таблица 2. Основные длины связей и углы в комплексе II ∙ 4 C6H5CH3

Связь d, Å Связь d, Å
Al(1)—N(1) 1.8319(18) — —
Al(1)—N(2) 1.8443(17) O(1)—C(79) 1.272(3)
Al(1)—O(1) 1.7972(17) O(2)—C(79) 1.218(3)
Al(1)—O(3) 1.7414(16) O(3)—B(1) 1.347(3)
Li(1)—O(2) 1.937(5) O(4)—B(1) 1.353(3)
O(2)—Li(1)′ 2.015(5) N(1)—C(1) 1.411(3)
Li(1)—O(3) 2.013(5) N(2)—C(2) 1.402(3)
Li(1)—O(4) 2.318(6) C(1)—C(2) 1.375(3)

Угол ω, град Угол ω, град
N(1)Al(1)N(2) 93.09(8) O(2)Li(1)O(3) 96.9(2)
O(1)Al(1)O(3) 103.07(8) O(2)′Li(1)O(4) 100.6(2)
O(3)Li(1)O(4) 62.78(15) Li(1)O(2)Li(1)′ 96.03(19)
O(2)Li(1)O(2)′ 83.97(19) — —
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Структурные параметры комплексов депони-
рованы в Кембриджском центре кристаллогра-
фических данных (CCDC № 2255017 (II), 2255018 
(III), 2255019 (IV)), ccdc.cam.ac.uk/getstructures).

В результате реакции происходит селектив-
ное гидроборирование одной из формиатных 
групп в I до фрагмента OB(H)OCH3 с образова-
нием димерного производного II за счет связы-
вания атомов лития карбонильными атомами 
кислорода. Мы предполагаем, что восстанов-
ление формиат-иона протекает через проме-

жуточное образование ацеталя, содержащего 
звено Al—O—CH2—O—BH2. Далее, в результа-
те внутримолекулярной перегруппировки про-
исходит образование фрагмента Al—O—BH2 
и координированной к атому лития молекулы 
формальдегида. Последняя подвергается гидро-
борированию по связи C=O, и образуется фраг-
мент Al—OB(H)OCH3. Аналогичный механизм 
был предложен для образования (NacNac)Al(Et)
OB(H)OCH3 при взаимодействии дикетими-
натного комплекса алюминия (NacNac)Al(Et)
OCHO с BH3 · SMe2 [21].

Таблица 3. Основные длины связей и углы в комплексе III ∙ 2 C6H5CH3

Связь d, Å Связь d, Å
Al(1)—N(1) 1.842(3) Li(2)—H(2) 2.13(5)
Al(1)—N(2) 1.842(3) Li(2)—H(3)′ 1.93(5)
Al(1)—O(1) 1.772(3) O(1)—B(2) 1.315(5)
Al(1)—O(2) 1.756(3) O(2)—B(3) 1.329(5)
Li(1)—O(3) 1.946(9) O(4)—B(2) 1.403(5)
Li(1)—O(4) 2.092(8) O(4)—B(3) 1.398(5)
Li(2)−O(5) 1.952(8) N(1)—C(1) 1.406(5)
Li(1)—H(1) 1.90(6) N(2)—C(2) 1.400(4)
Li(1)—H(2) 1.88(5) C(1)—C(2) 1.373(5)

Угол ω, град Угол ω, град
N(1)Li(1)N(2) 92.95(14) O(3)Li(1)O(4) 68.0(3)
O(1)Al(1)—O(2) 99.94(13) H(1)Li(1)H(2) 57(3)
Al(1)O(1)B(2) 123.3(3) O(4)Li(1)H(2) 99.4(16)
Al(1)O(2)B(3) 125.4(3) O(3)Li(1)H(1) 99(2)
O(1)B(2)O(4) 126.0(4) O(5)Li(2)H(3)′ 95(2)
O(2)B(3)O(4) 123.2(4) H(3)′Li(2)H(2) 136(2)
B(2)O(4)B(3) 121.7(3) H(2)Li(2)O(5) 118.3(15)

Таблица 4. Основные длины связей и углы в комплексе IV ∙ 2 Тhf

Связь d, Å Связь d, Å
Al(1)—N(1) 1.897(3) Li(1)—O(6) 1.942(8)
Al(1)—N(2) 1.918(3) O(1)—C(79) 1.283(4)
Al(1)—N(3) 2.049(3) O(2)—C(79) 1.218(4)
Al(1)—O(1) 1.833(3) O(3)—C(80) 1.260(4)
Al(1)—O(3) 1.836(3) O(4)—C(80) 1.219(5)
Li(1)—O(2) 1.841(8) N(1)—C(1) 1.410(4)
Li(1)—O(4) 1.881(8) N(2)—C(2) 1.379(4)
Li(1)—O(5) 1.963(8) C(1)—C(2) 1.383(5)

Угол ω, град Угол ω, град
N(1)Al(1)N(2) 86.18(12) Al(1)O(3)C(80) 150.1(3)
N(2)Al(1)N(3) 169.99(13) O(1)C(79)O(2) 127.7(4)
N(1)Al(1)N(3) 89.43(12) O(3)C(80)O(4) 127.0(4)
O(1)Al(1)O(3) 111.40(12) C(79)O(2)Li(1) 145.7(3)
O(1)Al(1)N(1) 110.92(12) C(80)O(4)Li(1) 140.5(4)
O(3)Al(1)N(1) 137.57(13) O(2)Li(1)O(4) 115.0(4)
Al(1)O(1)C(79) 141.0(2) O(5)Li(1)O(6) 113.7(4)
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На основании данных спектроскопии ЯМР 
(1H, DEPT, 1H—13C HSQC) были определены 
химические сдвиги протонов и атомов углерода 
ключевых звеньев в II. Так, для заместителей –
OCH3 и –OC(H)O– характерны значения δH 2.78 
(с., 6Н) и δC 51.0 (2C) м.д., а также δH 6.36 (с., 
2H) и δC 165.8 (2C) м.д. соответственно. Гидрид-
ионы, связанные с атомами бора, проявляются в 
виде уширенного синглета при δH 3.99 м.д. (2H). 
К сожалению, зарегистрировать сигнал ЯМР 
ядер 11B не удалось, по всей видимости, из-за его 
слабой интенсивности и перекрывания с сигна-
лом от борсиликатного стекла ампулы ЯМР.

С целью гидроборирования обеих форми-
атных групп нами было исследовано взаимо-
действие I с двумя мольными эквивалентами 
BH3 ∙ SMe2. Как и в случае синтеза II реакцию 
проводили в толуоле, после чего кристаллизаци-
ей из раствора выделили зеленые пластинчатые 
кристаллы III с выходом 36% (схема 3) и охарак-
теризовали их физико-химическими методами, 
включая РСА.

Метоксильные группы в III на спектрах 
ЯМР 1H и 13C{1H} представлены только одним 
сигналом при δH 2.78 (с., 12H) и δC 50.4 (4C) м.д 
соответственно, что указывает на эквивалент-
ность четырех фрагментов –OCH3 в растворе. 
Очевидно, это вызвано быстрыми динамиче-
скими процессами относительно шкалы време-
ни регистрации спектров ЯМР. Следует отме-
тить, что химические сдвиги, характеризующие 
заместители –OCH3, близки к таковым для 
продукта II. В спектре ЯМР 11B не наблюда-
ется сигнала атомов бора, составляющих ше-
стичленный алюмоксобороксильный гетеро-
цикл соединения III по тем же причинам, что 
и для II. Однако для атомов бора боргидрид-
аниона наблюдается отчетливый сигнал ЯМР 
11B{1H} при δB –41.76 м.д. Кроме того, гидрид-
ионы группы [BH4]

–
 характеризуются одновре-

менно септетом и квартетом при δH –0.47 м.д., 
демонстрирующими спин-спиновое взаимо-
действие 1H—10B (S(10B) = +3; J = 27.10 Гц) и 
1H—11B (S(11B) = –3/2; J = 81.19 Гц) соответ-
ственно.
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1/4

+2 BH3 ⋅ SMe2
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Как видно из схемы 3, при образовании соеди-
нения III обе формиатные группы восстанавли-
ваются до метоксильных. Относительно низкий 
выход III позволяет предположить образование 
нескольких продуктов реакции. Наиболее ве-
роятным сценарием, описывающим данный 
процесс, является первоначальное формиро-
вание продукта гидроборирования II, который 
затем взаимодействует со вторым эквивалентом 
BH3 ∙ SMe2. Далее, в результате серий внутри- и 
межмолекулярных взаимодействий происхо-
дят перегруппировки, приводящие к образова-
нию не только III, но и, вероятно, производного 
алюминия состава [(ArBIG-bian)AlOCH3], а также 
триметоксибороксина (CH3OBO)3 в мольных со-
отношениях 1/4 : 1/2 : 1/6 соответственно. Для 
подтверждения этого предположения мы про-
вели реакцию II с 1 мольным эквивалентом бо-
ран-диметилсульфида в ампуле для регистрации 
спектров ЯМР в ТГФ-d8. Через 5 ч после смеше-
ния реагентов в спектрах ЯМР 1H и 11B{1H} на-
чали появляться сигналы, относящиеся к соеди-
нению III, а также к триметоксибороксину, для 
которого характерны синглеты при δH 3.47 и δB 
18.41 м.д. [39]. После окончания реакции (~2 сут) 
соотношение интегральных интенсивностей сиг-
налов, принадлежащих метоксильным группам 
в (CH3OBO)3 и III, составило 1 к 2, что соответ-
ствует мольному соотношению этих продуктов 
согласно схеме 3. К сожалению, нам не удалось 
идентифицировать с помощью спектроскопии 
ЯМР предполагаемое соединение [(ArBIG-bian)
AlOCH3] ввиду множества перекрывающихся 
сигналов в областях, характерных для подобного 

типа соединений. Многократные попытки выде-
лить его в индивидуальном кристаллическом со-
стоянии также оказались безуспешными.

Для взаимодействия бис-формиата I с аммиа-
ком к замороженному раствору I в ТГФ конден-
сацией добавили 1 мольный эквивалент NH3. По-
сле нагревания реакционной смеси до комнатной 
температуры цвет раствора изменился с темно-си-
него на зеленый. Кристаллизацией (~40 ч) из дан-
ного раствора были выделены зеленые ромбоэ-
дрические кристаллы производного IV с выходом 
70% (схема 4) и охарактеризованы физико-хими-
ческими методами анализа, а также РСА.

В результате данной реакции не наблюдается 
ни аммонолиза амидных связей Al—N, ни взаи-
модействия аммиака с формиатными группами 
комплекса. Вместо этого происходит координа-
ция одной молекулы аммиака на металлоцентр. 
Согласно данным ЯМР 1H в растворенном со-
стоянии в IV оба формиатных протона являют-
ся эквивалентными и проявляются в виде син-
глета при δH 6.71 м.д. (2H, OC(H)O). Для атомов 
углерода OC(H)O групп характерен сигнал ЯМР 
13C{1H} с химическим сдвигом δC 166.9 м.д. Сле-
дует отметить, что координация молекулы NH3 
атомом алюминия приводит к смещению сигна-
ла протонов формиатных фрагментов в слабое 
поле по сравнению с исходным соединением I 
на 0.27 м.д. Атомы водорода молекулы аммиака 
наблюдаются в виде уширенного синглета при 
δH 0.97 м.д. (3H). Также, на основании данных 
ЯМР 1H—15N HSQC-эксперимента, был опреде-
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лен химический сдвиг атома азота координиро-
ванной молекулы NH3, равный δN 11.5 м.д.

Строение соединений II, III и IV было уста-
новлено методом РСА. Молекулярные структу-
ры комплексов II, III и IV показаны на рис. 1, 2 
и 3 соответственно.

Комплекс II представляет собой центросимме-
тричный димер. Центр инверсии располагается в 
середине плоского четырехчленного металлоцик-
ла Li(1)O(2)Li(1)′O(2)′. Формирование димерной 
структуры II обусловлено координацией атомов 
лития Li(1) и Li(1)′ мостиковыми атомами кисло-
рода O(2) и O(2)′ двух симметричных формиатных 
лигандов. В молекуле II формиатный и меток-
сибороксиновый заместители являются триден-
татными мостиковыми лигандами c различными 
типами координации. MeOB(H)O лиганд, связы-
вая атомы алюминия и лития, координируется по 
типу μ2-kO:k2O,O′. Формиатный OС(H)O лиганд, 
связывающий три атома металла, имеет тип коор-
динации μ3-kO:k2O′ [40, 41].

Мономерные фрагменты димера II кристал-
лографически эквивалентны, поэтому обсужде-

ние геометрических параметров будет приведено 
для одного из них. Лигандное окружение атома 
алюминия Al(1) обладает геометрией искажен-
ного тетраэдра (геометрический индекс τ4 = 0.86) 
[42], а окружение пятикоординационного атома 
лития Li(1) близко к квадратно-пирамидаль-
ному (геометрический индекс τ5 = 0.09). Меж
атомные расстояния Al(1)—O(1), O(1)—C(79) 
и O(2)—C(79) фрагмента OC(H)O в II незначи-
тельно отличаются от таковых в исходном ком-
плексе I [25] и составляют 1.7972(17), 1.272(3) 
и 1.218(3) Å соответственно (табл. 2). При этом 
расстояние O(2)—C(79) (1.218(3) Å) типич-
но для двойной связи. Согласно литературным 
данным к настоящему моменту известен толь-
ко один пример соединения, в котором имеется 
связанный с атомом алюминия фрагмент OB(H)
OCH3 — дикетиминатный комплекс алюминия 
(NacNac)Al(Et)OB(H)OCH3 [21]. В II, как и в слу-
чае дикетиминатного производного, атом бора 
обладает тригональной геометрией. Несмотря на 
то что длины аналогичных связей рассматрива-
емых фрагментов OB(H)OCH3 в (NacNac)Al(Et)
OB(H)OCH3 и II близки, в последнем из-за коор-
динирования атомом лития наблюдается прак-
тически полное выравнивание межатомных рас-
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Рис. 1. Молекулярная структура комплекса II. Тепловые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятностью. Атомы во-
дорода, за исключением связанных с атомами C(79), C(80), C(79)′, C(80)′, B(1) и B(1)′, а также 2,6-дибензгидрил-4-ме-
тилфенильные заместители при атомах азота, не показаны.
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Рис. 3. Молекулярная структура комплекса IV. Тепло-
вые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятностью. 
Атомы водорода, за исключением связанных с атома-
ми N(3), C(79) и C(80), не показаны.

Рис. 2. Молекулярная структура комплекса III. Тепловые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятностью. Атомы во-
дорода, за исключением связанных с атомами C(79), C(80), C(79)′, C(80)′, B(1) и B(1)′, а также 2,6-дибензгидрил-4-ме-
тилфенильные заместители при атомах азота не показаны.

стояний O(3)—B(1) и B(1)—O(4), равных 1.347(3) 
и 1.353(3) Å соответственно. Вместе с тем в ди-
кетиминатном производном [21] для этих связей 
характерны значения в 1.318(2) и 1.357(3) Å.

Как и комплекс II, производное III представля-
ет собой центросимметричный димер с центром 
инверсии, находящимся на линии, соединяющей 
атомы Li(2) и Li(2)′. Здесь димеризация реализу-
ется благодаря нековалентным взаимодействиям 
гидрид-ионов боргидридных фрагментов с иона-
ми лития. Каждая из BH4 групп образует мостики 
Li(1)—H(2)—Li(2) и Li(1)′—H(2)′—Li(2)′ по 
μ3

2-типу, в то время как мостики Li(1)—H(1), 
Li(1)′—H(1)′, Li(2)—H(3)′ и Li(2)′—H(3) характе-
ризуются μ2

1-типом связывания [43]. В совокуп-
ности, атомы B(1), H(2), Li(2), H(3)′, B(1)′, H(2)′, 
Li(2)′ и H(3) формируют восьмичленную цикли-
ческую структуру, приводя к образованию димера 
III. Ввиду кристаллографической эквивалентно-
сти мономерных частей III дальнейшее обсужде-
ние геометрических параметров будет приведено 
только для одной из них. Кроме взаимодействия 
с боргидридными фрагментами, атомы лития об-
разуют координационные связи с атомами кисло-
рода Li(1)—O(3), Li(1)—O(4) и Li(2)—O(5) диме-
токсибороксинового звена (OBOCH3)2O, а также 
с атомами кислорода молекул ТГФ. Атом Li(1) 
пятикоординирован, и его лигандное окружение 
представляет собой искаженную тетрагональную 
пирамиду (геометрический индекс τ5 = 0.16). Ко-
ординационное окружение атома Li(2) представ-
ляет собой искаженный тетраэдр (геометрический 
индекс τ4 = 0.75). Спироцентрированный атом 
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алюминия (КЧ 4) координирован ArBIG-bian ли-
гандом в дианионной форме, а также диметокси-
бороксиновым звеном. Длины связей Al(1)—O(1) 
и Al(1)—O(2) в III (1.772(3) и 1.756(3) Å соответ-
ственно, см. табл. 3) практически равны длинам 
связей Al—O (средн. 1.763 Å) в исходном соедине-
нии I [25]. Кольцо AlB2O3 является плоским, о чем 
свидетельствует сумма углов цикла, равная 719.54˚, 
т.е. фактически равная (в рамках погрешностей) 
сумме углов плоского шестиугольника (720˚). Рас-
положение циклов Al(1)—N(1)—C(1)—C(2)—N(2) 
и Al(1)—O(1)—B(2)—O(4)—B(3)—O(2) близко к 
ортогональному (89.3˚). К настоящему времени 
известно несколько NacNac-производных, содер-
жащих циклическое AlB2O3 ядро [44—47], однако 
комплекс на основе аценафтен-1,2-дииминового 
лиганда с таким фрагментом получен впервые.

Соединение IV является продуктом коорди-
нации молекулы аммиака бис-формиатом I, в 
результате чего атом алюминия становится пяти-
координационным, а его лигандное окружение 
приобретает промежуточную геометрию между 
тетрагональной пирамидой и тригональной би-
пирамидой (геометрический индекс τ5 = 0.54).

Увеличение координационного числа алю-
миниевого металлоцентра приводит к некото-
рому удлинению связей Al—N (ср. 1.907 Å) и 
Al—O (средн. 1.835 Å) (см. табл. 4) по сравнению 
с исходным I, для которого аналогичные зна-
чения равны 1.843 Å (средн.) и 1.763  Å (средн.) 
соответственно [25]. Атомы N(2), Al(1) и N(3) ле-
жат практически на прямой линии (угол N(2)—
Al(1)—N(3) составляет 170˚). Атом Li(1) допол-
нительно координирован двумя молекулами 
ТГФ и имеет искаженное тетраэдрическое окру-
жение (τ4 = 0.91). Во всех комплексах II—IV дли-
ны связей N(1)—C(1), C(1)—C(2) и N(2)—C(2) 
близки между собой и характерны для дианион-
ного состояния ArBIG-bian лиганда.

Таким образом, нами реализовано селективное 
гидроборирование бис-формиатного комплекса I 
боран-диметилсульфидом в мольных соотноше-
ниях 1 : 1 и 1 : 2 с образованием продукта моно-
гидроборирования II в первом случае и смеси III, 
триметоксибороксина и предположительно ком-
плекса [(ArBIG-bian)AlOCH3] во втором. Наблю-
даемые продукты гидроборирования отличаются 
от продуктов восстановления I пинаколбораном 
[26]. Образование с высоким выходом аммиач-
ного аддукта IV, не приводящее к аммонолизу 
ключевых связей в I, позволяет определить подоб-
ного рода реакции в качестве перспективных для 

гидроформилирования аминов оксидом углерода 
(IV) с использованием в качестве исходных ком-
понентов аценафтен-1,2-дииминовых произво-
дных непереходных металлов.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта 
интересов.
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РЕАКЦИИ ДИОКСИДА УГЛЕРОДА...

Reactions of Carbon Dioxide Bound to Aluminum Diimine Hydride with Borane 
Dimethyl Sulfide and Ammonia

M. V. Moskalev1, A. A. Skatova1, *, A. A. Bazanov1, E. V. Baranov1, and I. L. Fedushkin1

1Razuvaev Institute of Organometallic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Nizhny Novgorod, Russia
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Abstract — The reaction of aluminum bis-formate acenaphthene-1,2-diimine complex [(ArBIG-bian)Al(μ-OC(H)
O)2Li(Thf)2] (I) (ArBIG-bian = 1,2-bis[(2,6-dibenzhydryl-4-methylphenyl)imino]acenaphthene), prepared by 
binding carbon dioxide by aluminum diimine hydride [(ArBIG-bian)Al(H)2]–[Li(Thf)4]+, with borane dimethyl 
sulfide and ammonia was studied. The reaction of I with BH3∙SMe2 (1 : 1) in toluene affords the product of 
hydroboration of one formate group [(ArBIG-bian)Al(μ-OC(H)O)(OB(H)OCH3)Li(Thf)]2 (II), while the reaction 
of I with BH3∙SMe2 (1 : 2) is accompanied by reduction of both formate groups and gives complex [(ArBIG-bian)
Al(OBOCH3)2OLi2(Thf)2BH4]2 (III), methoxyboroxine (CH3OBO)3 and, presumably, compound [(ArBIG-bian)
AlOCH3]. The reaction of I with one equivalent of ammonia in THF gives adduct [(ArBIG-bian)Al(NH3)(μ-OC(H)
O)2Li(Thf)2] (IV), in which ammonia is coordinated to the aluminum atom, while the key bonds in I have not 
undergone ammonolysis. Compounds II–IV were characterized by IR and NMR spectroscopy, elemental analysis, and 
X-ray diffraction (CCDC no. 2255017 (II), 2255018 (III), 2255019 (IV)).

Keywords: aluminum, hydrides, acenaphthene-1,2-diimines, carbon dioxide, boranes, small molecules, molecular 
structure
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Сопоставлены координационные и экстракционные свойства двух родственных триподальных лигандов, 
различающихся способом присоединения триазольных фрагментов и длиной линкеров {2-[(4-Ph-1,2,3-три-
азол-1-ил)CH

2
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6
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4
}

3
P(O) (L1) и {2-[(1-Ph-1,2,3-триазол-4-ил)CH

2
O]C

6
H

4
}

3
P(O) (L2). Строение ком-

плексов [Lа(NO
3
)

3
L1] (I), [Lu(NO

3
)

3
L1] (II) исследовано в твердой фазе (элементный анализ, спектроскопия 

ИК и КР) и в растворах (ИК, мультиядерная спектроскопия ЯМР 1H, 13C, 31P). Нормально-координатный 
анализ колебаний на уровне TPSS-D4/Def2-SVP выполнен для изолированной молекулы модельного ком-
плекса [La{P(O),N3,N2-L3}(O,O-NO

3
)

3
] (L3 = {2-[(4-Me-1,2,3-триазол-1-ил)CH

2
CH
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3
P(O)). Согласно 

совокупности спектральных и квантово-химических данных в лантанидных комплексах I, II лиганд L1 прояв-
ляет тридентатную P(O),N2,N2-координацию. В твердом состоянии и в растворах в CD

3
CN это нейтральные 

комплексы, в CDCl
3
 — динамическое равновесие нейтральных и ионных комплексов.

В отличие от лиганда L1 лиганд L2 в комплексах с этими же металлами [Ln(NO
3
)

3
L2] (Ln = La3+, Lu3+) в рас-

творах проявляет тетрадентатную P(O),N3,N3,N3-координацию. Эффективность извлечения соединениями 
L1 и L2 микроколичеств f-элементов из водной фазы в 1,2-дихлорэтан обсуждается в сравнении со строением 
комплексов обоих лигандов в растворах.
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Благодаря широкому использованию методов 
Cu(I)-катализируемого азид-алкинового цикло-
присоединения (первый пример так называемой 
клик-реакции) появляется все больше примеров 
триподальных лигандов, содержащих 1,2,3-три-
азольные циклы в подвесках [1—8]. Комплексы 
этих лигандов с металлами имеют ряд перспек-
тивных практических применений. Комплек-
сы с Fe(II) и Co(II) демонстрируют свойства 
спин-кроссоверов [1, 8], а комплексы с ланта-
нидами и переходными металлами представляют 
интерес для магнитно-резонансной томографии, 
катализа [1, 2, 5, 7], создания фото- и электро-
люминесцентных материалов [1, 2, 4] и меди-
ко-биологических целей [3].

При исследовании комплексообразования 
родственных 1,2,3-триазолсодержащих лигандов 
было установлено, что прочность и физико-хи-
мические свойства комплексов (каталитические, 
фотофизические, магнитные и др.) существенно 
зависят от типа N-координации 1,4-замещенного 
триазольного фрагмента [2, 9—13]. Известно, что 
1,4-замещенный 1,2,3-триазольный фрагмент 
может взаимодействовать с катионами металлов 
через N3- или N2-атомы [1, 2, 4—6]. Чаще всего 
1,2,3-триазольный фрагмент связан с катионом 
металла через N3-атом, образуя более прочные 
комплексы, что объясняется большей электрон-
ной плотностью на этом атоме [2]. N2-Коорди-
нация наблюдается относительно редко, обычно 
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если координация с N3-атомом недоступна или 
затруднена [1, 2, 6]. Присутствие дополнительно-
го более сильного донорного центра также спо-
собствует N2-координации триазольного фраг-
мента в хелатном металлоцикле. В большинстве 
описанных комплексов 1,2,3-триазолсодержа-
щих лигандов можно легко идентифицировать 
тип N-координации единственного хелатного 
металлоцикла.

В настоящей работе, используя колебательную 
и ЯМР-спектроскопию, а также квантово-хими-
ческие расчеты, мы анализируем, как 1,2,3-три-
азольный фрагмент родственных триподальных 
лигандов — трис{2-[2′-(4′′-фенил-1′′,2′′,3′′-триа-
зол-1′′-ил)этокси]фенил}фосфиноксидa (L1), три-
с{2-[(1′′-фенил-1′′,2′′,3′′-триазол-4′′-ил)метокси]
фенил}фосфиноксидa (L2), трис{2-[2′-(4′′-метил-
1′′,2′′,3′′-триазол-1′′-ил)этокси]фенил}фосфинок-
сидa (L3) (схема 1) — участвует в координации с 
лантанидами в более сложном структурном кон-
тексте, когда другие триазольные фрагменты и 
Р(О)-группа платформы конкурируют за связы-
вание с металлом. С этой целью мы сопоставили 
координационные и экстракционные свойства 
двух близкородственных лигандов L1 [14] и L2 [15], 
различающихся способом присоединения триазо-
льного фрагмента и длиной линкера.

Экстракционные свойства исследова-
ны на примере извлечения микроколичеств 
U(VI), Th(IV) и Eu(III) из водных растворов в 
1,2-дихлорэтан, координационные — на приме-
ре комплексообразования с нитратами La(III) 
и Lu(III). Выбор этих металлов обусловлен не-
сколькими причинами. Во-первых, координаци-

онная полость политопных триподальных лиган-
дов благоприятна для образования комплексов с 
объемными многозарядными катионами ланта-
нидов, имеющими высокие координационные 
числа [16]. Во-вторых, лантаниды образуют ком-
плексы как с O- , так и с N-донорными лиган-
дами [17—19]. В-третьих, комплексы лантанидов 
имеют множество перспективных практических 
применений [1, 3, 4, 17—19], а непарамагнитные 
представители ряда (La и Lu) позволяют успешно 
использовать ЯМР-спектроскопию при изуче-
нии строения комплексов в растворах.

Комплексы [La(L1)(NO3)3] (I), [Lu(L1)(NO3)3] 
(II), синтезированные в настоящей работе, оха-
рактеризованы данными элементного анализа, 
ИК- и КР-спектроскопии. Известны также ком-
плексы [Pd(L1)Cl2] (III) [14] и [UO2(L1)(NO3)2] 
[20]. Для корректной интерпретации колеба-
тельных спектров нами были проведены кван-
тово-химические расчеты геометрии, а также 
частот и форм нормальных колебаний модель-
ного комплекса [La(L3)(NO3)3] (L3 = {2-[(4-Me-
1,2,3-триазол-1-ил)CH2CH2O]C6H4}3P(O)) (IV). 
Лиганд L3 с Me-заместителями в триазольном 
цикле (см. схему 1) использован в качестве бо-
лее простой модели в квантово-химических рас-
четах вместо лиганда L1. Строение комплексов 
I, II в растворах (CD3CN и CDCl3) исследовано 
методами ИК-cпектроскопии и мультиядерной 
спектроскопии ЯМР (1H, 13C, 31P). Комплексы 
[La(L2)(NO3)3] (V), [Lu(L2)(NO3)3] (VI) получены 
и исследованы ранее [15]. Данные по строению 
лантанидных комплексов лигандов L1 и L2 в рас-
творах сопоставлены с эффективностью извлече-
ния f-элементов соединениями L1 и L2.

L1 L2 L3
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O
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ЛАНТАНИДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ РОДСТВЕННЫХ...

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Органические растворители марки “х.ч.” обе-
звоживали и очищали по стандартным методи-
кам [21]. Дейтерированные растворители CD3CN 
и CDCl3 (Acros) использовали без дополнитель-
ной очистки.

ИК-спектры получены на ИК Фурье-спек-
трометре Bruker Tensor 37 для твердых образцов 
(таблетки с KBr) в диапазоне 4000—400  см–1, 
для 0.01 M растворов в CDCl3 (толщина кю-
вет (CaF2)  — 0.23 мм) и для 0.02 M растворов в 
CD3CN (толщина кювет (CaF2) — 0.06 мм) в диа-
пазоне 4000—950 см–1.

Спектры КР в области 3500—100 см–1 за-
регистрированы на спектрометре Jobin-Yvon 
LabRAM 300, снабженном микроскопом и ла-
зерным ССD-детектором. В качестве возбужда-
ющей линии использована линия He—Ne-лазера 
с длиной волны 632.8 нм и мощностью не более 
2 мВт.

Спектры ЯМР 1Н, 13С{1Н} и 31P{1Н} растворов 
синтезированных соединений в CD3Cl (0.01 М) 
и CD3CN (0.01 М) регистрировали на приборе 
Bruker Avance 500 (рабочие частоты 1Н, 13С и 31P 
составляли 500.13, 125.77 и 242.97 МГц соответ-
ственно). В спектрах ЯМР 1Н и 13С сигналы оста-
точных протонов и атомов углерода растворителя 
использованы в качестве внутренних стандартов, 
точность определения химических сдвигов — не 
менее 0.01 и 0.03 м.д. соответственно. Значения 
химических сдвигов в спектрах ЯМР 31P получе-
ны относительно внешнего стандарта — 85%-ной 
H3PO4.

Температуры плавления измерены укорочен-
ными термометрами Аншютца в специальном 
блоке с использованием капилляров.

Содержание С, H, N определено на приборе 
Carlo Erba 1106.

Соли La(NO3)3 · 6H2O (х.ч.), Lu(NO3)3 · xH2O 
(Aldrich) использовали без дополнительной 
очистки. Содержание воды (x = 3) в коммерче-
ском препарате нитрата лютеция определяли 
экспериментально. Соли UO2(NO3)2 · 6H2O (х.ч.), 
Th(NO3)4 · 5H2O (ч.) и Eu(NO3)3 · 6H2O (ч.) ис-
пользовали без дополнительной очистки.

Лиганды L1 [14] и L2 [15] синтезировали по из-
вестным методикам.

Общая методика получения комплексов. Ком-
плексы I, II синтезированы при соотношении 
реагентов 1 : 1. К раствору лиганда L1 по каплям 
при перемешивании прибавляли раствор соли. 
Прозрачный раствор перемешивали в течение 
3 ч при 45—50˚С и выдерживали ~12 ч при ком-
натной температуре. Растворитель упаривали, 
добавляли эфир, осадок отделяли и высушивали 
в вакууме. Остаток сушили в вакууме (1—2 мм 
рт. ст.) над P2O5 3 ч при 62˚С. К сожалению, нам 
не удалось вырастить кристаллы, пригодные для 
рентгеноструктурных исследований.

Данные ИК, КР и мультиядерных спектров 
ЯМР полученных соединений, а также схема с 
нумерацией атомов лиганда приведены в До-
полнительных материалах (схема S1, рис. S1—
S21).

Комплекс [La(L1)(NO3)3)] (I). К раство-
ру 0.0761  г (0.0907 ммоль) лиганда L1 в MeCN 
прибавляли раствор 0.0393 г (0.0907 ммоль) 
La(NO3)3 · 6H2O в MeCN. Выход — 0.0900 г, 85%, 
Тпл > 185˚С (разл.).

Найдено, %: 	 C 49.34; 	 Н 3.63; 	 N 14.41.
Для C48H42N12O13PLa
вычислено, %: 	 C 49.48; 	 Н 3.61; 	 N 14.43.

Комплекс [Lu(L1)(NO3)3)] (II). К раство-
ру 0.0943  г (0.1123 ммоль) лиганда L1 в MeCN 
прибавляли раствор 0.0466 (0.1123 ммоль) 
Lu(NO3)3 · 3H2O в MeCN. Выход — 0.113, 84%, 
Тпл > 160˚С (разл.).

Найдено, %: 	 C 48.04; 	 Н 3.65; 	 N 14.02.
Для C48H42N12O13PLu
вычислено, %: 	 C  48.00; 	 Н 3.50; 	 N 14.00.

Исследование экстракции. В качестве органи-
ческого растворителя использовали 1,2-дихлор
этан (ДХЭ) марки “х.ч.” без дополнительной 
очистки. Растворы экстрагента L2 концентра-
ции 0.05 моль/л готовили по точной навеске. 
Исходные водные растворы U(VI), Th(IV) и 
Eu(III) готовили растворением соответству-
ющих нитратов в воде с последующим добав-
лением NH4NO3. Исходная концентрация ио-
нов металлов — 4 × 10–6 моль/л, концентрация 
NH4NO3 — 3 моль/л. Эксперимент проводили по 
методике, ранее опубликованной в [20]. Значе-
ния коэффициентов распределения элементов 
(DM) рассчитывали как отношение их концен-
траций в равновесных органической и водной 
фазах (DM = [Morg] / [Maq]).
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Квантово-химические расчеты для модельно-
го комплекса [La(L3)(NO3)3] проводили с помо-
щью программного пакета ORCA, v. 4 [22]. От-
носительные энергии комплексов рассчитаны с 
использованием универсального функционала 
PBE0 [23] с базисным набором def2-SVP [24]. Для 
интерпретации колебательных спектров выпол-
нен расчет частот и форм нормальных колебаний 
на уровне TPSS-D4/Def2-SVP [25, 26] с предва-
рительной оптимизацией геометрии. Для уско-
рения расчетов использована аппроксимация 
RIJCOSX [27—29] c дополнительным базисным 
набором def2/J [30]. Для всех рассчитанных ком-
плексов мнимые частоты отсутствовали.

Данные квантово-химических расчетов для 
модельного комплекса [La(L3)(NO3)3] приведены 
в Дополнительных материалах (схема S2, табл. 
S1—S3, рис. S22).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гибридные триподальные лиганды L1, L2 мо-
гут образовать координационные связи с кати-
онами лантанидов с участием фосфорильной 
группы и/или атомов азота триазольных цик
лов. Спектральные признаки такой координа-
ции — смещение полос колебаний связей Р=О и 
триазольных циклов. Координация группы Р=О 
лигандов и нитрат ионов надежно определяет-
ся из данных ИК-спектров [31]. Определение 
координации триазольного фрагмента — более 
сложная спектральная задача. Кроме того, са-
моассоциация лигандов и развитые внутри- и 
межмолекулярные взаимодействия с участием 
триазольных фрагментов в комплексах [2, 32, 
33] затрудняют интерпретацию данных колеба-
тельной спектроскопии. При растворении ме-
жмолекулярные взаимодействия разрываются, 
что позволяет уточнить и проверить найденные 
отнесения. Информация о строении соедине-
ний в растворах имеет также самостоятельное 
значение, поскольку практическое применение 

часто требует использования растворов, а строе-
ние соединений в твердом виде и в растворах не 
всегда идентично.

Несмотря на близкородственное строение ли-
ганды L1, L2 в кристаллах демонстрируют разные 
типы Н-связей и коротких контактов с участием 
P(O)-группы и триазольных циклов. В кристалле 
L1 — вилочковая внутримолекулярная Н-связь 
P(O)-группы с C—H протонами двух триазо-
льных циклов [14], а в кристалле L2 — Н-связи 
через молекулы воды с триазольными циклами, 
формирующие димер [15]. Комплексы I, II, как 
и комплексы V, VI, синтезированы при мольном 
соотношении лиганд : соль = 1 : 1, и имеют тот 
же состав. Частоты избранных полос твердых 
комплексов I, II, V, VI в сравнении с таковыми 
для лигандов L1, L2 и палладиевого комплекса III 
приведены в табл. 1.

В ИК-спектрах твердых лигандов L1, L2 ча-
стота ν(Р=О) несколько понижена в результате 
образования соответствующих Н-связей [14, 15] 
и наблюдается при 1175 и 1172 см–1 (см. табл. 1). 
В  спектрах твердых комплексов I, II, V, VI по-
лоса ν(Р=О) находится при 1119—1127 см–1, что 
указывает на координацию фосфорильной груп-
пы приблизительно с одинаковой прочностью. 
В спектре комплекса III частота ν(Р=О) лиган-
да не изменяется, так как фосфорильная группа 
не участвует в координации с Pd(II), а комплекс 
образован за счет координации двух триазоль-
ных циклов лиганда [14]. Нитрат-анионы в ком-
плексах I, II, V, VI (см. табл. 1) координированы 
бидентатно [31]. Ожидаемая малоинтенсивная 
полоса νs(NO2) при ~1030 см–1 перекрывается по-
глощением триазольных и фенильных колец.

Полосы ν(Ctr—H) в спектрах кристаллических 
лигандов L1, L2 согласуются с образованием со-
ответствующих Н-связей [14, 15]. В спектрах 
твердых комплексов частота этого колебания 
различается. В комплексах V, VI она соответству-

Таблица 1. Частоты некоторых диагностических полос в ИК-спектрах (ν, см–1) твердых соединений L1, L2 и их комплексов 
I—III, V, VI

Соединение ν(Р=О) ν(Ctr—H) ν(NO3) Литература
L1 1175 3130 ш [14]
I 1119 3137 ш ~1470, 1308 Настоящая работа
II 1121 3137 ш 1502, 1307 Настоящая работа
III 1175 3137 ш [14]
L2 1172 3149, 3130 пл — [15]
V 1117 3146 ш ~1470, 1308 [15]
VI 1127 3149 ш ~1520, 1300 [15]

МАТВЕЕВА и др.
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ЛАНТАНИДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ РОДСТВЕННЫХ...

ет несвязанной группе Ctr—H [15]. В спектрах 
комплексов I—III положение этой полосы свиде-
тельствует о слабых внутри- и межмолекулярных 
Н-контактах (см. табл. 1).

Координация триазольных циклов в ланта-
нидных комплексах лиганда L2 была установлена 
в соответствии с данными колебательной спек-
троскопии и квантово-химических расчетов [15]. 
Определение частот и форм колебаний выпол-
нено с использованием расчетов частот и форм 
нормальных колебаний модельных соединений 
[32], триазольный цикл в которых имеет тот же 
способ присоединения, что и в лиганде L2. В обо-
их комплексах V, VI лиганд L2 проявляет тетра-
дентатную P(O),N3,N3,N3-координацию [15].

Для определения строения лантанидных ком-
плексов лиганда L1 были выполнены оптимиза-
ция геометрии и расчет частот и форм нормаль-
ных колебаний на уровне TPSS-D4/Def2-SVP для 
изолированной молекулы модельного комплекса 
IV, в котором присутствуют три типа триазоль-
ных фрагментов: некоординированный, коорди-
нированный по атому N2 и координированный 

по атому N3 (схема 2), а три нитрат иона коор-
динированы бидентатно. Координация по атому 
N3 в комплексе IV прочнее, чем по атому N2, о 
чем свидетельствует более короткое (на ~0.1 Å) 
межатомное расстояние La… N3 по сравнению с 
La…N2. Отметим, что бо́льшая прочность N3-ко-
ординации по сравнению с координацией по 
атому N2 описана неоднократно [1, 2, 5, 6, 12, 13].

Сравнение спектров КР лиганда L1 и его ком-
плексов (рис. 1, S5) показывает, что к координа-
ции чувствительны три линии КР, находящиеся в 
спектре свободного лиганда при 971 (ν1), 1042 (ν2) 
и 1358 (ν3) см–1. Линии лиганда и комплексов в 
спектрах КР несколько уширены из-за развитых 
внутри- и межмолекулярных контактов триазо-
льных фрагментов. Такие дополнительные взаи
модействия, стабилизирующие структуру твер-
дых соединений, типичны для 1,2,3-триазолов 
[2, 32]. В ИК-спектрах комплексов соответству-
ющие изменения наблюдаются только для поло-
сы ν1 (рис. S4). Полоса, соответствующая частоте 
колебания ν2, перекрывается полосами платфор-
мы, а полоса ν3 очень слабая.

Согласно результатам расчетов частота ко-
лебания ν1 относится к смешанному колебанию 
с преимущественным вкладом ν(N1—N2), ν2 — с 
преимущественным вкладом деформации угла 
С5—С4—N3, а ν3 — к колебаниям связей C4=C5, 
C4—N3 и C5—N1. Эти частоты меняются по-раз-
ному при разных типах координации (табл. 2). 
Частота колебания ν1 при координации по атому 
N2 изменяется мало (~2 см–1), а при координации 
по атому N3 повышается на ~30 см–1, что, скорее, 
связано с изменением формы колебания. Частота 
колебания ν2 при координации по атому N2 пони-
жается на ~10 см–1, а при координации по атому 
N3 — повышается на ~10 см–1. Частота колебания 
ν3 при координации по атому N2 повышается на 
~5 см–1, а при координации по атому N3 — на ~10 
см–1. В табл. 2 сопоставлены экспериментальные 
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Схема 2. Визуализация N2- и N3-координации триазо-
льного фрагмента в модельном комплексе IV.

Таблица 2. Экспериментальные значения частот колебаний лиганда L1 и комплексов I—III (ν, см–1), их смещения при 
координации (Δν, см–1) в спектрах КР и рассчитанные изменения частот колебаний при разных типах координации в 
модельном комплексе IV (расчет, Δν, см–1)

Эксперимент, ν (Δν)* Расчет для IV, Δν**

ν L1 I II III [14] N2-
координация

N3-
координация

ν1 971 973, 980 (+9) 973, ~980 пл (+9) 974, 1000 (+29) (+2) (+30)
ν2 1042 1042, 1032 (–10) 1044, 1035 (–7) 1045, 1061 (+19) (–10) (+10)
ν3 1358 1357, ~1365 пл (+7) 1358, ~1365 пл (+7) 1360, 1373 (+15) (+5) (+10)

* Δν = ν(комплекс) — ν(L1).
** Δν = ν(коорд.) — ν(своб.).
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частоты колебаний ν1—ν3 лиганда L1 и их измене-
ния (Δν) при координации в комплексах I—III, 
а также рассчитанные изменения частот колеба-
ний свободного триазольного фрагмента и коор-
динированного при разных типах координации в 
модельном комплексе IV.

Палладиевый комплекс III описан нами ранее 
[14], однако тип N-координации триазольных 
циклов уточнен не был. В ИК-спектре комплек-
са III (рис. S4), наряду с полосой при 971 см–1 (ν1) 
появляется полоса при 1005 см–1 (Δν = +34 см–1). 
Линия КР ν1 при 971 см–1 становится менее интен-
сивной, а максимум новой линии, по-видимому, 
смещается в область интенсивной широкой ли-
нии при ~1000 см–1 (Δν = +29 см–1) (см. рис. 1). 
Наряду с линией КР ν2 при 1045 см–1 появляет-
ся новая линия при 1061  см–1 (Δν  =  +19  см–1), 
а у линии ν3 максимум смещается к 1373 см–1 
(Δν = +15 см–1) (рис. 1). Такие изменения колеба-
тельных спектров согласуются с N3-координаци-
ей двух триазольных фрагментов, что представ-
ляется наиболее вероятным для палладиевого 
комплекса. Координационное число (КЧ) палла-
дия в комплексе III равно 4.

В спектрах КР комплексов I и II наряду с ли-
нией при 973 см–1 появляется высокочастотное 
плечо при ~980 см–1 (Δν = +9 см–1). У линии при 
1358 см–1 также появляется высокочастотное 
плечо (Δν = +7 см–1), а линия ν2 при ~1042 см–1 
имеет низкочастотное плечо (Δν = –10 см–1) (см. 
рис. 1). В ИК-спектре комплекса I наряду с поло-
сой при 971 см–1 (ν1) появляется полоса при 981 

см–1 (Δν = +10 см–1). В спектре II эта полоса не 
разрешена и имеет промежуточный максимум 
при 977 см–1 и высокочастотное плечо (рис. S4).

Совокупность данных квантово-химических 
расчетов и колебательных спектров лантанид-
ных комплексов I, II позволяет предположить, 
что в обоих комплексах [Ln{P(O),N2,N2-L1}(O,O-
NO3)3] (Ln = La, Lu) (схемa 3) молекула лиганда 
координирована P(O),N2,N2-тридентатно, три 
нитрат-иона — бидентатно. Для обоих лантани-
дов КЧ  = 9, что типично для большинства ком-
плексов этих металлов.

Необходимо отметить, что “свободные” три-
азольные фрагменты и лигандов, и комплексов 
практически всегда участвуют в системе сла-
бых внутри- и межмолекулярных взаимодей-
ствий и Н-связей [2, 32, 33]. Поэтому линии в 
спектрах КР индивидуальных соединений не-
сколько уширены, а ИК-спектры усложнены. 
В растворах вместо этих взаимодействий воз-
никают новые, поэтому строение соединений в 
растворе и в твердой фазе может существенно 
различаться.

Строение комплексов в растворах исследова-
но методами ИК и мультиядерной спектроско-
пии ЯМР. Использовали растворители с разны-
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Рис. 1. Сравнение фрагментов спектров КР твердых 
соединений L1 (а), I (б), II (в), III (г).
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Схема 3. Строение комплексов [Ln{P(O),N2,N2-L1}
(O,O-NO3)3] (Ln = La, Lu) в твердом виде и в раство-
рах. Знаком “*” обозначен “свободный” (некоорди-
нированный) триазольный цикл, участвующий в до-
полнительных внутри- и межмолекулярных контактах.
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ми кислотно-основными свойствами и разной 
диэлектрической проницаемостью (ε) — CDCl3 
(4) и CD3CN (36).

Строение свободных лигандов L1 и L2 в раство-
рах различается. Внутримолекулярная Н-связь, 
найденная в кристалле L1, в растворах сохраня-
ется [14]. Полоса ν(Р=О), как и в спектре кри-
сталлического образца, соответствует связанной 
фосфорильной группе. Полоса ν(Ctr—H) имеет 
максимумы при 3144 и 3115 см–1, принадлежащие 
свободным и Н-связанным триазольным циклам. 
Межмолекулярные Н-связи, найденные в кри-
сталле L2, при растворении разрываются, и спек-
тры соответствуют индивидуальной молекуле [15]. 
Частота колебаний ν(Р=О) составляет 1186 и 1174 
см–1 в ацетонитрильном и хлороформном раство-
рах соответственно (понижение частоты в CDCl3 
обусловлено сольватацией). Частота ν(Ctr—H) при 
3143 (в CD3CN) и 3148 см–1 (в CDCl3) соответству-
ет свободным триазольным циклам.

Строение комплексов V, VI в растворах уста-
новлено согласно данным ИК-, спектроскопии 
ЯМР и квантово-химическим расчетам [15]. 
В ацетонитрильных растворах оба комплекса 
ионные и представляют собой контактную ион-
ную пару с тетрадентатно координированным 
лигандом [Ln{P(O),N3,N3,N3-L2}(O,O-NO3)2]

+ · 
· (NO3)

– (Ln = La, Lu), в хлороформе лантановый 
комплекс [La{P(O),N3,N3,N3-L2}(O,O-NO3)3]

0 
нейтральный.

Избранные спектральные данные для раство-
ров лигандов L1, L2 и их лантанидных комплек-
сов I, II, V, VI приведены в табл. 3, 4. Поскольку 
интерпретация ИК-спектров растворов ослож-
нялась наложением полос, для уточнения изме-

нений мы использовали разложение полос и раз-
ностные спектры (рис. S7, S9).

Как и в случае твердых соединений, коор-
динация фосфорильной группы и бидентатная 
координация нитрат-ионов надежно определя-
ются по данным ИК-спектров. Спектральные 
проявления этих взаимодействий для лантанид-
ных комплексов обоих лигандов практически 
одинаковы (см. табл. 3, 4). Небольшие отличия 
(расщепленная полоса фосфорильной группы) 
отмечены для раствора комплекса II в CD3CN 
(см. табл. 3). Полосы нитратогрупп в первом 
приближении соответствуют их бидентатной ко-
ординации [31]: ~1470, ~1310 и плечо при ~1300, 
1030 см–1 — для растворов комплексов лантана, 
и ~1510, ~1310 и 1030 см–1 — для комплексов 
лютеция. Однако полосы несколько усложне-
ны, что, как известно, определяется не только 
типом частиц (нейтральный комплекс, кон-
тактная ионная пара, ионная пара, разделенная 
растворителем, и т.д.), но и симметричным или 
несимметричным окружением иона в составе 
этих частиц. В спектрах растворов комплексов 
L1 в CDCl3 наблюдаются дополнительные слабые 
полосы при ~1398 и ~1356 см–1.

Координация триазольных фрагментов в рас-
творах комплексов L2 была определена по сме-
щению полосы деформации триазольного цикла 
при ~1040 см–1 в сторону высоких частот [15]. 
В разностных спектрах растворов комплексов V, 
VI в этой области наблюдается только одна сме-
щенная полоса при ~1070 см–1 (см. табл. 4).

В качестве индикатора координации триа
зольных циклов для комплексов лиганда L1 

были использованы два признака. Во-первых, 

Таблица 3. Избранные данные ИК (ν, см–1) и ЯМР 31P{1H}, 13C (δ, м.д.) спектров лиганда L1 и его комплексов I, II в CD3CN 
и CDCl3 (0.01 моль/л) при 298 K

Соедине-
ние Растворитель ν(P=O)

Колебания 
триазольного 

цикла
δP(W½)а δC(C4) δC(C5—H)

L1 CD3CNб 1176 973 24.5 с (0.02) 146.91 с 122.43 с
CDCl3

б 1174 [20] в 25.2 с (0.2) 147.51 с 122.09 с
I CD3CN 1124 973, 983 31.8 с (0.6) 146.62 с 121.95 с

CDCl3 1119 974 38.9 с (0.5) 31.8 с (1.3)г 147.2 уш.с 121.2 оч. уш.с.
II CD3CN 1128, 1118 973 35.3 с (1.0) 146.73 с 121.26 с

CDCl3 1116 974 45.2 с (0.5) 37.6 с (1.4)г 147.3 уш.с 
147.5 уш.с 121.4 уш.с

а Полуширина сигнала на половине высоты (м. д.).
б Внутримолекулярная Н-связь в молекуле L1 (см. текст).
в Поглощение растворителя не позволяет определить положение слабого максимума.
г Соотношение интегральных интенсивностей ~1 : 1.
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слабая полоса при 971  см–1, соответствующая 
колебаниям ν1, согласно расчету при N3-ко-
ординации, должна сдвигаться на +30 см–1, а 
при N2-координации — на +2 см–1. Во-вторых, 
средние по интенсивности ИК-полосы в обла-
сти ~1040–1070 см–1, где перекрываются по-
лосы, принадлежащие колебаниям триазольных 
и бензольных колец, чувствительны к конфор-
мации триазольной ветви, меняющейся как при 
координации, так и при внутримолекулярных 
взаимодействиях триазольного фрагмента. Поэ
тому ИК-спектры для комплексов и лиганда 
L1 в области 1040—1070 см–1 различаются (рис. 
S6—S9), что позволяет делать предварительные 
заключения об участии триазольных  циклов в 
координации, но без детализации типа.

Полоса при 973 см–1 (ν1) в ИК-спектрах рас-
творов комплексов I, II, как и в спектрах твердых 
комплексов, сохраняет свое положение и ста-
новится более интенсивной. При этом в спектре 
раствора комплекса I в CD3CN наряду с этой по-
лосой отмечается появление слабой полосы при 
983 см–1. Такое положение полосы ν1 согласуется 
с координацией триазольных фрагментов по ато-
му N2 (рис. S6—S9). В области ~1040—1070 см–1 в 
спектрах растворов комплексов I, II наблюдаются 
две полосы: более интенсивная смещенная полоса 
при ~ 1070 и полоса при ~1050 см–1, близкая по ча-
стоте полосе лиганда (рис. S6—S9). Можно пред-
положить, что и в растворах лиганд L1 проявляет 
P(O),N2,N2-координацию с катионами лантани-
дов, при этом третья “свободная” триазольная 
ветвь также испытывает изменение конформа-
ции, участвуя в дополнительных внутримолеку-
лярных взаимодействиях (подобно внутримоле-
кулярным Н-связям самого лиганда в растворах).

Бо́льшие различия найдены при сопоставле-
нии спектров ЯМР растворов комплексов двух 
лигандов L1 и L2.

Так, в спектрах ЯМР 31Р комплексов V, VI 
в обоих растворителях регистрируется один сиг-
нал, сдвинутый относительно сигнала свободно-
го лиганда [15] (см. табл. 4). Для комплексов I, 
II один сдвинутый синглет наблюдается только 
в спектрах растворов в CD3CN (в спектре ком-
плекса II он значительно уширен), тогда как в 
спектрах растворов в CDCl3 регистрируются два 
сдвинутых сигнала разной ширины и пример-
но одинаковой интегральной интенсивности 
(см. табл. 3, рис. S12, S15, S18, S21).

В спектрах ПМР узкие сигналы наблюдают-
ся только для ацетонитрильных растворов лан-
тановых комплексов обоих лигандов — I и V. 
В  остальных случаях сигналы в спектрах уши-
рены или значительно уширены, что свидетель-
ствует о динамических равновесиях с участием 
комплексов разного строения (см. табл. 3, 4, рис. 
S10, S13, S16, S19).

Сигналы в спектрах ЯМР 13C всех растворов 
комплексов лиганда L2 узкие, тогда как для ком-
плексов L1 один набор узких сигналов наблюда-
ется только для растворов в CD3CN; в спектрах 
растворов в CDCl3 сигналы индикаторных ядер 
комплексов I, II уширены и удвоены (см. табл. 
3, 4, рис. S11, S14, S17, S20). Следует отметить, 
что при координации сдвиги сигналов индика-
торного ядра триазольных циклов Ctr

4 для ком-
плексов V, VI составляют почти 1 м.д., тогда как 
для комплексов I, II они не превышают 0.2—0.3 
м.д. (см. табл.  3,  4). Это свидетельствует о бо-
лее слабых координационных взаимодействиях 
триазольных фрагментов в комплексах L1, кото-
рые по прочности близки дополнительным вну-
тримолекулярным контактам с участием этих 
групп.

Положение сигналов Ctr
5—H в спектрах раство-

ров V, VI практически идентичны сигналам сво-

Таблица 4. Избранные данные ИК (ν, см–1) и ЯМР 31P{1H}, 13C (δ, м.д.) спектров лиганда L2 и его комплексов V, VI в CD3CN 
и CDCl3 (0.01 моль/л) при 298 K [15]

Соединение [15] Растворитель ν(P=O),
см–1

Колебанияа

триазольного цикла, см–1 δP(W½)б δ(C4) δ(C5—H)

L2 CD3CN 1186 1046а, 1037 22.0 с(0.16) 144.21 с 121.74 с
CDCl3 1174 1044а, 1037 26.0 с (0.3) 144.39 с 121.43 с

V CD3CN 1119 1066в 31.4 с (0.2) 143.24 с 121.81 с
CDCl3 1119 1066в 30.9 с (1.3) 143.53 с 121.47 с

VIг CD3CN 1128 1070шв 34.1 с (0.18) 143.18 с 122.03 с
а Полоса деформации триазольных колец перекрывается полосой колебаний платформы.
б Полуширина сигнала на половине высоты (м.д.).
в Данные разностных спектров.
г Комплекс нерастворим в хлороформе.

МАТВЕЕВА и др.
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бодного лиганда (см. табл. 4), тогда как в спектрах 
I, II они существенно сдвинуты (см. табл. 3). Мож-
но полагать, что это различие вызвано как разни-
цей в типе координации лигандов, так и участием 
групп Сtr

5—Н некоординированных триазольных 
циклов лиганда L1 в дополнительных внутримоле-
кулярных взаимодействиях (например, [32]).

Совокупность ИК- и ЯМР-спектральных 
данных (см. табл. 3), а также результаты кван-
тово-химических расчетов позволяют пред-
положить, что в ацетонитрильном растворе 
комплекса I присутствует один моноядерный 
нейтральный комплекс [La{P(O),N2,N2-L1}
(O,O-NO3)3]

0, в котором два триазольных фраг-
мента координированы по атому N2 цикла, а 
третий участвует во внутримолекулярных взаи-
модействиях (см. схему 3). Основной компонент 
комплекса II в CD3CN-растворе имеет такое же 
строение, но наряду с ним в растворе, по-види-
мому, присутствуют две (или несколько) части-
цы близкого строения, различающиеся особен-
ностями координации группы Р=О (уширенные 
сигналы в спектрах ЯМР 31Р и 1Н, расщепленная 
полоса, обусловленная валентными колебания-
ми ν(P=O) в ИК-спектре). Например, изомер с 
внутримолекулярным взаимодействием Сtr—Н…
О=P (подобно внутримолекулярной Н-связи в 
свободном лиганде L1) или изомер с O,N2-коор-
динированным лигандом.

В хлороформе комплексы I, II претерпевают 
существенные изменения. Появление двух сигна-
лов в спектрах ЯМР 31Р позволяет предположить 
[34—36] присутствие в равновесии нейтрального 
и ионного (в виде контактной ионной пары) ком-
плексов [Ln{P(O),N2,N2-L1}(O,O-NO3)3]

0 (КЧ  9) 
и [Ln{P(O),N2,N2-L1}(O,O-NO3)2]

+(NO3)
– (КЧ  7) 

(Ln = La, Lu). Усложнение полос нитрат-ионов 
и появление дополнительных малоинтенсивных 
полос при 1356, 1397 см–1 в ИК-спектрах со-
гласуются с этим предположением. Уширение 
одного из сигналов в спектрах ЯМР 31Р может 
также быть вызвано присутствием в равновесии 
дополнительных минорных частиц, например 
[Ln{P(O),N2-L1}(O,O-NO3)3]

0 (Ln = La, Lu).

В спектрах ПМР комплексов I, II в хлорофор-
ме все сигналы значительно уширены; удвоены и 
уширены СН2-сигналы линкера. В спектре ЯМР 
13С узкие только сигналы фенильного заместите-
ля в триазольном цикле и сигнал CH2N линкера, 
все остальные уширены и удвоены, что согласу-
ется с двумя сигналами в спектре ЯМР 31Р и по-
зволяет предположить присутствие в растворе в 

соотношении ~1 : 1 в равновесии двух основных 
комплексов: нейтрального и ионного.

Большее уширение сигналов и усложнение 
спектров лютециевого комплекса II, по сравнению 
со спектрами лантанового комплекса I, позволяет 
предположить, что в растворе комплекса II при-
сутствует большее количество минорных частиц, 
например нейтрального комплекса [Lu{P(O)-L1}
(O,O-NO3)3(Н2О)n] (КЧ 7 или 8), со “свободны-
ми” триазольными циклами, сольватированными 
хлороформом (в спектре ЯМР 13С наряду с уши-
ренным и сдвинутым всего на 0.2  м.д. сигналом 
δC(Сtr

4) присутствует сигнал, соответствующий 
сигналу свободного лиганда в CDCl3] (см. табл. 3).

Таким образом, лиганды L1, L2, различающи-
еся способом присоединения 1,2,3-триазольного 
фрагмента и длиной линкера, в комплексах с ни-
тратами лантанидов проявляют разные координа-
ционные свойства, основным различием которых 
является изменение способа N-координации триа-
зольного фрагмента и дентатности лиганда. Вместо 
тетрадентатной P(O),N3,N3,N3-координации, най-
денной для комплексов L2 [15], в комплексах L1 на-
блюдается тридентатная P(O),N2,N2-координация. 
Это различие, найденное для твердых комплексов, 
сохраняется и в растворах (CD3CN, CDCl3).

Еще одним важным фактом является измене-
ние типа комплексов при смене растворителя. 
Так, в CD3CN комплексы лиганда L2 — ионные, а 
комплексы L1 — нейтральные. В CDCl3 для ком-
плексов L1 наблюдается равновесие нейтральных 
и ионных комплексов в соотношении ~1 : 1, то
гда как комплексы L2 являются нейтральными.

Экстракционные свойства близкородствен-
ных соединений L1, L2 в отношении f-элементов 
изучены на примере извлечения микроколичеств 
U(VI), Th(IV) и Eu(III) из водных растворов в 
1,2-дихлорэтан (ДХЭ). Оказалось, что лиганд L2 
извлекает U(VI), Th(IV) и Eu(III) из нейтральных 
водных растворов в ДХЭ в ~70—10 раз лучше, чем 
лиганд L1 (табл. 5).
 
Таблица 5. Экстракционные свойства лигандов L1, L2*

Соединение
Коэффициенты распределения**

DU DTh DEu

L1 [20] 2.9 0.49 0.0007
L2 200 2.2 0.004

*Результаты исследования уранильных комплексов будут 
опубликованы позднее.
**DM = [M]org / [M]aq, где М — металл.
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Известно, что эффективность экстракции 
определяется многими факторами, включая со-
став, прочность и строение экстрагируемых ком-
плексов, а также липофильность экстрагента и 
его комплексов. Строение экстрагируемых ком-
плексов может отличаться от строения индиви-
дуальных (модельных) соединений. Однако дан-
ные о строении последних в растворах могут быть 
успешно использованы при анализе экстракци-
онных свойств родственных соединений. Каче-
ственная корреляция между эффективностью 
экстракции и строением (прочностью) модель-
ных комплексов неоднократно наблюдалась для 
многих родственных экстрагентов [32, 37—41].

Липофильность родственных лигандов L1, 
L2, очевидно, близка; также должна быть близка 
энтропийная составляющая реакции комплек-
сообразования при замыкании больших 9- и 
10(11)-членных хелатных циклов. Поэтому мож-
но ожидать, что главной причиной различия экс-
тракционных свойств в паре соединений L1 и L2 
являются их разные координационные свойства. 
Для сопоставления с эффективностью экстрак-
ции были использованы данные по строению ли-
гандов и лантанидных комплексов в неполярном 
хлороформе.

Строение модельных комплексов лигандов 
L1 и L2 в хлороформе существенно различает-
ся. Так, лантановый комплекс лиганда L2 (V) в 
хлороформе нейтральный, лиганд L2 коорди-
нирован P(O),N3,N3,N3-тетрадентатно, а триа-
зольные фрагменты координированы прочнее, 
чем в комплексах лиганда L1. В отличие от него 
лантановый комплекс лиганда L1 (I) в хлорофор-
ме представляет собой равновесную смесь ~1 : 1 
нейтральных и ионных частиц, как и комплекс 
II. Причем прочность координации группы Р(О) 
в комплексах L1 практически такая же, как в ком-
плексах L2, а координация триазольных фраг-
ментов более слабая. Можно ожидать, что ком-
плексы европия, как лантанида середины ряда, 
будут иметь подобное строение. Поскольку ней-
тральные комплексы более липофильны и лучше 
экстрагируются в органический растворитель, 
чем ионные, то эффективность извлечения лан-
танидов (в частности, Eu) экстрагентом L2 будет 
выше, чем L1 (см. табл. 5). Кроме того, в отличие 
от лиганда L2 внутримолекулярная Н-связь в рас-
творах лиганда L1 сохраняется. Следовательно, 
менее прочная координация триазольных фраг-
ментов (меньшая прочность комплексов), при-
сутствие значительной доли ионных комплексов 
и сохранение внутримолекулярной Н-связи в 

самом лиганде L1 в растворах, по-видимому, яв-
ляются причинами более низкой эффективности 
извлечения лантанидов лигандом L1 по сравне-
нию с L2.

Таким образом, исследованы и сопоставлены 
координационные и экстракционные свойства 
двух родственных триподальных лигандов на 
платформе Ph3P(O) с 1,2,3-триазольными цикла-
ми в подвесках, различающихся способом при-
соединения триазольного фрагмента и длиной 
линкера – L1 и L2.

Состав и строение комплексов [Ln(NO3)3L
1], 

где Ln = La3+, Lu3+, исследованы в твердом со-
стоянии (элементный анализ, ИК-, КР-спек-
троскопия) и в растворах в CD3CN и CDCl3 
(ИК-, мультиядерная спектроскопия ЯМР (1H, 
13C, 31P)]. Для корректной интерпретации ко-
лебательных спектров комплексов лиганда L1 
проведены оптимизация геометрии и расчет ча-
стот и форм нормальных колебаний на уровне 
TPSS-D4/Def2-SVP для изолированной моле-
кулы модельного комплекса [La{P(O),N3,N2-L3}
(O,O-NO3)3] (IV), в котором присутствуют три 
типа триазольных фрагментов: некоордини-
рованный, координированный по атому N2 и 
координированный по атому N3, а три нитрат-
иона координированы бидентатно. Лиганд L3 
с Me-заместителями в триазольном цикле ис-
пользован в качестве более простой модели в 
квантово-химических расчетах вместо лиган-
да L1. Согласно совокупности спектральных и 
квантово-химических данных в лантанидных 
комплексах лиганд L1 проявляет тридентатную 
P(O),N2,N2-координацию. В твердом состоянии 
и в растворах в CD3CN — это нейтральные ком-
плексы, в CDCl3 — динамическое равновесие 
нейтральных и ионных комплексов.

В отличие от лиганда L1 лиганд L2 в комплек-
сах с этими же металлами проявляет тетрадентат-
ную P(O),N3,N3,N3-координацию [15]. В твердом 
виде и в CD3CN растворах это ионные комплек-
сы (контактные ионные пары), в CDCl3 — ней-
тральные [15].

Согласно спектральным данным прочность 
P(O)-координации в комплексах обоих лигандов 
близка, но прочность N2- и N3-координации три-
азольных фрагментов различается. Изменение 
способа координации лиганда, типа комплексов 
(ионный, нейтральный) и наличие или отсут-
ствие внутримолекулярной Н-связи в молекуле 
лиганда в растворах позволяет объяснить раз-

МАТВЕЕВА и др.
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личия в эффективности извлечения лантанидов 
родственными лигандами L1, L2.

Таким образом, изменение способа присо-
единения 1,2,3-триазольного цикла (С- или 
N-присоединение) кардинально изменяет экс-
тракционные и координационные свойства ис-
следуемых соединений.

Полученные результаты демонстрируют пер-
спективность использования С-присоединения 
1,2,3-триазольных циклов для синтеза трипо-
дальных лигандов в качестве эффективных ком-
плексообразователей и экстрагентов для извле-
чения f-элементов1.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.
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The coordination and extraction properties of two related tripodal ligands differed by types of addition of the triazole 
fragment and linker length in the {2-[(4-Ph-1,2,3-triazol-1-yl)CH

2
CH

2
O]C

6
H

4
}

3
P(O) (L1) and {2-[(1-Ph-1,2,3-triazol-

4-yl)CH
2
O]C

6
H

4
}

3
P(O) (L2) are compared. The structures of the complexes [Lа(NO

3
)3L1] (I) and [Lu(NO

3
)3L1] (II) 

are studied in the solid phase (elemental analysis, IR and Raman spectroscopy) and in solutions (IR and multinuclear 
1H, 13C, and 31P NMR spectroscopy). A normal coordinate analysis at the TPSS-D4/Def2-SVP level is performed 
for an isolated molecule of the model complex [La{P(O),N3,N2-L3}(O,O-NO

3
)

3
] (L3 = {2-[(4-Me-1,2,3-triazol-1-yl)

CH
2
CH

2
O]C

6
H

4
}

3
-P(O)). According to the set of spectral and quantum chemical data, ligand L1 exhibits the tridentate 

P(O),N2,N2 coordination in lanthanide complexes I and II. These are neutral complexes in the solid state and in CD
3
CN 

solutions, and the dynamic equilibrium of the neutral and ionic complexes is observed in CDCl
3
. Unlike ligand L1, 

ligand L2 exhibits the tetradentate P(O),N3,N3,N3 coordination in the [Ln(NO
3
)

3
L

2
] complexes with the same metals 

(Ln = La3+, Lu3+) in solutions. The efficiency of extraction of microquantities of f elements from the aqueous phase to 
1,2-dichloroethane by compounds L1 and L2 is discussed in comparison with the structures of the complexes of both 
ligands in solutions.

Keywords: lanthanide complexes, tripodal triazole-containing ligands, vibrational spectroscopy, NMR spectroscopy, 
structure in solid state, structure in solutions, extraction

REFERENCES

1.  �Aromí G., Barrios L.A., Roubeau O. et al. // Coord. 
Chem. Rev. 2011. V. 255. P. 485.

2.  �Schulze B., Schubert U.S. // Chem. Soc. Rev. 2014. 
V. 43. P. 2522.

3.  �Götzke L., Schaper G., März J. et al. // Coord. Chem. 
Rev. 2019. V. 386. P. 267.

4.  �Scattergood P., Sinopoli A., Elliott P. // Coord. Chem. 
Rev. 2017. V. 350. P. 136.

5.  �Huang D., Zhao P., Astruc D. // Coord. Chem. Rev. 
2014. V. 272. P. 145.

6.  �Hosseinnejad T., Ebrahimpour-Malmir F., Fattahi B. // 
RSC Adv. 2018. V. 22. № 8. P. 12232.

7.  �Lauko J., Kouwer P.H.J., Rowan A.E. // J. Heterocycl. 
Chem. 2017. V. 54. № 3. P. 1677.

8.  �Nößler M., Hunger D., Neuman N.I. et al. // Dalton 

Trans. 2022. V. 51. P. 10507.
9.  �Urankar D., Pinter B., Pevec A. et al. // Inorg. Chem. 

2010. V. 49. P. 4820.
10. �Guha P.M., Phan H., Kinyon J.S. et al. // Inorg. Chem. 

2012. V. 51. P. 3465.
11. �Kilpin K.J., Gavey E.L., McAdam C.J. et al. // Inorg. 

Chem. 2011. V. 50 P. 6334.
12. �Lo W.K.C., Huff G.S., Cubanski J.R. et al. // Inorg. 

Chem. 2015. V. 54. № 4. P. 1572.
13. �Saleem F., Rao G.K., Kumar A. et al. // Organometallics. 

2013. V. 32. № 13. P. 3595.
14. �Kudryavtsev I.Y., Bykhovskaya O.V., Matveeva A.G. et 

al. // Monats. Chem. 2020. V. 151. № 11. P. 1705.
15. �Matveeva A.G., Bykhovskaya O.V., Pasechnik M.P. 

et al.  // Mendeleev Commun. 2022. V. 32. № 5. 
P. 588.

16. �Platt A.W.G. // Coord. Chem. Rev. 2017. V. 340. P. 62.

МАТВЕЕВА и др.



199

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ       ТОМ 50       № 3       2024

ЛАНТАНИДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ РОДСТВЕННЫХ...

17. �Bryleva Yu.A., Artem′ev A.V., Glinskaya L.A. et al. // J. 
Struct. Chem. V. 62. № 2. P. 265. 

      https://doi.org/10.1134/S0022476621020116
18. �Bryleva Yu.A., Artem′ev A.V., Glinskaya L.A. et al. // 

New J. Chem. 2021. V. 45. P. 13869.
19. �Bryleva Y.A., Komarov V.Yu., Glinskaya L.A. et al. // 

New J. Chem. 2023. V. 47. P. 10446.
20. �Matveeva A.G., Baulina T.V., Kudryavtsev I.Yu. et al. // 

Russ. J. Gen. Chem. 2020. V. 90. № 12. P. 2338. 
      https://doi.org/10.1134/S107036322012018X
21. �Armarego W.L.F., Chai C.L.L. Purification of Laboratory 

Chemicals. New York: Elsevier, 2009. P. 743.
22. �Neese F. // WIREs Comput. Mol. Sci. 2018. V. 8. № 1. 

P. e1327.
23. �Adamo C., Barone V. // J. Chem. Phys. 1999. V. 110. 

№ 13. P. 6158.
24. �Weigend F., Ahlrichs R. // Phys. Chem. Chem. Phys. 

2005. V. 7. № 18. P. 3297.
25. �Perdew J.P., Ruzsinsky A., Csonka G.I. et al. // Phys. 

Rev. Lett. 2009. V. 103. P. 026403.
26. �Caldeweyher E., Bannwarth C., Grimme S. // J. Chem. 

Phys. 2017. V. 147. P. 034112.
27. �Neese F. // J. Comput. Chem. 2003. V. 24. № 14. P. 1740.
28. �Neese F., Wennmohs F., Hansen A. et al. // Chem. Phys. 

2009. V. 356. № 1—3. P. 98.
29. �Dutta A.K., Neese F., Izsak R. // J. Chem. Phys. 2016. 

V. 144. № 3. P. 034102.
30. �Weigend F. // Phys. Chem. Chem. Phys. 2006. V. 8. 

№ 9. P. 1057.
31. �Nakamoto K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic 

and Coordination Compounds. Hoboken: J. Wiley & 
Sons Inc, 2009. 432 p.

32. �Matveeva A.G., Vologzhanina A.V., Pasechnik M.P. et 
al. // Polyhedron. 2022. V. 215. P. 115680.

33. �Mohammadsaleh F., Jahromi M.D., Hajipour A.R. et 
al. // RSC Adv. 2021. V. 11. № 34. P. 20812.

34. �Matveeva A.G., Peregudov A.S., Matrosov E.I. et al. // 
Inorg. Chim. Acta. 2009. V. 362. P. 3607.

35. �Davis M.F., Levason W., Ratnani R. et al. // New J. 
Chem. 2006. V. 30. P. 782.

36. �Matveeva A.G., Kudryavtsev I.Yu., Pasechnik M.P. et 
al. // Polyhedron. 2018. V. 142. P. 71.

37. �Kiefer C., Wagner A.T., Beele B.B. et al. // Inorg. Chem. 
2015. V. 54. P. 7301.

38. �Matveeva A.G., Vologzhanina A.V., Goryunov E.I. et 
al. // Dalton Trans. 2016. V. 45. P. 5162.

39. �Bremer A., Ruff C.M., Girnt D. et al. // Inorg. Chem. 
2012. V. 51. P. 5199.

40. �Matveeva A.G., Artyushin O.I., Pasechnik M.P. et al. // 
Polyhedron. 2021. V. 198. P. 115085.

41. �Beele B.B., Rüdiger E., Schwörer F. et al. // Dalton 
Trans. 2013. V. 42. P. 12139.



200

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ, 2024, том 50, № 3, 

УДК

СИНТЕЗ НОВОГО КОМПЛЕКСА КОБАЛЬТА 
С ДИГИДРОКСИКУМАРИНОМ И ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ  

ЕГО РЕДОКС-АКТИВИРУЕМОЙ ДИССОЦИАЦИИ
© 2024 г. К. А. Спиридонов1, 2, И. А. Никовский2, Е. П. Антошкина2, 3, 

Е. А. Хакина2, *, Ю. В. Нелюбина2

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

3Московский физико-технический институт (национальный исследовательский университет), Долгопрудный,  
Московская область, Россия

*е-mail: khakina90@ineos.ac.ru

Поступила в редакцию 04.05.2023 г.
После доработки 14.06.2023 г.

Принята к публикации 19.06.2023 г.

Синтезирован новый редокс-активный комплекс кобальта(III), содержащий 2-оксо-2Н-хромен-6,7-диолат 
дианион и 4,4ʹ-диметокси-2,2ʹ-бипиридин в качестве лигандов. С помощью спектроскопии ЯМР in situ ис-
следовано восстановление синтезированного комплекса аскорбиновой кислотой в инертной атмосфере. По-
казано, что восстановление приводит к высвобождению 6,7-дигидроксикумарина, выступающего в качестве 
модельного лекарственного препарата. Данный процесс имеет первый порядок по исходному комплексу.
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Злокачественные солидные опухоли представ-
ляют большую проблему в клинической практи-
ке, так как они неэффективно поддаются радио- 
или химиотерапии из-за гипоксии в опухолевых 
тканях [1, 2]. Однако дифференциация здоровых 
и опухолевых тканей по уровню кислорода де-
лает возможной редокс-активируемую доставку 
молекул лекарственных препаратов целенаправ-
ленно в клетки опухоли [3, 4]. При этом повыша-
ется эффективность терапевтического действия 
препарата и уменьшается выраженность его по-
бочных эффектов.

Комплексы металлов активно исследуются 
в качестве “молекулярных платформ” для адрес-
ной доставки молекул противораковых препара-
тов в клетки опухолей [5]. Особый интерес с этой 
точки зрения представляют комплексы кобальта. 
Кобальт является биогенным металлом, кото-
рый входит в состав витамина В12. Комплексы 
кобальта(III) отличаются достаточно большой 
константой устойчивости, что обеспечивает их 
инертность при попадании в организм [6]. Пра-
вильный подбор лигандов позволяет получать 
комплексы, окислительно-восстановительный 

потенциал Co(III)/Co(II) которых лежит в ди-
апазоне потенциалов биологических внутри-
клеточных восстановителей [7]. Комплексы ко-
бальта(II), образующиеся при восстановлении, 
способны к элиминированию одного из лигандов 
[6]. Эта стадия как раз и приводит к высвобожде-
нию молекулы лекарственного препарата. Кроме 
того, восстановление иона кобальта приводит к 
резкому изменению его магнитных свойств: пе-
реход Co(III)/Co(II) сопровождается образова-
нием парамагнитного иона кобальта, что делает 
возможным отслеживание высвобождения ле-
карственного препарата с помощью МРТ [8].

На данный момент в качестве потенциальных 
“молекулярных платформ” для адресной достав-
ки лекарственных препаратов в клетки опухолей 
изучено множество комплексов кобальта с раз-
личными лигандами и получен ряд обнадежи-
вающих результатов [9]. Например, комплекс 
кобальта(III), содержащий две молекулы 2,2′-би-
пиридина и 6,7-дигидроксикумарин, проявляет 
цитотоксичность по отношению к клеткам рака 
кишечника в условиях гипоксии [7]. Однако до 
сих пор не удалось довести стратегию редокс-ак-
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тивации до стадии клинических испытаний. 
Одна из основных проблем заключается в не-
возможности воспроизведения результатов, по-
лученных in vitro, на моделях in vivo. Это делает 
необходимым проведение систематических ис-
следований по установлению закономерностей 
процесса редокс-активации для дальнейшей оп-
тимизации “молекулярных платформ” на основе 
комплексов кобальта.

Одним из факторов, оказывающих суще-
ственное влияние на терапевтический эффект 
при доставке лекарств с помощью “молекуляр-
ных платформ”, является скорость восстановле-
ния иона кобальта в комплексе и последующего 
высвобождения лекарственного препарата. Если 
восстановление протекает слишком медленно, 
есть риск, что комплекс будет выведен из орга-
низма до того, как достаточное количество ле-
карственного препарата будет высвобождено 
в клетки опухоли. Известно, что заместители 
в ароматической системе лигандов влияют на 
энергию молекулярных орбиталей комплексов 
и, как следствие, на их окислительно-восстано-
вительный потенциал [10]. Однако в литературе 
отсутствуют систематические исследования того, 
как введение заместителей в кольцо 2,2′-бипи-
ридина влияет на свойства комплексов кобаль-
та(III) и кинетику высвобождения лекарствен-
ного препарата, хотя такие исследования могли 
бы выявить закономерности, необходимые для 
рационального дизайна редокс-активируемых 
комплексов для адресной доставки лекарств.

Ранее нами был предложен подход, позво-
ляющий осуществлять мониторинг процессов 
редокс-активации лекарственных препаратов в 
комплексах кобальта(III) in situ с помощью спек-
троскопии ЯМР. Это позволило нам изучить 
восстановление аскорбиновой кислотой гетеро-
лептических комплексов кобальта(III), содер-
жащих в качестве лигандов 2,2′-бипиридин или 
1,10-фенантролин и 2-оксо-2Н-хромен-6,7-дио-

лат дианион [11], и обнаружить, что комплекс с 
фенантролином восстанавливается значительно 
быстрее.

В настоящей работе нами синтезирован но-
вый редокс-активный комплекс кобальта(III) 
[Co(BipyOMe)2(esc)]ClO4 (I), содержащий в каче-
стве лигандов 4,4′-диметокси-2,2′-бипиридин и 
2-оксо-2Н-хромен-6,7-диолат дианион (схема 1), 
и исследовано его восстановление аскорбиновой 
кислотой in situ с помощью спектроскопии ЯМР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве предшественника для синтеза ком-
плекса кобальта I использовали комплекс ко-
бальта(III) [Co(BipyОМе)2Cl2]Cl, полученный 
при окислении соответствующего комплекса 
кобальта(II) газообразным хлором [12]. Хлор 
получали при взаимодействии перманганата ка-
лия с концентрированной соляной кислотой и 
осушали пропусканием через концентрирован-
ную серную кислоту [13]. Коммерчески доступ-
ные 4,4′-диметоки-2,2′-бипиридин (97%, Sigma-
Aldrich), гексагидрат хлорида кобальта(II) (98%, 
Sigma-Aldrich), 6,7-дигидроксикумарин (98%, 
Sigma-Aldrich), перхлорат лития (98%, Alfa Aesar), 
триэтиламин (99%, Sigma-Aldrich) использовали 
без предварительной очистки.

Синтез комплекса [Co(BipyОМе)2Cl2]Cl. К рас-
твору 4,4′-диметоки-2,2′-бипиридина (1.681 
ммоль, 363 мг) в метаноле добавляли раствор 
гексагидрата хлорида кобальта(II) (0.84 ммоль, 
200 мг) в 10 мл метанола. Полученную смесь 
кипятили в течение 2 ч. За это время цвет раство-
ра изменялся с желтого на красно-коричневый. 
Затем реакционную смесь охлаждали до ком-
натной температуры и барботировали через нее 
газообразный хлор, полученный при взаимодей-
ствии перманганата калия с концентрированной 
соляной кислотой. При этом целевой комплекс 
образовывался в виде кристаллического зеленого 
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осадка. Осадок отделяли фильтрованием, про-
мывали этанолом и высушивали в вакууме. Вы-
ход — 362 мг (72%).

ЯМР 1H (CD3OD; 300 МГц; δ, м.д.): 9.63 (д., 
J = 6.9 Гц, 2H, СН), 8.34 (д., J = 2.6 Гц, 2H, СН), 
8.16 (д., J = 2.6 Гц, 2H, СН), 7.64 (д.д., J = 6.9, 
2.6 Гц, 2H, СН), 7.21—6.92 (м., 4H, СН), 4.21 (с., 
6H, ОСН3), 3.98 (с., 6H, ОСН3).

Масс-спектр (ESI), m/z: [Co(BipyOMe)2Cl2]
+, 

рассчитано — 561.1, найдено — 560.9.

Синтез комплекса [Co(BipyОМе)2(esc)]
ClO4  (I). Раствор 6,7-дигидроксикумарина 
(0.5  ммоль, 89 мг) и триэтиламина (1 ммоль, 
10.2  мг, 139  мкл) в 10 мл метанола добавляли к 
раствору [Co(BipyОМе)2Cl2]Cl (0.5 ммоль, 299 мг) 
в 15 мл метанола. Полученную смесь кипятили в 
течение 3 ч, затем охлаждали до комнатной тем-
пературы, добавляли раствор перхлората лития 
(1.25 ммоль, 133 мг) в 5 мл метанола и перемеши-
вали 30 мин при охлаждении на водяной бане для 
кристаллизации целевого комплекса. Образовав-
шийся зеленый осадок отделяли фильтрованием, 
промывали изопропанолом, диэтиловым эфи-
ром и высушивали при пониженном давлении. 
Выход — 249 мг (65%).

ЯМР 1H (ДМСО-d6; 400 МГц; δ, м.д.): 8.59 
(уш.с., 2H, СН), 8.50 (д.д., J = 42.0, 6.6 Гц, 2H, 
СН), 8.49 (д., J = 6.8 Гц, 2H, СН), 7.65—7.59 (м., 
2H, СН), 7.57 (д., J = 9.3 Гц, 1H, СНСНСОО), 
7.32 (д.д., J = 33.9, 6.4 Гц, 2H, СН), 7.17—. 7.10 
(м., 2H, СН), 6.55 (с., 1H, СН), 6.41 (с., 1H, СН), 
5.82 (д., J = 9.3 Гц, 1H, СНСНСОО), 4.12 (с., 6H, 
ОСН3), 4.02 (с., 6H, ОСН3).

ЯМР 13C (ДМСО-d6; 101 МГц; δ, м.д.): 170.07, 
170.00, 169.47, 169.45, 167.89, 161.83, 158.77, 
157.88, 157.84, 157.82, 152.54, 152.48, 150.63, 
150.61, 149.25, 144.69, 114.79, 114.76, 114.66, 
112.47, 112.46, 111.50, 110.01, 109.49, 107.58, 
102.45, 57.81, 57.73.

Масс-спектр (ESI), m/z: [Co(BipyОМе)2(esc)]+, 
рассчитано — 667.1, найдено — 667.3.

Спектры ЯМР 1H и 13C комплексов кобальта 
регистрировали для растворов в дейтерирован-
ных метаноле и диметилсульфоксиде с использо-
ванием спектрометров ЯМР Bruker Avance 300 и 
Varian Inova 400 с рабочей частотой для протонов 
300.15 и 400.13 МГц соответственно. Значения 
химических сдвигов определяли относительно 

сигналов остаточных протонов растворителей 
(1H 2.50 м.д., 13C 39.52 м.д. для ДМСО-d6; 

1H 3.31 
м.д., 13C 49.0 м.д. для CD3OD).

Масс-спектрометрический анализ комплек-
сов кобальта и продуктов их восстановления 
выполняли с использованием жидкостного хро-
мато-масс-спектрометра модели LCMS-2020 
(Shimadzu, Япония) с ионизацией электрорас-
пылением и квадрупольным детектором (реги-
страция положительных и отрицательных ионов 
с m/z в диапазоне 50—2000). Напряжение элек-
трораспыления составляло 4.5 кВ, а температу-
ры линии десольватирования и нагревательного 
блока — 250 и 400°C соответственно. В качестве 
распылительного и осушающего газа исполь-
зовали азот (99.5%), подвижная фаза  — аце-
тонитрил (99.9  +  %, Chem-Lab) со скоростью 
потока 0.4  мл/мин. Объем анализируемой про-
бы — 0,5 мкл.

In situ спектроскопия ЯМР. В ампулу с завин-
чивающейся крышкой и септой помещали ком-
плекс I (10  мкмоль, 7.7 мг), аскорбиновую кис-
лоту (20 мкмоль, 3.6 мг), 550 мкл CD3CN и 3 мкл 
дибромметана (внутренний стандарт). Далее ам-
пулу замораживали в жидком азоте, вакуумиро-
вали и заполняли аргоном.

Для исходной смеси регистрировали спектр 
ЯМР 1H при температуре 40°С на спектрометре 
Bruker Avance 300 с рабочей частотой для прото-
нов 300.15 МГц. Значения химических сдвигов 
(δ, м.д.) определяли относительно остаточного 
сигнала растворителя (1Н 1.94 м.д. для CD3CN). 
Использовали следующие параметры регистра-
ции: диапазон спектра — 150 м.д., время реги-
страции  — 0.2 с, длительность релаксационной 
задержки — 0.6 с, длительность импульса — 
9.5 мкс, количество накоплений — 32. Получен-
ные спады свободной индукции обрабатывали 
для увеличения соотношения сигнал/шум с по-
мощью экспоненциального взвешивания с ко-
эффициентом до 1. Затем через септу с помощью 
шприца добавляли 150 мкл D2O, смесь встря-
хивали до полного растворения аскорбиновой 
кислоты. Дальнейшую регистрацию спектров 
ЯМР проводили каждые 2 мин в течение 40 мин 
при температуре 40°С с использованием пара-
метров, как при регистрации спектра исходной 
смеси. Скорость конверсии оценивали по рас-
ходованию исходного комплекса. Содержание 
комплекса в смеси (% от исходного) рассчитыва-
ли по отношению интегральной интенсивности 
сигнала протонов дибромметана (5.09 м.д.) к ин-
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тегральной интенсивности сигнала мультиплета 
8.57—8.68 м.д., выбранного из-за удобства инте-
грирования, поскольку он наблюдается на всем 
протяжении восстановления и не перекрывается 
с другими сигналами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез комплекса кобальта(III) 
[Co(BipyOMe)2(esc)]ClO4 (I) проводили в не-
сколько стадий (см. cхему 1). На первой стадии 
4,4′-диметоки-2,2′-бипиридин вводили в реак-
цию комплексообразования с гексагидратом хло-
рида кобальта(II) [12]. Полученный в результате 
этого комплекс кобальта(II) [Co(BipyOMe)2Cl2] 
окисляли газообразным хлором, генерируе-
мым при взаимодействии перманганата ка-
лия с концентрированной соляной кислотой 
[13], с образованием комплекса кобальта(III) 
[Co(BipyOMe)2Cl2]Cl. Последующее взаимодей-
ствие [Co(BipyOMe)2Cl2]Cl с 6,7-дигидроксикума-
рином в присутствии триэтиламина и перхлората 
лития привело к образованию целевого комплек-
са [Co(BipyOMe)2(esc)]ClO4 (I), охарактеризован-
ного с помощью масс-спектрометрии (рис. 1) и 
спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н и 13С (рис. 2 и 3).

Для исследования восстановления комплек-
са I in situ c помощью спектроскопии ЯМР при-
меняли разработанный нами ранее подход [11] 

с некоторыми изменениями. Для повышения 
точности оценки содержания комплекса исполь-
зовали внутренний стандарт. В  качестве такого 
стандарта выбрали дибромметан, так как в его 
спектре ЯМР 1Н наблюдается один синглет око-
ло 5 м.д., который не перекрывается сигналами 
протонов исследуемого комплекса. В ампулу с 
завинчивающейся крышкой и септой помеща-
ли навеску комплекса кобальта(III), 2 эквива-
лента аскорбиновой кислоты, ацетонитрил-d3 
и дибромметан, замораживали в жидком азоте, 
вакуумировали и заполняли аргоном. Для исход-
ной смеси регистрировали спектр ЯМР 1Н при 
температуре 40°С. Затем с помощью шприца че-
рез септу в ампулу добавляли дейтерированную 
воду с последующей регистрацией спектров ЯМР 
1Н при температуре 40°С. При добавлении воды 
аскорбиновая кислота переходила в раствор и 
инициировалась реакция восстановления. Пред-
полагаемые продукты восстановления представ-
лены на схеме 2.

На рис. 4 приведены спектры ЯМР 1Н, иллю-
стрирующие динамику процесса восстановления 
комплекса I аскорбиновой кислотой. В спектрах 
можно выделить диамагнитную (от 0 до 10 м.д.) 
и парамагнитную (от 15 до 120 м.д.) области. 
Первая содержит сигналы исходного комплекса, 
аскорбиновой кислоты, продукта ее окисления и 
свободного 6,7-дигидроксикумарина, а вторая — 
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Рис. 1. Масс-спектр комплекса I с ионизацией электрораспылением, зарегистрированный для положительных ионов.
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Рис. 2. Спектр ЯМР 1Н комплекса I в растворе ДМСО-d6 при комнатной температуре.

Рис. 3. Спектр ЯМР 13С комплекса I в растворе ДМСО-d6 при комнатной температуре.
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Схема 2.

Рис. 4. Динамика изменения спектра ЯМР 1Н с течением времени при восстановлении комплекса I аскорбиновой 
кислотой в атмосфере аргона (спектр зарегистрирован в смеси ацетонитрила-d3 и дейтерированной воды, 3.7 : 1 об.).
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сигналы образующихся комплексов кобальта(II). 
По мере протекания реакции интенсивность сиг-
налов в диамагнитной области уменьшается, а в 
парамагнитной, наоборот, увеличивается. Вид-
но, что реакция протекает достаточно медленно, 
так как интенсивные сигналы в парамагнитной 
области появляются только спустя 5 сут. Число 
сигналов в парамагнитной области, их химиче-
ский сдвиг и интегральная интенсивность со-
ответствуют комплексу [Co(BipyOMe)3]

2+, что 
дополнительно подтверждается масс-спектроме-
трическим анализом продуктов восстановления. 
Масс-спектр реакционной смеси, изображен-
ный на рис. 5, содержит интенсивные сигналы 
с m/z 353.8, 590.2 и 526.2, относящиеся к ионам 
[Co(BipyOMe)3]

2+, [Co(BipyOMe)2(ClO4)]+ и 

[Co(BipyOMe)2Cl]+. Появление в масс-спектре 
аддуктов с хлорид-анионом может быть связано 
с неполной заменой хлорид-иона на перхлорат 
при синтезе I из [Co(BipyOMe)2Cl2]Cl. Также в 
масс-спектре реакционной смеси, зарегистри-
рованном для положительных ионов, наблюда-
ется сигнал с m/z 680.3, который предположи-
тельно можно отнести к комплексу кобальта(II) 
с окисленной формой аскорбиновой кислоты в 
качестве одного из лигандов (рис. 5). Таким об-
разом, восстановление комплекса кобальта(III) 
[Co(BipyOMe)2(esc)]ClO4 протекает с образова-
нием комплекса кобальта(II) [Co(BipyOMe)3]
(ClO4)2 и сопровождается высвобождением мо-
лекулы 6,7-дигидроксикумарина. Аналогичный 
механизм восстановления наблюдался для ком-
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Рис. 5. Масс-спектр продуктов восстановления комплекса I аскорбиновой кислотой, зарегистрированный для поло-
жительных ионов.

Рис. 6. Кинетическая кривая расходования комплекса I при восстановлении аскорбиновой кислотой в атмосфере 
аргона (а) и зависимость логарифма концентрации lnc комплекса I от времени реакции (б).
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плексов кобальта(III) с 6,7-дигидроксикумари-
ном, содержащих бипиридин или фенантролин 
вместо 4,4ʹ-диметоки-2,2ʹ-бипиридинового ли-
ганда.

На рис. 6 представлена кинетическая кривая 
для комплекса I при восстановлении аскорби-
новой кислотой в атмосфере аргона, полученная 
при анализе данных in situ спектроскопии ЯМР. 
Видно, что первые 10 мин соответствуют индук-
ционному периоду реакции, когда концентра-
ция исходного комплекса не изменялась. Далее 
наблюдалось медленное уменьшение количе-

ства исходного комплекса. Через 40 мин после 
добавления аскорбиновой кислоты конверсия 
составила ~60%. Зависимость натурального ло-
гарифма концентрации исходного комплекса 
от времени аппроксимируется прямой с коэф-
фициентом достоверности, близким к единице 
(см. pис. 6). Линейная аппроксимация свидетель-
ствует о первом порядке лимитирующей стадии 
процесса восстановления комплекса. Вероятнее 
всего, этой стадией является высвобождение мо-
лекулы 6,7-дигидроксикумарина. По тангенсу 
угла наклона прямой, изображенной на рис. 6, 
оценена константа скорости процесса восста-

СПИРИДОНОВ и др.
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новления комплекса I аскорбиновой кислотой в 
инертной атмосфере при 40°С, которая составила 
5 × 10–4 с–1.

Таким образом, нами был синтезирован но-
вый редокс-активный комплекс кобальта  (III) 
[Co(BipyOMe)2(esc)]ClO4, содержащий в своем 
составе 2-оксо-2Н-хромен-6,7-диолат дианион 
в качестве одного из лигандов. Исследовано вос-
становление синтезированного комплекса аскор-
биновой кислотой в инертной атмосфере in situ с 
помощью спектроскопии ЯМР. Показано, что 
при восстановлении происходит высвобождение 
6,7-дигидроксикумарина и образование ком-
плекса кобальта(II) состава [Co(BipyOMe)3]

2+A2–. 
Лимитирующая стадия процесса восстановле-
ния исследованного комплекса имеет первый 
порядок, а константа скорости этого процесса 
составляет всего 5  × 10–4 с–1. Низкое значение 
константы скорости указывает на необходимость 
оптимизации молекулярной структуры исследо-
ванного комплекса для придания ему свойств, 
обеспечивающих быструю редокс-активируемую 
доставку лекарственных препаратов в клетки 
опухоли.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.
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New Cobalt Complex with Dihydroxycoumarin:  
Synthesis and Kinetics of Its Redox-Activated Dissociation

K. A. Spiridonov1, 2, I. A. Nikovskii2, E. P. Antoshkina2, 3, E. A. Khakina2, *, and Yu. V. Nelyubina2

1Moscow State University, Moscow, Russia
2Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

3Moscow Institute of Physics and Technology (National Research University), Dolgoprudnyi, Moscow oblast, Russia

*е-mail: khakina90@ineos.ac.ru

A new redox-active cobalt(III) complex containing the 2-oxo-2Н-chromene-6,7-diolate dianion and 4,4ʹ-dimethoxy-
2,2ʹ-bipyridine as ligands is synthesized. The reduction of the sythesized complex with ascorbic acid in an inert atmosphere 
is studied in situ by NMR spectrocopy. The reduction is shown to result in the release of 6,7-dihydrocycoumarin acting 
as a model drug. This process has the first order with respect to the initial complex.

Keywards: in situ nuclear magnetic resonance spectroscopy, dihydroxycoumarin, cobalt complexes, redoxactivated, 
drug delivery
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При темплатной конденсации S-метилизотиосемикарбазонов ацетил- или бензоилацетона с 8-хинолиналь-
дегидом в присутствии ионов никеля(II) и меди(II) были получены четыре новых моноядерных координаци-
онных соединения [NiL1]I (I), [CuL1I] (II), [NiL2]I (III) и [CuL2I] (IV). Химический состав соединений под-
твержден с помощью элементного анализа, ИК-спектроскопией, масс-спектрометрией, а кристаллическая 
структура соединений I и II определена методом рентгеноструктурного анализа (CCDC № 2266386, 2266387). 
Рентгеноструктурное исследование выявило квадратно-плоскостную структуру координационного окруже-
ния центрального иона катионного комплекса Ni(II) и квадратно-пирамидальную в молекулярном комплек-
се Cu(II).

Ключевые слова: никель(II), медь(II), координационное соединение, S-метилизотиосемикарбазоны, рентге-
ноструктурный анализ
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Комплексные соединения переходных ме-
таллов с основаниями Шиффа c азометиновыми 
донорными атомами азота, содержащие гетеро-
циклические заместители, привлекают значи-
тельное внимание исследователей из-за их уни-
кальных свойств и универсального применения в 
различных областях [1].

В результате использования в качестве ис-
ходных блоков различных производных диами-
на или дикарбонильных соединений, у которых 
терминальные группы идентичны по функцио-
нальным свойствам, получаются разнообразные 
симметричные системы. При этом использова-
ние таких производных гидразина, как тио- и 
семикарбазид и его производные, тио- и семи-
карбазоны, а также и алкилированные по сере 
тиосемикарбазоны, позволяет получать асим-
метричные системы, относящиеся к открытым 
Шиффовым основаниям с незамкнутым циклом 
[2—11]. Эти соединения проявляют различную 

биологическую активность, включая противови-
русные, цитостатические, антибактериальные, 
противораковые, противогрибковые свойства, а 
также каталитическую активность в отношении 
широкого круга соединений [2].

Также известно, что комплексы переходных 
металлов на основе производных хинолина (в 
частности, хинолинкарбальдегиды) проявляют 
бактерицидные, инсектицидные, фунгицидные 
и противоопухолевые свойства [12—15]. Сочета-
ние двух активных фрагментов, тиосемикарба-
зонных или S-алкилизотиосемикарбазонных, с 
хинолинными в одном соединении представля-
ется перспективным для получения биологиче-
ски активных соединений. При этом комплексы 
3d-металлов на основе семи- и тиосемикарба-
зонов 8-хинолинальдегида и его производных с 
различным строением известны [10, 11, 16—19], 
включая комплексы, способные подавлять рост 
раковых клеток, что позволит в перспективе 
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применять их в качестве противоопухолевых 
препаратов [10, 19]. Исследование координаци-
онных соединений, содержащих тиосемикар-
базон 8-хинолинальдегида [10, 16—18, 20—24], 
показало, что природа аниона и заместителей в 
халькогенсемикарбазидном фрагменте лигандов 
является влияющим фактором на их состав и 
строение. Таким образом, интерес представляют 
асимметричные системы координационных сое-
динений переходных металлов на основе S-алки-
лизотиосемикарбазонов различных β-дикетонов 
и хинолинальдегидов, которые отличаются раз-
нообразным строением и обладают полезными 
свойствами.

В настоящей работе описаны методики по-
лучения и результаты исследований четырех 
асимметричных новых моноядерных коорди-
национных соединений никеля(II) и меди(II): 
[NiL1]I (I), [CuL1I] (II), [NiL2]I (III) и [CuL2I] (IV) 
c лигандами, полученными при взаимодействии 
S-метилизотиосемикарбазона ацетил- или бен-
зоилацетона иодгидрата с 8-хинолинальдегидом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза использовали коммерчески до-
ступные реагенты (в том числе растворители) 
из каталогов компании Sigma-Aldrich, без пред-
варительной очистки: тиосемикарбазид (99%), 
иодистый метил (≥99.0% (GC)) 2,4-пентандион 
(ацетилацетон) (≥99%), 1-фенил-1,3-бутанди-
он (бензоилацетон) (99%), 8-хинолин альдегид 
(≥97%), ацетат никеля(II) тетрагидрат (≥98%), 
ацетат меди(II) моногидрат (≥98%), метиловый 
спирт (99.8%), триэтиламин (≥99%). S-метил-
тиосемикарбазид иодгидрат получали согласно 
методике [25], а S-метилизотиосемикарбазоны 
ацетил- и бензоилацетона иодгидрата — соглас-
но методике [26, 27].

Синтез [NiL1]I (I). К теплому раствору 55—
60˚С 0.32 г (1 ммоль) S-метилизотиосемикарба-
зона ацетилацетона иодгидрата и 1.6 г (1 ммоль) 
8-хинолинальдегида в 20 мл метилового спирта 
добавляли 0.25 г (1 ммоль) Ni(CH3COO)2 · 4H2O 
в 10 мл метилового спирта и 5 мл триэтилами-
на. Образовавшуюся коричневую реакционную 
смесь нагревали до 60–65˚С в течение 20 мин, 
используя обратный холодильник. При охлаж-
дении выпадало кристаллическое вещество тем-
но-коричневого цвета, которое отфильтровыва-
ли и промывали метанолом, а затем диэтиловым 
эфиром. Выход — ~77% (0.39 г). Тпл >360˚C. Мо-

лекулярный пик в pESI масс-спектре: m/z = 383 
[M—I]+ (I, 100%).

Найдено, %:	 C 39.58;	 H 3.30;	 N 10.78.
Для C17H17N4SOINi (M = 510.99)
вычислено, %: 	 C 39.92;	 H 3.32; 	 N 10.96.

ИК-спектр (ν, см–1): 3468 cр, 3405 ср, 3107 ср, 
3056 ср, 3032 ср, 2991 ср, 2909 ср, 2005 ср, 1871 ср, 
1611 ср, 1585 с, 1571 с, 1550 с, 1520 ср, 1505 с, 1465 
пл, 1449 с, 1423 с, 1400 сл, 1376 пл, 1364 о.с, 1320 
ср, 1314 ср, 1294 ср, 1270 с, 1244 ср, 1223 ср, 1183 
с, 1146 о.с, 1110 с, 1062 сл, 1042 сл, 1021 ср, 1001 
ср, 979 сл, 971 ср, 957 сл, 941 ср, 923 ср, 862 ср, 843 
с, 811 ср, 793 с, 776 о.с, 723 сл, 703 сл, 659 сл, 639 
сл, 587 сл, 549 сл, 516 сл, 444 о.сл.

Синтез [СuL1I] (II). К теплому раствору 55—
60˚С 0.32 г (1 ммоль) S-метилизотиосемикарба-
зона ацетилацетона иодгидрата и 1.6 г (1 ммоль) 
8-хинолинальдегида в 20 мл метилового спирта 
добавляли 0.25 г (1 ммоль) Cu(CH3COO)2·H2O 
в 10 мл метилового спирта и 5 мл триэтилами-
на. Образовавшуюся коричневую реакционную 
смесь нагревали до 60—65˚С в течение 60 мин 
с обратным холодильником. При охлаждении 
выпадало кристаллическое вещество темно-ко-
ричневого цвета, которое отфильтровывали и 
промывали метанолом, а затем диэтиловым эфи-
ром. Выход  — ~67% (0.35 г). Тпл = 192—194˚C. 
Молекулярный пик в pESI масс-спектре: m/z =  
= 388 [M—I]+ (I, 100%).

Найдено, %: 	 C 38.78; 	 H 3.27; 	 N 10.78.
Для C17H17N4SOICu (M = 515.85)
вычислено, %: 	 C 39.58;	 H 3.32;	 N 10.86.

ИК-спектр (ν, см–1): 3090 о.сл, 3063 ср, 3036 
ср, 3000 ср, 2917 ср, 2841с л, 2390 сл, 2190 сл, 1985 
сл, 1617 ср, 1588 с, 1576 с, 1551 с, 1528о.с, 1514 
пл, 1483 с, 1444 пл, 1426 с, 1370 с, 1358 о.с, 1320 
ср, 1302 с, 1272 ср, 1262 с, 1241 с, 1218 ср, 1205 ср, 
1180 сл, 1157 о.с., 1107 пл, 1100 с. 1094 пл, 1052 ср, 
1038 сл, 1014 пл, 1004 с, 990 пл, 969 ср, 954 сл, 945 
ср, 923 ср, 917 с, 844 пл, 836 с, 812 ср, 788 с, 768 
о.с, 646 ср, 614 ср, 564 ср, 540 сл, 506 сл, 496 ср, 
469 сл, 431 сл.

Синтез [NiL2]I (III). К теплому раствору 55—
60˚С 0.38 г (1 ммоль) S-метилизотиосемикарба-
зона бензоилацетона иодгидрата и 1.6 г (1 ммоль) 
8-хинолинальдегида в 20 мл метилового спирта 
добавляли 0.25 г (1 ммоль) Ni(CH3COO)2 · 4H2O 
в 10 мл метилового спирта и 5 мл триэтилами-

КОКУ и др.
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на. Образовавшуюся коричневую реакционную 
смесь нагревали до 60—65˚С в течение 20 мин, 
используя обратный холодильник. При охлаж-
дении выпадало кристаллическое вещество тем-
но-коричневого цвета, которое отфильтровыва-
ли и промывали метанолом, а затем диэтиловым 
эфиром. Выход — ~ 50% (0.29 г). Тпл = 139—142˚C. 
Молекулярный пик в pESI масс-спектре: m/z = 
445 [M—I]+ (I, 100%).

Найдено, %: 	 C 45.98;	 H 3.50;	 N 10.79.
Для C22H19N4SOINi (M = 573.05)
вычислено, %: 	 C 46.11;	 H 3.71; 	 N 10.86.

ИК-спектр (ν, см–1): 3115 сл, 3087 сл, 3056 сл, 
3028 сл, 2980 сл, 2923 ср, 2890 сл, 2873 сл, 2813 сл, 
1672 с л.-шир., 1624 сл, 1598 ср, 1585 ср, 1565 ср, 
1521 о.с, 1499 о.с, 1487 о.с, 1463 пл, 1453 ср, 1428 
с, 1399 о.с, 1386 с, 1372 ср, 1312 ср, 1303 с, 1291 ср, 
1250 ср, 1223 о.сл, 1207 сл, 1185 ср, 1177 ср, 1167 
ср, 1140 ср, 1112 ср, 1097 ср, 1089 ср, 1079 ср, 1049 
о.с, 1034 пл, 999 о.сл, 981 ср, 970 ср, 930 с, 918 ср, 
897 ср, 876 с, 852 ср, 822 с, 799 ср, 776 о.с, 764 о.с, 
720 сл, 708 сл, 690 о.с, 677 с, 659 ср, 650 ср, 641 ср, 
630 о.сл, 611 ср, 586 ср, 559 о.сл, 530 ср, 523 сл, 
507 сл, 463 ср, 432 ср, 420 ср.

Синтез [CuL2I] (IV). К теплому раствору 55—
60˚С 0.38 г (1 ммоль) S-метилизотиосемикарба-
зона бензоилацетона иодгидрата и 1.6 г (1 ммоль) 
и 1.6 г (1 ммоль) 8-хинолинальдегида в 20 мл 
метилового спирта добавляли 0.25 г (1 ммоль) 
Cu(CH3COO)2 · H2O в 10 мл метилового спирта и 
5 мл триэтиламина. Образовавшуюся коричне-
вую реакционную смесь нагревали до 60—65˚С 
в течение 60 мин с обратным холодильником. 
При охлаждении выпадало кристаллическое ве-
щество темно-коричневого цвета, которое от-
фильтровывали и промывали метанолом, а за-
тем диэтиловым эфиром. Выход — ~50% (0.29 г). 
Тпл = 158—160˚C. Молекулярный пик в pESI 
масс-спектре: m/z = 450 [M—I]+ (I, 100%).

Найдено, %: 	 C 45.72;	 H 3.31; 	 N 9.69.
Для C22H19N4SOICu (M = 577.92)
вычислено, %:	 C 45.11;	 H 3.01;	 N 9.46.

ИК-спектр (ν, см–1): 3600—3200 ш.сл, 3055 ср, 
2925 ср, 2587 ш.сл, 2315 ср, 2030 ш.сл, 1972 ш.сл, 
1622 с, 1586 с, 1567 с, 1534 ср, 1509 с, 1482 о.с, 1449 
с, 1427 с, 1395 пл, 1379 о.с, 1364 о.с, 1334 пл, 1303 
о.с, 1288 пл, 1243 ср, 1202 ср, 1172 ср, 1158 с, 1139 
ср, 1110 ср, 1084 ср, 1047 с, 1028 ср, 1022 сл, 985 
сл, 971 ср, 929 ср, 916 ср, 896 ср, 870 ср, 837 ср, 823 
ср, 799 ср, 781 ср, 771 с, 761 ср, 716 ср, 694 с, 652 

ср, 641 ср, 581 сл, 578 сл, 539 сл, 522 о.сл, 485 сл, 
472 сл, 456 сл, 424 сл, 417 сл.

Состав комплексных соединений устанавли-
вали на основе элементного анализа, ИК-спек-
троскопии и РСА, строение комплексов — масс-
спектрометрии, ИК-спектроскопии и РСА.

ИК-спектры снимали на FT-IR Perkin-Elmer 
Spectrum 100 в вазелиновом масле в области 
4000—400 см–1 и ATР — в области 4000—650 cм–1. 

Масс-спектрометрический анализ проводили 
на масс-спектрометре Finningan LTQ с линейной 
ионной ловушкой с ионизацией электрораспы-
лением (режим положительных ионов). Растворы 
вводили в источник ионов электрораспыления 
(ESI) с помощью шприцевого насоса со скоро-
стью потока 0.01 мл/мин. Данные были собраны 
и обработаны с использованием ПО MassHunter 
Workstation Data Acquisition для серии 6200/6500, 
версия B.01.03.

Температуру плавления измеряли методом 
Кофлера на микроскопе с нагревательным сто-
ликом и реостатом.

РСА комплексов I и II проведен при комнат-
ной температуре на дифрактометре Xcalibur Е 
(MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый моно-
хроматор и ω-сканирование). Параметры элемен-
тарных ячеек уточнены c учетом полного массива 
экспериментальных данных. Экспериментальные 
данные для II проинтегрированы с учетом немеро-
эдрического двухблочного двойникования образ-
ца и уточнены c вкладом компонентов 0.5639(6) и 
0.4361(6). Хотя дифракционная картина для I не вы-
явила наличия явного двойникования кристалла, 
два наиболее высоких пика на разностном синтезе 
электронной плотности соответствуют возможной 
второй позиция наиболее “тяжелых” атомов Ni 
и S комплексного катиона в соотношении к ос-
новному 0.08 : 0.92, а все остальные пики имеют 
фоновые значения. Кристаллические структуры 
соединений решены прямыми методами и уточне-
ны МНК в анизотропном полноматричном вари-
анте для неводородных атомов в рамках программ 
SHELXS-97, SHELXL14 [28, 29]. Позиции атомов 
водорода рассчитаны геометрически и уточнены 
изотропно в модели “жесткого тела”. Кристалло-
графические данные и характеристики экспери-
мента для соединений I и II приведены в табл. 1, 
некоторые межатомные расстояния и валентные 
углы — в табл. 2, геометрические параметры водо-
родных связей (ВС) — в табл. 3.
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Таблица 2. Основные межатомные расстояния и валентные углы в соединениях [NiL1]I (I), [CuL1I] (II) 

Связь
d, Ǻ

Угол
 ω, град

I II I II
M(1)—N(1) 1.928(9) 2.045(6) N(1)MN(2)  94.8(5) 92.0(3)
M(1)—N(2) 1.849(12) 1.924(6) N(1)MN(4) 175.5(4) 164.9(2)
M(1)—N(4) 1.781(9) 1.931(6) N(1)MO(1)  89.3(4) 93.1(3)
M(1)—O(1) 1.770(9) 1.907(5) N(1)MI(1) – 94.25(16)
M(1)—I(1) — 2.906(1) N(2)MN(4)  82.8(5) 80.7(3)

N(2)MO(1) 174.8(4) 168.3(3)
N(2)MI(1) – 89.63(17)
N(4)MO(1)  93.3(4) 91.9(3)
N(4)MI(1) – 98.84(17)
O(1)MI(1) – 100.52(16)

Таблица 1. Кристаллографические данные и характеристики эксперимента для структуры I и II

Параметр
Значение

I II
Брутто-формула C17H17N4OSINi C17H17N4OSICu
М 510.01 515.84
Сингония Триклинная Моноклинная

Пространственная группа P1̄ P21 / n

а, Å 7.2706(6) 8.6354(15)
b, Å 9.970(2) 16.137(3)
с, Å 11.7873(11) 13.623(2)
α, град 116.960(10) 90
β, град 92.475(8) 97.928(17)
γ, град 93.467(7) 90
V, Å3 930.06(17) 1880.3(6)
Z 2 4
ρ (выч.), г/см3 1.825 1.822
μ, мм–1 2.828 2.927
F(000) 504 1012
Размеры кристалла, мм 0.12 × 0.06 × 0.02 0.26 × 0.15 × 0.02
Область θ, град 3.256—25.049 2.925—25.003

Интервалы индексов отражений
–8 ≤ h ≤ 8,

–14 ≤ k ≤ 10,
–14 ≤ l ≤ 14

–10 ≤ h ≤ 9,
–19 ≤ k ≤ 19,
–15 ≤ l ≤ 16

Число измеренных/независимых реф-
лексов (Rint)

5480 / 3277 (0.0737) 5899 / 5899 (twin)

Заполнение, % 99.7 99.9
Число рефлексов с I > 2σ(I) 1382 2415
Число уточняемых параметров 238 230
GOOF 0.913 0.801
R-фактор (I > 2s(I)) R1 = 0.0773, wR2 = 0.0925 R1 = 0.0473, wR2 = 0.0474
R-фактор (по всему массиву) R1 = 0.1950, wR2 = 0.1197 R1 = 0.1345, wR2 = 0.0516
Δρmax / ρmin, e Å–3 0.689 / –0.754 1.181 / –0.756

КОКУ и др.
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Таблица 3. Геометрические параметры водородных связей в соединениях I и II

Контакт D—H∙∙∙A
Расстояние, Å Угол DHA, 

град Координаты атомов А
D—H H∙∙∙A D∙∙∙A

I
C(1)—H(1)∙∙∙O(1) 0.93 2.03  2.627(12)  120 x, y, z
C(2)—H(2)∙∙∙I(1) 0.93 3.30  3.906(13)  125 x, y – 1, z
C(3)—H(3)∙∙∙I(1) 0.93 3.23  3.879(12)  129 x, y – 1, z
C(7)—H(7)∙∙∙I(1) 0.93 3.00  3.897(13)  162 x, y, z
C(10)—H(10)∙∙∙I(1) 0.93 3.27  4.118(12)  153 x, y, z 
C(10)—H(10)∙∙∙S(1) 0.93 2.50  2.981(13)  112 x, y, z
C(16)—H(16C)∙∙∙I(1) 0.96 3.18  4.130(10)  171 –x + 2, –y, –z + 1

II
C(1)—H(1)∙∙∙O(1) 0.93 2.17 2.799(11) 124 x, y, z
C(10)—H(10)∙∙∙S(1) 0.93 2.50 2.995(10) 113 x, y, z
C(7)—H(7)∙∙∙I(1) 0.93 3.11 3.869(10) 140 –x + 3/2, y – 1/2, –z + 1/2
C(17)—H(17A)∙∙∙I(1) 0.96 3.22 4.057(7) 146 –x + 2, –y, –z
C(17)—H(17B)∙∙∙I(1) 0.96 3.06 4.014(7) 174 x + 1, y, z

Позиционные и тепловые параметры для ком-
плексов I и II и детали эксперимента и уточне-
ния структур депонированы в Кембриджском 
банке структурных данных (CCDC № 2266386, 
2266387) deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.
ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В целях расширения ряда координационных 
соединений на основе производных тиосеми-
карбазида и 8-хинолинальдегида были получе-
ны и исследованы четыре новых моноядерных 
координационных соединения никеля(II) и 

меди(II) с асимметричными тетрадентатными 
[N3O] лигандами (HL1 и HL2), образующиеся 
при взаимодействии S-метилизотиосемикар-
базона ацетил(бензоил)ацетона иодгидрата с 
8-хинолинальдегидом — [NiL1]I (I), [CuL1I] (II), 
[NiL2] I (III) и [CuL2I] (IV) соответственно (схе-
ма 1). В отличие от ранее исследованных соеди-
нений в I—IV хинолинальдегидный фрагмент 
конденсирован не к гидразидному атому, а к 
амидному атому азота изотиосемикарбазидного 
фрагмента лиганда.

Комплексы I—IV выделены в виде устойчи-
вых на воздухе темно-коричневых кристаллов, 

I

R=CH3  (I)R=C6H5 (III)

R=CH3 (II)  R=C6H5 (IV)
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Схема 1. Синтез комплексов I—IV.
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растворимых в хлороформе, ДМФА, ДМС и не-
растворимых в спиртах, ацетоне, гексане, эфире 
и воде.

В ИК-спектрах исследованных соедине-
ний в области 3400—2700 см–1 наблюдается  
7—9 полос поглощения слабой и средней интен-
сивности, которые можно отнести к колебани-
ям ν(С—Н) ароматического и алифатического 
(включительно в C—CН3 и S—CH3) происхож-
дения [30]. В случае полициклических систем, 
какими являются исследованные комплексы, 
количество полос поглощения в этой области 
увеличивается [30].

В ИК-спектрах комплексов Ni(II) и Cu(II) с 
L1 (I, II) и L2 (III, IV) полоса поглощения, отве-
чающая колебаниям ν(C···O), смещается в область 
более низких частот: 1550 (I), 1521(II), 1528 (III), 
1482 см–1 (IV), [31]. Такое сильное смещение ча-
стот полос поглощения карбонильной группы в 
спектрах комплексов I—IV в сторону низких ча-
стот по сравнению с β-дикетонами (1720 см–1 в ке-
то-форме и 1650—1600 см–1 в енольной форме [31] 
можно объяснить наряду с координацией карбо-
нильной группы к металлу и резонансом между 
C—O—M и C=O → M при координации [30].

Полосы поглощения ν(С=С) ароматических 
колец наблюдаются при: 1611, 1585, 1505, 1449 
(I); 1598, 1585, 1499, 1453 (II); 1617, 1588, 1514, 
1444 (III) и 1622, 1586, 1509, 1449 см–1 (IV). По-
лосы поглощения метильных групп δas / δs (в С—
СН3) / δs (в S—CH3) были обнаружены при 1465 / 
1376 / 1320 (I), 1463 / 1386 / 1312 (II), 1453 / 1370 / 
1320 (III), 1449 / 1379 / 1334 (IV) cм–1 [30]. Поло-
сы поглощения δпл(СН)аром для 1,2,3-замещения: 
1146, 1110, 1021 (I); 1140, 1112, 1034 (II); 1180, 
1107 пл, 1014 (III); 1139, 1110, 1028 (IV) см–1. По-
лосы поглощения δнепл(СН)аром (три смежных не-
замещенных атома водорода): 776 (I), 776 (II), 768 
(III), 761 (IV) см–1 [32, 33]. Полоса поглощения, 
отвечающая колебанию C—S—C: 657 (I), 659 (II), 
646 (III), 652 (IV) см–1 [30].

Полосы поглощения, обусловленные колеба-
ниями ν(М—О) + δ(С—СН3), проявляются для 
М=Ni при 444 (I) и 432 (III) см–1, а для М=Сu — 
при 469 (II) и 456 (IV) см–1 [34].

Химический состав комплексов I—IV уста-
новлен на основе данных элементного анали-
за и масс-спектров электронного удара хлоро-
форм-метанольного раствора, которые показали 
наличие интенсивных пиков [M—I]+ (100%) при 

m/z = 383, 445, 388 и 450, соответственно, что 
свидетельствует о наличии иода в комплексах. 
Отсутствие дальнейшей фрагментации ионов в 
масс-спектрах исследованных соединений под-
черкивает их высокую стабильность.

Структурное исследование выявило образова-
ние ионного соединения, состоящего из моноя-
дерного комплексного катиона и внешнесферно-
го аниона [NiL1]I (I) и молекулярного комплекса 
[CuL1I] (II).

Cоединение I кристализуется в триклинной 
пространственной группе P1̄ (см. табл. 1) и со-
стоит из комплексного катиона [NiL]+ с ква-
дратно-плоскостным окружением центрального 
атома и внешнесферного иодид-аниона. В кати-
оне монодепротонированный тетрадентатный 
открытый лиганд координирован к централь-
ному атому через набор донорных атомов N3O, 
образуя три сочлененных металлоцикла, два из 
которых шестичленные и один пятичленный 
(рис. 1). Расстояния Ni—N находятся в пределах 
1.781(9)—1.928(9) Å, Ni—O 1.770(9) Å (см. табл. 2). 
Комплексный катион дополнительно стабилизи-
рован слабыми внутримолекулярными ВС С(1)—
H(1)∙∙∙O(1) и С(10)—H(10)∙∙∙S(1) (см. табл. 3).

В кристалле иодид-анионы связаны с катио-
нами межмолекулярными ВС С—H∙∙∙I (рис. 2), а 
сами комплексные катионы посредством слабых 
взаимодействий Ni(1)∙∙∙N(2)* (межатомное рас-
стояние 3.429 Å) объединяются в димеры.

Соединение II кристаллизуется в моноклин-
ной пространственной группе P21/n и представля-
ет собой молекулярный комплекс [CuLI] (рис. 3). 
В  формирование квадратно-пирамидального 
окружения центрального атома металла вовле-
чены донорные атомы N3O тетрадентатного от-
крытого лиганда, подобного лиганду в I, распо-
ложенные в базисной плоскости, a иодид-анион 
занимает позицию в вершине пирамиды. Рассто-
яния Cu—N: 1.924(6)—2.045(6); Cu—O: 1.907(5); 
Cu—I: 2.906(1) Å. Атом Cu(1) смещается из плоско-
сти четырех донорных атомов лиганда на 0.203 Å в 
сторону координированного иодид-аниона. Ком-
плекс Cu(II), так же как и Ni(II), стабилизирован 
внутримолекулярными ВС С(1)—H(1)∙∙∙O(1) и 
С(10)—H(10)∙∙∙S(1) (см. табл. 3). В кристалле ком-
плексы связаны между собой лишь слабыми меж
молекулярными ВС С—H∙∙∙I (рис. 4).

В обоих комплексных соединениях органиче-
ский лиганд депротонирован по гидроксильной 

КОКУ и др.
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Рис. 1. Молекулярная структура ионного комплекса I.
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Рис. 2. Фрагмент упаковки компонентов в I.
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Рис. 3. Молекулярная структура комплекса II.

Рис. 4. Фрагмент кристаллической структуры II.

группе, при этом этот атом кислорода вовлечен в 
координирование к атомам металла. В результа-
те в этих металлоциклах достигается “частичное 

выравнивание” длин химических связей из-за 
делокализации электронов атомов циклов [35], а 
заряд –1 становится общим для всего цикла.
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Таким образом, методом темплатной конден-
сации S-метилизотиосемикарбазона ацетил(бен-
зоил)ацетона и 8-хинолинальдегида на матрице 
Ni(II) и Cu(II) были получены моноядерные сое-
динения с новыми тетрадентатными открытыми 
лигандами, координированными через набор до-
норных атомов N3O. Отличительной чертой этих 
лигандов является конденсация хинолинальде-
гидного фрагмента не к гидразидному фрагмен-
ту, а к концевому амидному атому азота изоти-
осемикарбазидного фрагмента лиганда. При 
этом комплексы Ni(II) ионные c иодид-анионом 
во внешней сфере, а комплексы Cu(II) — моле-
кулярные, так как иодид-анион координирует-
ся к атому металла. Склонность атомов данных 
металлов к проявлению такого характерного 
координационного окружения, а именно ква-
дратно-плоскостного для Ni(II) и квадратно-пи-
рамидального для Cu(II), повлияла на подобное 
строение этих комплексов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена в рамках двух проек-
тов Государственной программы (2020—2023): 
№ 20.80009.5007.28 и 20.80009.5007.15, финанси-
руемых Национальным агентством исследований 
и развития Республики Молдова и субпрограмм 
011202 и 010602 Министерства образования и ис-
следований Республики Молдова.

СПИСОК ЛИТЕPАТУPЫ

1.  �Boulechfar Ch., Ferkous H., Delimi A. et al. // Inorg. 
Chem. Commun. 2023. V. 150. № 4. Р. 110451.

2.  �Gerbeleu N.V., Arion V.B., Burges J. Template Synthesis 
of Macrocyclic Compounds. Wiley-VCH: Weinheim, 
1999. 565 p.

3.  �Graur V., Mardari A., Bourosh P. et al. // Acta Chim. 
Slov. 2023. V. 70. № 1. P. 122.

4.  �Graur V., Usataia I., Bourosh P. et al. // Appl. Organomet. 
Chem. 2021. V. 35. № 5. P. e6172.

5.  �Eram-Jamal S., Iqbal A., Abdul Rahman K., 
Tahmeena K. // J. Drug. Deliv. Ther. 2019. V. 9. P. 689.

6.  �Devi J., Yadav M., Jindal D.K. et al. // Appl. Organometal. 
Chem. 2019. V. 33. P. 1.

7.  �Ishak N.N.M., Jamsari J., Ismail A.Z. et al. // J. Mol. 
Struct. 2019. V. 1198. P. 126888.

8.  �Zhang S., Dong J., Fan X. et al. // J. Coord. Chem. 2012. 
V. 65. P. 3098.

9.  �Arion V.B. // Coord. Chem. Rev. 2019. V. 387. P. 348.
10. �Revenko M.D., Bourosh P.N., Stratulat E.F. et al. // 

Russ. J. Inorg. Chem. 2010. V. 55. № 9. P. 1387. 
      https://doi.org/10.1134/S0036023610090093
11. �Боурош П.Н., Ревенко М.Д., Стратулат Е.Ф. и 

др. // Журн. неорган. химии. 2014. Т. 59. № 6. С. 720 
(Bourosh P.N., Revenko M.D., Stratulat E.F. et al. // 
Russ. J. Inorg. Chem. 2014. V. 59. № 6. P. 545). 

      https://doi.org/10.1134/S0036023614060059
12. �Liu Z.-Ch., Wang B.-D., Yang Zh.-Y. et al. // Eur. J. 

Med. Chem. 2009. V. 44. P. 4477.
13. �Hewawasam P., Fan W., Knipe J. et al. // Bioorg. Med. 

Chem. Lett. 2002. V. 12. P. 1779.
14. �Ukrainets I.V., Gorokhova V.O., Benzuglyi A.P., 

Sidorenko V.L. // Farm. Zh. 2000. V. 1. P. 75.
15. �Laverick R.J., Zhang N., Reid E. et al. // J. Coord. 

Chem. 2021. V. 74. P. 321.
16. �Ревенко М.Д., Боурош П.Н., Стратулат Е.Ф. и др. // 

Журн. неорган. химии. 2009. Т.  54. № 4. С.  584 
(Revenko M.D., Bourosh P.N., Stratulat E.F. et al. // 
Russ. J. Inorg. Chem. 2009. V. 54. № 4. P. 530). 

       https://doi.org/10.1134/S003602360904007X
17. �Stratulat E., Revenco M., Prisacari V. et al. // Analele 

ştiinţifice ale Universităţii de Stat din Moldova. Ser. 
Stiinte Chim. — Biol. 2006. P. 448.

18. �Revenko M.D., Prisakar′ V.I., Dizdar′ A.V. et al. // 
Khim.-Farm. Zh. 2011. V. 44. № 12. P. 40.

19. �Graur V., Chumakov Yu., Garbuz O. et al. // Bioinorg 
Chem Appl. 2022. Art. 2705332. 

      https://doi.org/10.1155/2022/2705332
20. �Ablov A.V., Gerbeleu N.V., Oloi B.T. // Zh. Neorg. Khim. 

1970. V. 15. № 10. P. 2705.
21. �Ablov A.V., Gerbeleu N.V., Oloi B.T. // Zh. Neorg. Khim. 

1970. V. 15. № 11. P. 3114.
22. �Ablov A.V., Gerbeleu N.V., Oloi B.T. // Zh. Neorg. Khim. 

1971. V. 16. № 1. P. 189.
23. �Caric S., Petrovic D., Lazar D., Leovac V. // Z. 

Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchem. 
1978. V. 148. P. 153.

24. �Petrovic D., Ribar B., Caric S., Leovac V. // Z. 
Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchem. 
1979. V. 150. P. 3.

25. �Cattelain E. // Bull. Soc. Chim. 1944. № 11. Р. 249.
26. �Gerbeleu N.V., Arion V.V., Leovac V.M. et al. // J. Serb. 

Chem. Soc. 1992. № 57. P. 761.
27. �Leovac V.M., Jovanovic L.S., Cesljevicw V.I. et al. // 

Polyhedron. 1994. V. 13. P. 3005.
28. �Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. A. 2007. V. 64. 

P. 112.
29. �Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. C. 2015. V. 71. P. 3.
30. �Беллами Л. Инфракрасные спектры сложных 

молекул / Под ред. Ю.А. Пентина. М.: ИЛ, 1963. 
592 с.

31. �Гордон А., Форд Р. Спутник химика. Физико-хи-
мические свойства, методики, библиография. М.: 
Мир, 1976. 541 с.

32. �Наканиси К. Инфракрасные спектры и строение 



218

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ       ТОМ 50       № 3       2024

органических соединений // Под ред. А.А. Маль-
цева. М.: Мир, 1965. 216 с.

33. �Тарасевич Б.Н. ИК-спектры основных классов ор-
ганических соединений. Справочные материалы. 
М.: МГУ, 2012. 54 с.

34. �Накамото K. ИК-спектры и спектры КР неоргани-
ческих и координационных соединений / Под ред. 
Ю.А. Пентина. М.: Мир, 1991. 536 с.

35. �Кокшарова Е.В. // Висник ОНУ. Хiмiя. 2014. Т. 19. 
Вип. 2(50). C. 27.

Mononuclear Nickel(II) and Copper(II) Coordination Compounds with 
Ligands Based on Acetyl(benzoyl)acetone S-Methylisothiosemicarbazones and 

8-Quinolinecarboxaldehyde. Synthesis and Crystal Structure
M. A. Cocu1, P. N. Bourosh2, *, V. K. Kravtsov2, O. C. Danilescu1, 3, and I. I. Bulhac1
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Template condensation of S-methylisothiosemicarbazones of acetyl- or benzoylacetone with 8-quinolinecarboxaldehyde 
in the presence of nickel(II) and copper(II) ions gave four new mononuclear coordination compounds [NiL1]I (I), 
[CuL1I] (II), [NiL2]I (III) и [CuL2I] (IV). The chemical composition of the products was confirmed by elemental 
analysis, IR spectroscopy, and mass spectrometry, and the crystal structure of compounds I and II was determined by 
X-ray diffraction analysis (CCDC no. 2266386, 2266387). X-ray diffraction study revealed a square planar coordination 
environment of the central ion of the cationic Ni(II) complex and square pyramidal geometry for the molecular Cu(II) 
complex.

Keywords: nickel(II), copper(II), coordination compound, S-methylisothiosemicarbazones, X-ray diffraction analysis
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