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Ниобий и  тантал в  низких степенях окисле-
ния проявляют сильную тенденцию к  образо-
ванию соединений со  связями металл–металл 
(кластеров)  [1]. Особенно многочисленно се-
мейство октаэдрических галогенидных класте-
ров {M6(µ2‑X)12}n+ (M = Nb, Ta; X = F, Cl, Br, I; 
n = 2, 3, 4). В  них, помимо мостиковых атомов 
галогена, каждый атом металла кластерного ядра 
дополнительно координируется одним терми-
нальным лигандом, что приводит к образованию 
кластерных комплексов типа [{M6X12}L6] (рис. 1).

Этот дополнительный лиганд L может быть 
как терминальным, так и мостиковым. Для того 
чтобы отразить обе возможности, Шефером был 
разработан особый способ записи химических 
формул таких соединений. За  основу берется 
изолированный кластерный комплекс, напри-
мер  [Ta6(μ2‑Cl)12Cl6]2−. Мостиковые лиганды 
в  составе кластерного ядра помечаются симво-
лом «i» (от  немецкого “inner” – «внутренний»), 
а  концевые (терминальные) – символом «а» 
(от  немецкого “auβer” – «внешний»). В  случае 
изолированного комплекса [Ta6(μ2‑Cl)12Cl6]2−  
формула запишется следующим образом: 
[Ta6(μ2‑Cli)12Cla

6]2−. Запись усложняется при пе-
реходе к  бинарным галогенидам, обладающих 
трехмерными структурами, например Nb6Cl14, 
который в  символике Шефера записывается 
как [{Nb6Cli

10Cli-a
2/2}Cla-i

2/2Cla-a
2/2] [2–6]. Двойные 

индексы указывают на то, что галогенид входит 
в состав кластерного ядра {Nb6(µ2‑Cl)12} и одно-
временно занимает позиции «а» в соседнем кла-
стере. Такое же строение имеют галогениды тан-
тала Ta6Br14 и Ta6I14. 

Структуры галогенидов со  стехиометрией 
M6X15 описываются формулой  [M6Xi

12Xa-a
6/2] 

и делятся на два структурных подкласса: Nb6F15 
и  Ta6X15 (X = Cl, Br)  [7, 8]. Трехмерный кар-
кас  [M6Xi

12Xa-a
6/2] можно как восстановить, 
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Рис. 1. Кластерный анион [Ta6Br18]4– как пример ко-
ординационного фрагмента [{M6X12}L6] (M = Ta (си-
ний), X = L = Br (зеленый)).
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так и  окислить с  сопутствующей интеркаля-
цией катионов или  анионов в  подходящие пу-
стоты. Именно такую структуру имеет бро-
мид Ta6Br15(TaBr6)0.86, содержащий в  качестве 
«гостей» анионы  [TaBr6]–  [9]. Интересно, что 
по брутто-составу (TaBr2.94) этот бромид прибли-
жается к низшему пределу области гомогенности 
для бромида TaBr3–x, который был давно обна-
ружен на  фазовой диаграмме системы Ta–Br, 
но долгое время оставался структурно не охарак-
теризованным [10]. 

ОСНОВНЫЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА 
КЛАСТЕРНЫХ ГАЛОГЕНИДОВ НИОБИЯ 

И ТАНТАЛА

Бинарные галогениды редко используются как 
стартовые соединения для получения дискрет-
ных комплексов  [{M6X12}L6]. Общим методом 
получения галогенидных кластеров служит вос-
становление пентагалогенидов MX5 (M = Nb, Ta;  
X = Hal) избытком соответствующего металла M  
в  присутствии галогенида щелочного металла 
AX (A = Na, K, Rb; X = Cl, Br), протекающее при 
600–700 °C [11]:

20AX + 16M + 14MX5 = 5A4[{M6X12}X6]. 

В случае K4[M6Br18] (M = Nb, Ta) можно ис-
пользовать бром вместо пентабромида металла 
с соблюдением общей стехиометрии [12]. Анало-
гично реакция Ta, Br2 и LiBr приводит к образо-
ванию продукта состава Li4[Ta6Br18], экстракция 
которого диглимом на  воздухе приводит, в  ре-
зультате окисления кластера, к  кристаллизации 
комплекса состава [Li(диглим)2]2[Ta6Br18] [13].

Помимо галогенидов щелочных металлов 
можно использовать металлы 13 группы (галлий, 
индий, таллий), способные входить в кристалли-

ческую решетку продукта в виде ионов M+. Реак-
ция соответствует уравнению:

20Ga(In, Tl) + 18MCl5 + 12M =  
=5Ga(In, Tl)4[M6Cl18] (700–800°С). 

Восстановлением NbCl5 металлическим Nb 
в присутствии InCl3 или TlCl3 при 720°С были по-
лучены фазы состава ANb6Cl15 (A = In+, Tl+) [14]. 
Структура In[Nb6Cl15] базируется на трехмерном 
каркасе, образованном октаэдрами {Nb6Cl12}2+, 
связанными мостиковыми атомами Cla по  всем 
трем направлениям. Катионы In+ заполняют пу-
стоты (рис. 2).

Нагреванием смеси Nb, NbCl5 и  LiCl при 
700 °C получена фаза состава Li2[Nb6Cl16] 
(рис. 3). В ее структуре присутствуют анионные 
слои  [Nb6Cli

12Cla-a
4/2Cla

2]2-, в  плоскости которых 
расположены катионы лития  [15]. Интересно, 
что экстракция литиевой соли ацетоном в атмос-

Рис. 2. Фронтальная проекция структуры In[Nb6Cl15]: 
в виде октаэдров представлены кластерные ядра Nb6, 
связанные мостиковыми атомами Cl; одиночные ато-
мы — In+ [14].

c

b

c
a

b

Рис. 3. Структура Li2[Nb6Cl16]: показаны слой (слева) и трехмерный каркас с участием ионов лития (серые шарики, 
справа).
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фере аргона приводит, как утверждается, к «ща-
дящему окислению» (за счет ацетона?) кластер-
ного ядра {Nb6Cl12}2+ до  состояния {Nb6Cl12}3+. 
После добавления краун-эфиров (12-краун-4, 
15-краун-5, 18-краун-6) были выделены соответ-
ствующие соли, содержащие кластерный ани-
он [Nb6Cl18]3– [16]. 

Схожее превращение в  присутствии хлорида 
индия протекает по уравнению:

2InCl3 + 2LiCl + 2NbCl5 + 4Nb = In2Li2[Nb6Cl18].

Структура In2Li2[Nb6Cl18] состоит из дискрет-
ных кластеров  [Nb6Cl18]4- в  катионном окруже-
нии из Li+ и In+ [17]. Сообщается и о Tl4[Nb6Br18], 
метод получения которого схож с приведенным 
выше для Ga(In, Tl)4[Ta6Cl18]  [18]. K4[Ta6X18]  
(X = Cl, Br) можно получить в относительно мяг-
ких условиях, восстанавливая пентагалогенид 
тантала Ga или Ga2Cl4 [19]. Оригинальный спо-
соб восстановления пентагалогенидов предло-
жили британские ученые А. Уиттакер и Д. Мин-
гос, которые использовали микроволновое 
излучение в  качестве активатора реакции MCl5 
(M = Nb, Ta) c Al, причем использовалась бы-
товая микроволновая печь мощностью 200 ватт 
(режим «размораживание») [20]. 

Катионная часть солей на  основе  [Nb6Cl18]4– 
может включать в себя также oднозарядные ка-
тионы Cu+, двухзарядные Ba2+, Pb2+, Eu2+, Mn2+, 
V2+ и  трехзарядные Ti3+, Gd3+, Lu3+, Er3+. На-
пример, получены фазы со смешанным катион-
ным составом: Rb2Cu2[Nb6Cl18], K2Mn[Nb6Cl18], 
ATi[Nb6Cl18] (A = K, Rb, Cs, In, Tl) и A2V[Nb6Cl18] 
(A’ = Tl, In, Rb) [21–24]. Для бромидов описаны 
CsLn[Nb6Br18] (A = K-Cs, Ln = La-Lu3+ и A2Ln[-
Ta6Br18] (A = Rb, Cs, Tl, Ln = Eu2+, Yb2+) [25, 26].  
Серия бромотанталатов представлена фаза-
ми A2Ln[Ta6Br18] (A = K-Cs, Ln = Eu2+, Yb2+),  
ALn[Ta6Br18] (A = K-Cs, Ln = La-Lu3+, Y3+). Окис-
ленный анион [Ta6Br18]3– присутствует в структу-
ре Ln[Ta6Br18] (Ln = Nd-Tm). Все эти фазы полу-
чены нагреванием стехиометрических количеств 
ABr, RЕBr3, MBr5 и M в кварцевых трубках при 
600–750°С в течение суток [27]. 

Ta6I14 впервые был получен в 1965 году восста-
новлением TaI5 металлическим Ta: 14TaI5 + 16Ta = 
= 5Ta6I14 [28] . 

При этом использовалась трехзонная схема: 
иодид тантала нагревается до  510 °С, металли-
ческий тантал  — до  665°С, а  кристаллический 

продукт собирался в  зоне, нагретой до  528°С. 
Альтернативно он  может быть получен восста-
новлением пентаиодида тантала алюминием 
в градиенте температур 475–300°С. Недавно была 
предложена простая методика синтеза Ta6I14 
из  простых веществ, не  предполагающая ис-
пользование TaI5 [29]. Строение Ta6I14 показано 
на рис. 4. Нагревание его с избытком иода в запа-
янной ампуле при 350°С переводит Ta6I14 в TaI5. 
При более низких температурах (жидкий иод под 
давлением, ≤ 250°С) образуется фаза с мольным 
соотношением I/Ta = 4,6, которой приписыва-
ется строение [(Ta6I12)I18] с полииодидными мо-
стиками между кластерами {Ta6I12}2+ [30].

Утверждается, что иодидный кластер Ta6I15 
образуется при разложении пентаиодида тан-
тала в  токе азота при 100–200°С в  виде черных 
кристаллов кубической сингонии (а = 11.02 Å). 
На основе сходства порошковых дифрактограмм 
для него принимается строение, аналогичное 
Nb6F15 ([(M6Xi

12)Xa
6/2])  [30]. Комплексы с  кла-

стерным ядром {Nb6I12} неизвестны, однако 
в  соединении состава Nb6Cl10.8I3.3 присутству-
ют кластерные ядра {Nb6Cl11I}2+. Кристалличе-
ская структура другого смешанного галогенида, 
Nb6Cl12I2, описывается Шеферовской формулой 
{Nb6Cli

12Ia-a-a
6/3}, согласно которой кластерные 

ядра {Nb6Cl12}2+ связаны иодидными мостика-
ми [31]. Что касается фторидов, то Nb6F15 остается 
единственным примером октаэдрического кла-
стера с ядром {M6Fi

12}, хотя известны смешанные 
фторидгалогениды CsNb6Cl8F7 и KNbf6Cl10F5 [32], 
Na2Nb6Cl8F7(NbF6)  [33], Na2Nb6Cl8F7(NbF6) 
и Nb6Br8F7 [34], Cs2Nb6Br5F12 [35], Cs4Nb6I9.5F8.5 [36]. 

ОБЩИЕ СВОЙСТВА  
ОКТАЭДРИЧЕСКИХ КЛАСТЕРОВ

Поскольку и галогенид- и халькогенид-ионы 
не  являются p-акцепторными лигандами силь-

c a
b

Рис. 4. Строение Ta6I14 ([Ta6Ii
10Ii-a

2/2}Ia-i
2/2Ia-a

2/2]).
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ного поля, правило 18 электронов и  связанные 
с  ним правила Уэйда–Мингоса не  применимы 
для определения «магического числа» электро-
нов, необходимых для стабильности класте-
ра. Для существования устойчивых кластеров  
[M6Xi

12Ya
6]n достаточно уже 14 кластерных 

скелетных электронов с  возможностью до-
полнительного обратимого восстановления 
в  15- и  16-электронные кластеры. Этим числам 
отвечают кластерные ядра {M6Xi

12}4+, {M6Xi
12}3+ 

и {M6Xi
12}2+ соответственно. Такая «электронная 

емкость», подразумевающая возможность сохра-
нения структуры при потере или присоединении 
нескольких электронов за  счет небольшого из-
менения геометрических параметров, позволя-
ет рассматривать октаэдрические кластеры как 
«электронные резервуары». Начиная с 1960‑х гг. 
проводились экспериментальные исследования 
(ЭПР, электронные спектры поглощения, маг-
нитные измерения) и квантово-химические рас-
четы электронной структуры кластеров с ядром 
{M6(µ2‑X)12}n+  [37–40]. Было показано, что гра-
ничные орбитали (ВЗМО и  НВМО) являют-
ся металл-центрированными, и  их  заполнение 
влияет на связывание металл-металл в кластере. 
Кластеры {M6X12}4+ (14 кластерных скелетных 
электронов) и {M6X12}2+ (16 кластерных скелет-
ных электронов) диамагнитны. Почти чисто 
спиновые магнитные моменты для 15-электрон-
ного (M6X12)3+ свидетельствует о  том, что при 
восстановлении {M6X12}4+ электроны занима-
ют невырожденную молекулярную орбиталь a2u 
(рис.  5). Связывающий характер a2u-орбитали 
подтверждается заметным удлинением расстоя-

ния М–М (около 0,1 Å) при удалении с нее элек-
тронов. 

Недавние расчеты, выполненные на  совре-
менном уровне теории функционала плотности 
(базисный набор Def2–TZVPP, B3LYP) для се-
рии комплексов  [M6Xi

12Хa
6]4– (X = Cl, Br) под-

тверждают наличие 8 МО, ответственных за свя-
зыванием металл–металл. Орбитали ВЗМО, 
ВЗМО-1 и ВЗМО-2 действительно отвечают ор-
биталям a2u, t1u и t2g, соответственно (причем уро-
вень t1u лежит выше, а не ниже по энергии, чем 
t2g, как следовало из классической схемы). Орби-
таль a1g является самой низколежащей и  может 
опускаться даже ниже МО, отвечающих неподе-
ленным парам галогенидных лигандов. Приме-
чательно наличие p-связывания между металлом 
и терминальным галогенидом, которому отвеча-
ет глубоколежащий набор t2g (НОМО-7) [41].

Спектр ЭПР, зарегистрированный для 
(Bu4N)3[Nb6Cl12Br6] ({Nb6Cl12}3+}, показал, что 
неспаренный электрон делокализован на шести 
эквивалентных атомах ниобия. Были измерены 
величины магнитной восприимчивости и  спек-
тры магнитного кругового дихроизма, подтвер-
дившие парамагнетизм 15-электронных кла-
стеров, при этом было показано, что магнитное 
поведение комплексов  [M6X12X6]3– подчиняют-
ся закону Кюри [42–45]. Изучены электронные 
спектры поглощения (ЭСП) для [M6X12(Н2О)6]n+ 
(X = Cl, Br: n = 2–4) в водных растворах. Близкое 
сходство ЭСП для ниобия и тантала показывает 
отсутствие заметного влияния спин-орбиталь-
ного взаимодействия на энергию молекулярных 
орбиталей [46, 47]. 

Химические свойства кластеров  [{M6X12}L6] 
определяются двумя факторами. Во-первых, 
в  реакциях замещения лигандов мостиковый 
лиганд Х, как правило, инертен, в то время как 
терминальные лиганды лабильны. Во-вторых, 
кластеры вступают в  обратимые реакции одно-
электронного окисления/восстановления. Си-
туация может осложняться тем, что лигандный 
обмен может сопровождаться изменением со-
стояния окисления кластерного ядра. В  кислых 
растворах кластеры {M6X12}2+ медленно окис-
ляются кислородом воздуха с  образованием 
{M6X12}3+ и {M6X12}4+ [19, 42, 48]. Особенно легко 
окисляются анионные комплексы [{M6X12}X6]4–, 
а  галогенидные комплексы  [{M6X12}X6]2–явля-
ются, напротив, наиболее стабильными среди 
14-электронных кластеров с  ядром {M6X12}4+. 
В  неводных средах окисленные состояния +3  

t1u

t1u

t2u

a2u

a1g

t2u
t2g

t2g

eg

eu

E

Рис. 5. Диаграмма МО {M6(µ2‑X)12}2+ [1].
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и +4 стабильнее, чем в водных [43]. Природа тер-
минального лиганда оказывает влияние на отно-
сительную стабильность 14-, 15- и 16-электрон-
ных кластеров [44, 45]. 

16-ЭЛЕКТРОННЫЕ КЛАСТЕРЫ {M6X12}2+

Как сами бинарные галогениды M6X14, так 
и соли A4[M6X18] растворимы в воде. Из водных 
растворов, в зависимости от условий кристалли-
зации, выделяются гидраты  [(M6X12)(H2O)4X2] · 
nH2O (n = 3 или 4), по традиции записывающи-
еся как M7X14 · (7-8)H2O. Следует отметить, что 
в  большинстве работ точный состав используе-
мого гидрата, используемого в дальнейших син-
тезах (тригидрат vs. тетрагидрат), не  уточнялся. 
Восстановление смеси пентабромидов ниобия 
и  тантала кадмием с  последующей акватаци-
ей привело к  выделению смешанных кластеров 
(Nb,Ta)6Br14·8H2O  [46]. Гидраты могут быть пе-
реведены в  соли  [M6Cl18]4– с  органическими 
катионами  — производными тетраалкиламмо-
ния  — экстракцией подходящим растворите-
лем в  аппарате Сокслета в  присутствии R4NCl 
в  инертной атмосфере  [49]. Попытки провести 
аналогичный обмен на воздухе приводят к окис-
ленным комплексам [M6X18]2– [50].

Для бромидного кластера тантала установле-
но строение как три-, так и  тетрагидрата, при-
чем в обоих случаях строение координационной 
сферы кластера описывается формулой транс-
[(Ta6Br12)(H2O)4Br2]. Тетрагидрат полностью те-
ряет кристаллизационную воду при нагревании 
до  125°С  [50]. Дальнейшая дегидратация аква-
комплексов была изучена на примере [(Nb6Cl12)
(H2O)4Cl2]. Она сопровождается отщеплени-
ем HCl с  образованием гидроксида  [(Nb6Cl12)
(H2O)2(OH)2] и, возможно, [(Nb6Cl12)(H2O)3(О)], 
для которого может образоваться скелетная пе-

регруппировка с  переходом кислорода в  одну 
из 12 мостиковых позиций [51]. Гидраты гидрок-
сокомплексов  [(Nb6Cl12)(H2O)2(OH)2] ∙ 6H2O 
и [(Та6Cl12)(H2O)2(OH)2] ∙ 6H2O могут быть выде-
лены из растворов [36]. 

Можно добиться полной акватации кла-
стерного ядра {M6X12}2+ с  образованием ак-
вакомплексов  [(M6X12)(H2O)6]2+ (рис.  6) 
Среди структурно охарактеризованных про-
изводных аквакомплексов можно упомянуть 
соли  [M6Br12(H2O)6][HgBr4] ∙ 12H2O  [40, 41],  
Cs[(Ta6Br12)(H2O)6]Br3 × 6H2O,  [(Ta6Br12)(H2O)6]
Cl2 ×8H2O,  [(Ta6Br12)(H2O)6]SO4 × 8.5H2O  [42], 
а также тетрафенилбораты [Ta6I12(H2O)6](BPh4)2 · 
H2O и [Ta6Br12(H2O)6](BPh4)2 · 4H2O (рис. 7). 

Аквакомплексы способны входить в  по-
лость γ-циклодекстрина (γ-CD). Образование 
супрамолекулярного комплекса «гость-хозяин» 
{[Nb6Cl12(H2O)6]@γ-CD}2+ со  стехиометрией  
1 : 1 изучено методами ЯМР, изотермического 
калориметрического титрования и  масс-спек-
трометрии. Константа устойчивости аддукта 
составляет 2.2×103 M–1. Стехиометрия 1 : 1 со-
храняется в растворе в большом интервале соот-
ношений реагентов, но  кристаллизация приво-
дит к продукту состава [Nb6Cl12(H2O)6@(γ-CD)2]
Cl2 ∙ 20H2O, в структуре которого кластер связан 
с  двумя молекулами γ-CD. Для моделирования 
взаимодействия между хозяином и  гостем вы-
полнены квантово-химические расчеты  [52]. 
Аналогичный комплекс тантала отличается 
большей устойчивостью (К = 1,5×105 M–1, при-
чем, в  отличие от  ниобия, в  растворе зафикси-
ровано образование аддукта с двумя молекулами 
циклодекстрина с К = 1.3×105 M–2 [53]. 

Гидраты M6X14 · 8H2O хорошо растворимы 
в  спиртах, при этом из  растворов могут быть 

Cl
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O

Рис. 6. Кластерный катион [(Ta6Br12)(H2O)6]2+.

C

Ta

O
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I

Рис. 7. Строение кластера [Та6I12(DMF)6]2+.
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выделены продукты состава  [M6X12(ROH)6]X2 
(M = Nb, Ta; X = Br, Cl; R = CH3, C2H5, i-C3H7, 
i-C4H9). Комплексы  [M6X12(C2H5OH)6]X2 слу-
жат стартовыми соединениями для получения 
галогенидных кластерных комплексов с различ-
ными лигандами в  безводных растворителях, 
например  [M6X12(DMF)6]X2 (M = Nb, Ta; X = 
= Cl, Br) [54]. Экстракция Ta6I14 диметилформа-
мидом приводит к образованию зеленого раство-
ра, из которого удалось выделить [Та6I12(DMF)6]I2  
(рис. 7) [29].

Титрование метанольного раствора аква-
комплексов тантала щелочью в  отсутствии 
кислорода воздуха дает метоксидные ком-
плексы  [Ta6Cl12(OCH3)2(CH3OH)4]  [55]. Воз-
можно вхождение в  координационную сферу 
большего числа алкоксидных лигандов, о  чем 
свидетельствует выделение  [Na(222-crypt)]2 
[Na(CH3OH)4]2[Nb6Cl12(OCH3)6] · 7CH3OH  [56]. 
В  случае тантала при доступе кислорода воз-
духа выделены окисленные метилатные ком-
плексы A2[Ta6Cl12(OCH3)6] · 6CH3OH (A =  
= Li — Rb) [57]. В жестких условиях (115°С) ре-
акции A4[Nb6Cl18] с  алкоголятами (CH3ONa,  
C2H5ONa) в  соответствующих спиртах при-
водят к  полному замещению мостико-
вых галогенидов на  алкоксидные с  сохра-
нением общей структуры кластерного ядра  
{Nb6(m-OR)12}4+. В результате выделены и струк-
турно охарактеризованы кластерные ком-
плексы состава  [K(CH3OH)4]2[Nb6(OCH3)18] и  
[Na(18-crown-6)(C2H5OH)2]2[Nb6(OC2H5)12 
(NCS)6]  [58]. Позднее были получены  
A2[Nb6(OC2H5)12I6] (A = Ph4P, PPN)  [59], а  так-
же  [Mg(CH3ОН)6][Ta6(CH3О)18] · 6CH3OH 
и A2[Nb6(OC2H5)12I6] (A = Ph4P, PPN) [60]. 

Реакции лигандного обмена A4[M6X18], 
Nb6Cl14 и  [(Nb6Cl12)Cl2(H2O)4]Cl2 · 4H2O с  тио-
цианатами, азидами или  цианидами приводят 
к  кластерам состава A4[Nb6X12X’6] ( A = щелоч-
ной металл, Х = Cl‑, Br-; X’ = NCS-, N3

–, CN–), 
но из-за медленной кинетики замещения проте-
кание этих реакций при комнатной температуре 
требует длительного времени (иногда до  неде-
ли) [61, 62]. Отмечается, что кристаллы азидного 
комплекса Rb4[Nb6Br12(N3)6] · 2H2O взрываются 
при механическом воздействии или  нагрева-
нии [63]. В недавней работе описано превраще-
ние K4[Nb6Cl18] в (BMIm)4[Nb6Cl12(NCS)6] по ре-
акции с  ионной жидкостью (BMIm)NCS  
(BMIm = 1-бутил-3-метилимидазолий) в  аце-
тонитриле в  сольвентотермальных условиях 
(110°С); и в этих условиях реакция требует нагре-

вания в  течение 3  дней. На  основе (BMIm)4[N-
b6Cl12(NCS)6] был получен координационный 
полимер состава (BMIm)2(Cu(CH3CN)2)2[N-
b6Cl12(NCS)6] · 2CH3CN. В нем образуется трех-
мерный каркас за  счет координации роданид-
ного лиганда по мостиковому типу атомом азота 
к Nb и атомом серы к Cu+ [64]. 

Совсем недавно были разработаны простые 
подходы для получения всей серии цианидных 
комплексов [Nb6X12(CN)6]4- (X = Cl, Br) и [Ta6X12 
(CN)6]4- (X = Cl, Br, I)  [65] (стоит не по поряд-
ку). Цианиды могут служить для создания ко-
ординационных полимеров. Например, по-
лучен аналог «берлинской лазури» состава 
(Me4N)2[MnNb6Cl12(CN)6], в  структуре которой 
роль анионов [Fe(CN)6]3– играют топологически 
сходные анионы [Nb6Cl12(CN)6]4– [66]. На осно-
ве  [Nb6Cl12(CN)6]4-,  [Mn(salen)]+ (salen  — N,N’-
этилен-бис(салицилиден)иминат) и  моноя-
дерных цианидных комплексов ([Fe(CN)6]4–, 
[Cr(CN)6]3–,  [Ni(CN)4]2–,  [Fe(CN)5(NO)]2–) по-
лучена серия трехмерных координационных 
полимеров с  кубической гранецентрированной 
решеткой. Они могут быть описаны как анало-
ги берлинской лазури, в узлах которой находятся 
чередующиеся кластерные и  моноядерные циа-
нидные комплексы, разделенные дитопически-
ми катионами [Mn(salen)]+ [67]. 

Принудительная сольватация кластер-
ных ядер {M6X12}2+ донорными растворите-
лями может быть достигнута растворением 
A4[M6X18] в  присутствии сильных кислот Лью-
иса. Описано получение  [Nb6Cl12(Py)6][AlCl4]2 
и  [Nb6Cl12(NMP)6][GaCl4]2 по  двухстадийной 
методике, включающей реакцию A4[Nb6Cl18] 
(A = K, Rb) с  AlCl3 или  GaCl3 в  ацетонитри-
ле с  последующем добавлением в  раствор рас-
творителя с  более высоким донорным числом 
(N-метилпирролидона (NMP), пиридина). Оче-
видно, реакция протекает через промежуточное 
образование [Nb6Cl12(CH3CN)6]2+ [68].

Взаимодействие гидратов M6Cl14 · (7-8)H2O 
c триалкилфосфинами приводит к  замеще-
нию молекул воды на  фосфиновые лиганды 
с  образованием (в  случае тантала) смесей цис- 
и  транс-изомеров  [Ta6Cl12Cl2(PR3)4] (R = C2H5, 
n-C3H7, n-C4H9), которые разделяют с помощью 
хроматографии, в  то  время как для ниобиевых 
кластеров выделен только транс-изомер  [69, 
70]. В  публикациях почти полувековой давно-
сти описан ряд структурно не охарактеризован-
ных комплексов с  нейтральными лигандами 
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типа [(M6X12)X2L4] (L = ДМСО, ДМФА, Ph3PO, 
Ph3AsO, PyNO (Py = пиридин), P(OR)3) [71, 72]. 
Рациональный подход к синтезу таких аддуктов 
из аквакомплексов базируется на использовании 
дегидратирующих агентов, таких как уксусный 
или пивалевый ангидрид в присутствии лиганда 
в  подходящем растворителе. Таким путем была 
получена серия  [(Nb6Cl12)Cl2L4], где L  — пири-
мидин, N-метилимидазол, изобутиронитрил, 
изопропанол, Ph3PO, ДМСО. В  структурах, 
по  данным РСА, присутствуют исключитель-
но транс-изомеры. С  учетом того, что выходы 
продуктов не достигают количественных, не ис-
ключено присутствие цис-изомера в  маточных 
растворах. Лиганд ДМСО координирован через 
атомы кислорода [73]. 

Недавно был предложен новый подход к  за-
мещению лигандов в  аквакомплексах, осно-
ванный на  реакциях гидратов M6Х14 · (7-8)H2O 
с  ионными жидкостями. Обработка Nb6Cl14 · 
8H2O трифторацетатом тетраметилгуанидиния 
в  присутствии трифторуксусного ангидрида 
для связывания воды при 60°С в  течение неде-
ли приводит к  образованию трифторацетатных 
комплексов  [Nb6Cl12(CF3COO)6]4–, которые 
кристаллизуются виде солей с  ацилированным 
по  иминному атому азота катионом тетраме-
тилгуанидиния  [74]. Nb6Cl14 · 8H2O в  основных 
ионных жидкостях на  основе имидазола (imH) 
и  минеральной кислоты (HCl, H2SO4, H3AsO4, 
H2CrO4) превращается в имидазольные комплек-
сы  [Nb6Cl12(imH)6]2+, выделенные и  структурно 
охарактеризованные в виде солей с соответству-
ющими анионами [75].

Образование фторидных комплексов  [{(Nbx-
Ta6–x)Cl12}F6]4– было использовано для харак-
теристики сложной смеси, содержащей ге-
терометаллические кластеры {NbxTa6-xCl12}2+ 
с различным соотношением Nb : Ta с помощью 
ЯМР на ядрах 19F. При этом хроматографически 
было выделено семь индивидуальных фракций 
с  высокой степенью обогащения по  индивиду-
альной кластерной форме [43]. Дальнейшего раз-
вития это направление не получило.

15-ЭЛЕКТРОННЫЕ КЛАСТЕРЫ {M6X12}3+

В  бинарных галогенидах Nb6F15, Ta6Br15 
и  Та6Cl15 кластерные группировки {M6X12}3+ 
связаны мостиковыми галогенидными лиган-
дами в  трехмерные сетки  [M6Xi

12Xa-a
6/2]  [5, 76]. 

Для хлорида тантала была показана возмож-
ность электрохимической интеркаляции лития 

по  схеме: Ta6Cl15 + xLi = LixTa6Cl15, где вбли-
зи химического равновесия Тa6Cl15 принимает 
1 моль лития с  образованием 16-электронного 
кластера LiNb6Cl15. Обратимая емкость при до-
статочно высоких потенциалах (2  В) слишком 
мала, чтобы использовать Ta6Cl15 в качестве ано-
да в  Li-ионных батареях. Тем не  менее ячейки  
Li/Ta6Cl15 выдерживают не  менее 1500  цик
лов заряда и  разряда  [77]. К  этому  же семей-
ству принадлежит и  бромид состава TaBr2.94, 
строение которого отвечает формуле  [{Ta6Br12} 
Br3{TaBr6}0.86}], т.е. по сути частично окисленно-
му кластеру Ta6Br15. Для ниобия аналогичного со-
единения не описано [78]. Кластеры {Nb6Cl12}3+ 
присутствуют в структуре LnNb6Cl18 [9]. Соли Li, 
Na и Cs также известны [79]. 

15-Электронные кластерные комплексы 
обычно получают восстановлением или  окис-
лением кластеров {M6X12}4+ и {M6X12}2+ соот-
ветственно. Ниобиевые кластеры {Nb6Cl12}3+ 
образуются при быстрым окислении {Nb6Cl12}2+ 
кислородом воздуха; дальнейшее окисление 
до  состояния +4 происходит медленно. Напро-
тив, окисление {Ta6Cl12}3+ до {Ta6Cl12}4+ кислоро-
дом воздуха происходит достаточно быстро [60]. 
Контролируемое окисление 16-электронных 
кластеров {M6X12}2+ (как правило, в кислых сре-
дах) с помощью Fe3+, Br2, Cl2 или O2 может быть 
использовано для получения гидратов  [{M6X12}
X3(H2O)3] · 3H2O и анионных комплексов [{M6X12}
Cl6]3–  [26]. Разработана методика синтеза аква-
комплексов [{Ta6Cl12}(H2O)6]3+ контролируемым 
восстановлением гидроксокомплексов [{Ta6Cl12}
(OH)6]2– соляной или  бромистоводородной 
кислотами  [69]. Аналогичные реакции в  мета-
нольных средах позволяют получить  [{Ta6Cl12}
(CH3OH)6]3+  [50]. Фосфиновые комплексы цис- 
и  транс-[(Ta6Cl12)Cl2(PEt3)4] при окислении  
NOBF4 образуют катионные комплексы  
[(Ta6Cl12)Cl2(PEt3)4]+, причем расположение 
терминальных хлоридных лигандов сохраня-
ется  [80]. Перекристаллизация  [Ta6Cl12(ROH)6]
Cl2 из валеронитрила на воздухе привела к тем-
но-красным кристаллам состава 2[(Ta6Cl12)
Cl3(BuCN)3] ·  [(Ta6Cl12)Cl4(BuCN)2] · BuCN 
с низким выходом, в которых присутствуют ней-
тральные молекулярные комплексы  [(Ta6Cl12)
Cl3(BuCN)3] и  [(Ta6Cl12)Cl4(BuCN)2] в  соотно-
шении 1 : 1  [81]. Кратко сообщалось о  получе-
нии  [Nb6Cl12(C6H5CN)6](SbCl6)3  [82]. Описаны 
также комплексы с  диметилсульфоксидом со-
става  [(M6Cl12)Cl3(Dmso)3] и (Et4N)2[(Nb6Cl12)
Cl5(Dmso)] [55]. 
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Трифлатные комплексы образуются по реак-
ции галогенидных комплексов с  метилтрифла-
том без изменения окислительного состояния 
кластерного ядра:

(Bu4N)3[Nb6Cl12Cl6] + 6CH3OSO2CF3 =  
= (Bu4N)3[Nb6Cl12(SO3CF3)6] + 6CH3Cl. 

Трифлатный комплекс можно получать 
также реакцией обмена (Bu4N)3[Nb6Cl12Cl6] 
с AgOSO2CF3 [83]. Трифлатные комплексы легко 
вступают в реакции лигандного обмена: 

[Nb6Cl12(SO3CF3)6]3- + 6X– = [Nb6Cl12X6]3- +  
+ 6OSO2CF3

– (X = Cl, Br, I, NCS).

Для полного замещения необходим избыток 
галогенида. Аналогичные комплексы танта-
ла получаются в  реакциях  [Ta6Cl12(SO3CF3)6]2–, 
но  в  этом случае часть лиганда расходуется 
на восстановление кластерного ядра. Для (Bu4N)3 
[Nb6Cl12Br6] снят спектр ЭПР в  хлористом ме-
тилене при комнатной температуре, в  котором 
реально удалось наблюдать лишь 41 линию из 55 
ожидаемых для неспаренного электрона, связан-
ного сверхтонким взаимодействием с  шестью 
ядрами 93Nb (I = 9/2). 

14-ЭЛЕКТРОННЫЕ КЛАСТЕРЫ {M6X12}4+

Это самое высокое из доступных для данного 
семейства кластеров состояние окисления может 
быть достигнуто окислением кластеров {M6X12}2+ 
хлором или бромом, взятыми в избытке. Неред-
ки случаи, когда окисление медленно протекает 
при хранении 16- или 15-электронных кластер-
ных комплексов на воздухе. Например, твердыe 
образцы Ta6Cl14 · 8H2O претерпевают обратимое 
топотактическое окисление, сопровождающееся 
переносом протона:

[{Ta6Cl12}Cl2(H2O)4] · 4H2O = [{Ta6Cl12} 
(OH)x(H2O)4–x 4H2O + xe– + xH+ (0 ≤ x ≤ 1.5)

Особенно легко окисляются галогенидные 
анионные комплексы [{M6X12}X6]2–, а галогенид-
ные комплексы  [{M6X12}X6]2–, соответственно, 
являются наиболее стабильными производными 
кластеров с ядром {M6X12}4+. В неводных средах 
окисленные состояния +3 и +4 оказываются ста-
бильнее, чем в  водных. Так, реакция  [{Nb6Cl12}
(H2O)4Cl2]·4H2O с  Me4NCl в  абсолютном эта-
ноле дает комплекс (Me4N)4[Nb6Cl18], который 
можно окислить Cl2 в (Me4N)2[Nb6Cl18]. Обра-
ботка  [{Nb6Cl12}(H2O)4Cl2] · 4H2O SOCl2 в  при-

сутствии диэтилового эфира позволяет получить 
((Et2O)2H)2[Nb6Cl18] в  виде крупных темно-зе-
леных кристаллов. Необычным макроскопиче-
ским свойством вещества является способность 
к кристаллизации в виде крупных полых трубок 
длиной в  несколько сантиметров и  диаметром 
2 мм. В катионе ((Et2O)2H)+ две молекулы диэти-
лового эфира связаны сильной водородной свя-
зью с расстоянием О…О 2.439(9) Å. Окислителем 
в данной реакции выступает SOCl2 [84].

Облучение {Ta6Br12}2+ в  деаэрированном со-
лянокислом растворе приводит к  фотохимиче-
скому окислению кластерного ядра до состояния 
{Ta6Br12}4+ и  образованию Н2. Предполагается, 
что ключевой этап включает в себя двухэлектрон-
ный перенос с  ядра {Ta6Br12}2+ к  молекуле воды, 
образование {Ta6Br12}4+ и координированного ги-
дрид-иона H– с  последующим взаимодействием 
гидрид ионов с H+ с образованием H2 [85].

Исходя из галогенидных комплексов получе-
ны комплексы с трифлатными лигандами: 

(Bu4N)2[{M6Cl12}Сl6] + 6HOSO2CF3 →  
→ (Bu4N)2[{M6Cl12}(OSO2CF3)6] + 6HCl.

Однако при попытках заместить 
трифлат на  такие лиганды, как NCS–, Br– и  
I–, происходит одно- или двухэлектронное вос-
становление кластерного ядра. Так, реакция 
(Bu4N)2[Ta6Cl12(OSO2CF3)6] с Bu4NX (X = Cl, Br, 
I, NCS, CN) сопровождается восстановлением, 
приводящим к (Bu4N)3[Ta6Cl12X6]. Тенденция 
к восстановлению кластерного ядра и замещению 
возрастает в ряду Cl– < Br– < NCS– < I– < CN– [83]. 
Примечательно, что лишь в реакции с металлор-
ганическим лигандом  [CpMn(CO)2(CN)]– за-
мещение не  сопровождается восстановлением 
кластерного ядра и приводит к двенадцатиядер-
ному гетерометаллическому комплексу (Bu4N)2 
[(Ta6Cl12)(NC(CO)2MnCp)6], в  котором цианид-
ный лиганд выступает в  качестве мостикового 
по отношению к Та (через атом азота) и Mn (че-
рез атом углерода) [86]. 

Из аквакомплекса [(Ta6Br12)Br2(H2O)4] · 4H2O 
и диметилсульфоксида в HCl был получен ней-
тральный комплекс  [(Ta6Br12)(Dmso)2Cl4]  [57] 
(рис. 8). 

ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ 
ОКТАЭДРИЧЕСКИХ ГАЛОГЕНИДНЫХ 

КЛАСТЕРОВ НИОБИЯ И ТАНТАЛА

Октаэдрические галогенидные кластеры, 
первые представители которых были получены 
в самом начале 20 века, долгое время оставались 
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лабораторным курьезом, в  лучшем случае удо-
стаиваясь упоминания в  учебниках для иллю-
страции концепции «кластер». Хотя уже почти 
100  лет назад было замечено, что водные рас-
творы «Ta6Br14» проявляют свойства неорганиче-
ского красителя и  окрашивают шелк в  зеленый 
несмывающийся цвет  [87], развития эта идея 
не получила. Ранние весьма немногочисленные 
работы сводились к  попыткам инжиниринга 
кристаллов, содержащих кластерные фрагмен-
ты, модификации поверхностей, интеркаляции 
в  слоистые матрицы, получение солей с  прово-
дящей катионной подрешеткой. Они подробно 
суммированы в  обзоре  [1]. Лишь с  начала XXI 
столетия обозначились практически значимые 
области применения, что в первую очередь свя-
зано с  гетерогенным катализом и  фотокатали-
зом. 

ГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ

Исследовательская группа из  Япо-
нии под руководством Т. Тихара и  
С. Камигути опубликовала серию работ, посвя-
щенных изучению каталитической активности 
галогенидных кластеров ниобия и тантала. В ра-
боте использовались  [(М6Х12)Х2(H2O)4] · 4H2O 

(M = Nb, Ta; X = Cl, Br), которые активировали 
с помощью высокотемпературной дегидратации. 
При этом кластерное ядро останется интактным, 
а атомы металла с вакансией вместо терминаль-
ных лигандов выступают в  качестве каталити-
ческих центров. Сохранение кластерного ядра 
было подтверждено с  помощью рентгеновской 
дифракции, спектрометрии КР и анализом даль-
ней тонкой структуры рентгеновских спектров 
поглощения (EXAFS). Появление активных цен-
тров подтверждено методами термогравиметри-
чески-дифференциального термического ана-
лиза (ТГ–ДТА), инфракрасной спектрометрии 
(ИК), инфракрасного спектра адсорбирован-
ного пиридина, адсорбции монооксида углеро-
да, титрования кислоты индикаторами Гаммета 
и элементного анализа. Активация кластера про-
водилась нагреванием при 200–400°С в течении 
часа в  токе гелия или  азота. Конечными про-
дуктами дегидратации оказались  [{М6Cl11(OH)}
(OH)2(H2O)] и [{М6Cl11(O)}(OH)(H2O)2] [88].

При дегидратации на  начальном этапе про-
исходит замещение одного из  мостиковых хло-
ридных лигандов на  OH– c отщеплением HCl, 
и  возникают два типа активных центров: кис-
лотно-основные центры Бренстеда и  коорди-
национно-ненасыщенный центр при атоме ме-
талла за счет удаления молекулы воды (схема 1). 
Мостиковый гидроксид за  счет повышенной 
кислотности представляет собой сильную кис-
лоту Бренстеда, в  то  время как сопряженное 
основание  — мостиковый оксидный лиганд  — 
может выступать в  качестве основного катали-
затора  [89]. Такие катализаторы эффективны 
в  разнообразных реакциях, таких как дегидри-
рование спиртов, изомеризация, алкилирование 
и  ацилирование тиолов, циклизации, пиролиз 
и др. [90–94]. 
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Рис. 8. Строение [(Ta6Br12)(Dmso)2Cl4].
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Схема 1. Образование каталитических центров при термической обработке [(М6Х12)Х2(H2O)4] · 4H2O.
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В реакциях дегидрирования первичных и вто-
ричных спиртов измельченные и  просеянные 
(150–200 меш) образцы  [(M6Cl12)Cl2(H2O)4] ·  
· 4H2O активировали при 300°C в токе гелия в те-
чение часа. Далее вводили спирт в  поток гелия 
без изменения температуры. В  случае дегидра-
тации этанола на ниобиевом кластере каталити-
ческая активность проявлялась в температурном 
интервале 225–350°С, причем максимальная ак-
тивность достигалась при 300–330°С. Основным 
продуктом был этилен. Селективность по диэти-
ловому эфиру снижается с  повышением темпе-
ратуры. Кластерный бромид ниобия  [(Nb6Br12)
Br2(H2O)4] · 4H2O также проявил каталитическую 
активность, причем основным продуктом при 
300°С был этилен. Результаты экспериментов 
для ряда спиртов представлены в табл. 1.

Весьма подробно были изучены реакции ка-
талитического алкилирования тиолов алкилиру-
ющими реагентами разных типов  — спиртами, 
простыми и  сложными эфирами, карбонатами, 
ортоэфирами, алкилагогенидами, олефина-
ми [95]. 

В  качестве тиола использовался фенилмер-
каптан C6H5SH. В  реакции с  метанолом в  при-
сутствии нанесенного на  SiO2 хлорида нио-
бия  [(Nb6Cl12)Cl2(H2O)4] · 4H2O практически 
никакой каталитической активности не  наблю-
далось ниже 200°C. Каталитическая активность 

развивается выше 250°С и  увеличивается с  по-
вышением температуры, достигая максимума 
при 400°С с образованием почти исключительно 
метилфенилсульфида. Побочными реакциями 
были сочетание фенилмеркаптана с  образова-
нием дифенилсульфида и  дифенилдисульфида 
с селективностью 0,2 и 1,8% соответственно. Ча-
стота оборота катализатора (TOF) в  течение 
2–4  ч при 400°С составила 95,6  ч–1, если пред-
положить, что все молекулы кластера активны. 
В реакцию с фенилмеркаптаном вводили также 
алифатические спирты C(2)–C(6) при 400°С. 
Во  всех случаях происходило S-алкилирование, 
при этом чем длиннее алкильная цепь спирта, 
тем ниже реакционная способность и селектив-
ность по  отношению к  алкилфенилсульфиду. 
При использовании первичных спиртов развет-
вленные алкилсульфиды практически не  обра-
зовывались. Алкильные катионы, по-видимому, 
не  образуются в  качестве промежуточных про-
дуктов. Реакционная способность вторичного 
спирта была низкой, а третичный спирт не всту-
пал в реакцию. 

Простые эфиры с  алкильными группа-
ми C(2)–C(4) были также протестированы 
как алкилирующие агенты для C6H5SH в  при-
сутствии  [(Nb6Cl12)Cl2(H2O)4] · 4H2O/SiO2 при 
400°С. Более короткие алкильные цепи прояв-
ляют более высокую селективность в отношении 
образования алкилфенилсульфида. Несимме-

Таблица 1. Дегидрирование спиртов над галогенидными кластерамиа

Спирт Катализатор Конверсия 
(%) b

Селективность, % c

1-олефины цис-2- 
олефины

транс-2- 
олефины др.d 

Пропанол-1
[{Nb6Cl12}Cl2(H2O)4]·4H2O 61.3 97.7 0 0 2.3

[{Ta6Cl12}Cl2(H2O)4]·4H2O 9.0 98.9 0 0 1.1

Бутанол-1 [{Nb6Cl12}Cl2(H2O)4]·4H2O 27.6 56.2 26.1 14.6 3.1

Пентанол-1 [{Nb6Cl12}Cl2(H2O)4]·4H2O 4.8 53.0 26.2 17.4 3.4

Пропанол-2
[{Nb6Cl12}Cl2(H2O)4]·4H2O 100.0 99.9 0 0 0.1

[{Ta6Cl12}Cl2(H2O)4]·4H2O 16.2 99.7 0 0 0.3

Бутанол-2 [{Nb6Cl12}Cl2(H2O)4]·4H2O e 73.6 25.5 40.2 34.2 0.1
а После активации кластера (30 мг) в потоке гелия (1.2 л/ч) при 300° С в течение 1 ч. 
b Конверсия = продукты/(продукты + восстановленный спирт) ×100% (через 5 ч после начала реакции).
c Конверсия = продукт/смесь продуктов ×100% (через 5 ч после начала реакции).
d Эфиры и ацетали не образуются. 
e Масса катализатора 10 мг.
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тричный эфир дает два соответствующих алкил-
фенилсульфида, предпочтительно с более корот-
кой алкильной цепью. Реакционная способность 
простых эфиров была выше, чем у  спиртов для 
тех же алкильных групп. 

В  аналогичных условиях реакции с  диметил- 
и диэтилкарбонатом также давали соответствую-
щие алкилфенилсульфиды с высокой селективно-
стью. Реакционная способность карбонатов была 
намного выше реакционной способности спир-
тов или простых эфиров. В случае несимметрич-
ного карбоната были получены два ожидаемых 
алкилфенилсульфида, причем преобладал более 
алкилфенилсульфид с более короткой алкильной 
цепью. При использовании метил- и  этилорто-
формиата при 400°С над ниобиевым кластером 
конверсия составила 93%, а селективность — 94%. 
При использовании ацетатов в аналогичных усло-
виях основной реакцией является S-ацетилирова-
ние: метил, этил и пропилацетат образуют S-фе-
нилтиоацетат с селективностью 50–75% [96]. 

Терминальные алкилгалогениды C(4)–C(6) 
также выступают как алкилирующие агенты. 
В реакции 1-хлорбутана с С6H5SH до 300°С был 
получен бутилфенилсульфид с  селективностью 
58%. Чем длиннее алкильная цепь хлоралкана, 
тем ниже как конверсия, так и селективность ал-
килирования. Бромоалканы также оказались эф-
фективными реагентами. Реакционная способ-
ность бромида аналогичным образом снижается 
с  увеличением длины алкильной цепи. Во  всех 
случаях образовывалось незначительное количе-
ство вторичных алкилфенилсульфидов или  они 
вообще не образовывались. 

При использовании олефинов как алкилиру-
ющих агентов ниже 150°C реакции протекали 
одинаково как в присутствии, так и в отсутствие 

[(Nb6Cl12)Cl2(H2O)4] · 4H2O/SiO2 с образованием 
в основном дифенилдисульфида. Выше 200°C ре-
акционная способность 1-гексена возрастала как 
в присутствии, так и в отсутствие катализатора, 
и  реакция переключалась на  S-алкилирование 
с образованием н-гексилфенилсульфида. При бо-
лее высоких температурах  [(Nb6Cl12)Cl2(H2O)4] ·  
· 4H2O/SiO2 оказался эффективным катализато-
ром алкилирования. Образования разветвленно-
го алкилфенилсульфида не обнаружено.

В реакциях бензальдегида с кетонами, катали-
зируемых активированным [(Ta6Cl12)Cl2(H2O)4] · 
· 4H2O/SiO2, наблюдалось образование инденов 
согласно предлагаемой схеме (схема 2) [97]. 

Выходы продуктов для разных кетонов сопо-
ставлены в табл. 2.

Каталитическая система [(Ta6Cl12)Cl2(H2O)4] · 
· 4H2O/SiO2 катализирует многочисленные реак-
ции циклизации (табл. 3). 

В  реакцию также были вовлечены простые 
α,ω-дизамещенные алифатические соедине-
ния, содержащие группы –OH, –SH или –NH2 
(схема  3). Циклизация HR(CH2)nRH (R = O, S 
или NH; n = 4–6) до (CH2)nR с отщеплением H2R 
протекает селективно на галогенидных кластер-
ных катализаторах при ≥200°С [98, 99].

Термически активированный в  атмосфере 
гелия гидрат  [(Nb6Cl12)Cl2(H2O)4] · 4H2O ката-
лизирует пиролиз фенилацетата выше 200°C. 
Активность достигает максимума при 300°C. 
Продуктами являются исключительно фенол 
и  кетен. Аналогичную каталитическую актив-
ность проявляют бромидный кластер  [(Nb6Br12)
Br2(H2O)4] · 4H2O и  хлоридный кластер танта-
ла [(Ta6Cl12)Cl2(H2O)4] · 4H2O.

O
O

O

O

H
‒H2O

‒H2O

Схема 2. Образование инденов из бензальдегида и 3-пентанона.
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Таблица 2. Реакции кетонов с бензальдегидом над [{Ta6Cl12}Cl2(H2O)4] · 4H2O/SiO2
a

Кетон Конверсия, %
Селективность, %

 E-C6H5CHCR1COR2 Индены C6H5R (R=H, 
CH3, CHCH3)

Прочие

Ацетон 23.3 72.3 (R1=H, R2=CH3) 6.4b 16.3 5.0

Бутанон 8.4 9.6 (R1=H, R2=C2H5) 23.4c 47.9 19.1

2-пентанон 13.8 17.9 (R1=H, R2=C3H7) 31.4d 15.7 16.0

3-пентанон 29.7 0.0 (R1=CH3, R2=C2H5) 78.4e 10.2 11.4

3,3-диметил-2-бутанон (6) 20.0 81.1 (R1=H, R2=tBu) 0.0 8.1 10.8

 Е-4-фенил-3-бутен-2‑он (3а)f 21.6 35.8g 13.9 50.3h

аПосле активации кластера (100 мг, 2.9 мкмоль) в токе гелия (300 мл/ч) при 400°С в течение 1 ч реакция начиналась с введения 
кетона (0.575 ммоль/ч) и бензальдегида (58 мл/ч, 0.57 ммоль/ч) в поток без изменения температуры. Анализ проводили через 
3 ч после начала реакции.
b1-метиленинден (2.2%) и 3-метилинден (4.2%).
c2-метил-1-метиленинден (4.5%) и 2,3-диметилинден (18.9%).
d2-этил-1-метиленинден (13.6%) и 2-этил-3-метиленинден (17.8%).
eZ-1-этилиден-2-метилинден (45.9%), Е-1-этилиден-2-метилинден (14.7%), 2-метил-3-винилиден (6.1%) и  3-этил-2-мети-
линден (11.7%).
fраствор бутилового эфира (15%) в отсутствии бензальдегида.
g1-метиленинден (3.5%) и 3-метилинден (32.3%).
h4-фенил-2-бутанон, 1-фенил-1-бутен, нафталин и т.д.

Таблица 3. Внутримолекулярная циклизация над [{Ta6Cl12}Cl2(H2O)4] · 4H2O/SiO2

Реагент Конверсия, % Продукт Селективность, %
OH

OH

26.3 O 91.0

OH

OH
100.0 O 98.9

OH

OH

99.7 O 1.1

OH

OH

99.9 O 99.9

OH

OH

9.7
O

73.0 (1.7 для бензофурана)

OH

NH2

100.0
H
N

96.9 (2.3 для индола)

NH2

NH2
99.6 NH 94.3 (4.5 для изоиндола)

SH

SH
56.8 S 61.8 (10.9 для бензотиофена)

ШАМШУРИН, СОКОЛОВ
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ФОТОКАТАЛИЗ

Облучение {Ta6Br12}2+ в  деаэрированном со-
лянокислом растворе приводит к  фотохимиче-
скому окислению кластерного ядра до состояния 
{Ta6Br12}4+ и  образованию диводорода  [85]. Фо-
толиз {Ta6Br12}2+ осуществляется эффективнее, 
если использовать более кислую среду и  более 
коротковолновое излучение. Так, квантовый 
выход фотохимической реакции в  1M растворе 
HCl возрастает на  два порядка (с  10–4 до  10–2) 
при переходе с 640 на 254 нм. В этом же исследо-
вании предложен механизм, согласно которому 
фотовозбужденное кластерное ядро {Ta6Br12}2+ 
претерпевает двухэлектронное окисление прото-
ном. Образуются координированные гидрид-и-
оны, которые с  протонами среды образуют во-
дород, а  компропорционирование {Ta6Br12}2+ с 
{Ta6Br12}4+

 приводит к {Ta6Br12}3+  [85]. Эта фо-
тохимическая реакция является не  каталитиче-
ским, а стехиометрическим процессом. 

Фотокаталитический процесс был реализо-
ван с использованием метанола, уксусной и мо-
лочной кислот в  качестве жертвенных доноров 

электронов (D) и HBr и H3PO4 в качестве источ-
ников протонов. Источником света выступала 
ксеноновая лампа. Схема каталитического цикла 
представлена на схеме 4.

Оптимальной комбинацией с точки зрения вы-
хода H2 и устойчивости кластера оказалось сочета-
ние метанола и HBr было признано оптимальным.  
С  помощью методологии поверхности отклика 
были установлены оптимальные концентрации 
метанола (4,83 М) и  HBr (0.7 M). Увеличение 
концентрации кислоты вызывает выпадение кла-
стера в осадок с одновременным снижением вы-
деления водорода. Оптимальные концентрации 
MeOH и HBr составляют 4,83 и 0,7 моль/л соот-
ветственно. Выход Н2 составил 442 мкмоль/г ч,  
а частота оборота катализатора — 0.3 мс–1 [100]. 
На  данный момент, это самая высокая произ-
водительность в  реакции выделения водорода 
(HER — hydrogen evolution reaction), достигнутая 
на материалах на основе соединений тантала.

Гетерогенно-каталитический вариант был ре-
ализован в работе [101], в которой были получе-
ны наноструктурированные гибридные матери-
алы нанесением кластера из  раствора  [{Ta6Br12}
Br2(H2O)4] · 4H2O в  тетрагидрофуране на  оксид 
графена. Закрепление происходит за счет коор-
динации кластерных групп {Ta6Br12}2+ к карбок-
силатным и гидроксильным группам оксида гра-
фена, как следует из данных ИК- и КР-спектров. 
Эти наногибриды показали более высокие вы-
ходы в  гетерогенных реакциях фотовосстанов-
ления водорода из газовой фазы водяной пар — 
метанол  — HBr, чем взятые по  отдельности 
компоненты. Усиление фотокаталитического 
эффекта объясняется тем, что координационная 
иммобилизация кластера на поверхности оксида 
графена способствует переносу электрона из фо-
товозбужденного кластера в  p-систему графе-
ноксида (рис. 9). 

Лучшая каталитическая эффективность со-
ответствует материалу с 20% по массе загрузкой 
[{Ta6Br12}Br2(H2O)4] · 4H2O. Стоит подчеркнуть, 
что хотя достигнутая активность катализатора  

(CH2)n (CH2)n
‒H2R’RH

R
R’H

n = 4 ‒ 6
R,R’ = O, S, NH

Схема 3. Циклизация α,ω-дизамещенных алифатических соединений.

hν
D+

2H+

H2

D

[Ta6]2+

[Ta6]3+

[Ta6]4+

[Ta6]2+*

Схема 4. Схема каталитического цикла фотохимического 
окисления кластерного ядра {Ta6Br12}.
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(4 мкмоль г–1 ч–1) имеет тот же порядок величи-
ны, что и активность других танталовых фотока-
тализаторов, таких как MTaO3 (M = Li, Na, Mg) 
и танталаты MTa2O6 (M = Mg, Ba) [102], эта ве-
личина существенно (на  два порядка) уступает 
активности, достигнутой в гомогенно-каталити-
ческом варианте. Достоинством гетерогенного 
варианта является то, что не происходит падения 
каталитической активности в  течении трех по-
следовательных циклов по 24 часа. 

БИОМЕДИЦИНСКИЕ ПРИМЕНЕНИЯ

Рентгеновская компьютерная томография 
является важный инструментом визуализации 
внутренних органов в  клинических исследо-
ваниях. Подбор контрастных агентов, систем 
визуализации, схем сбора данных и  стратегии 
анализа изображений позволяют осуществлять 
визуализацию за счет ослабления рентгеновских 
лучей в  изучаемом органе и  появления сигнала 
на компьютерной томограмме. На сегодняшний 
день иод (Z = 53) остается наиболее используе-
мым элементом в клинической практике, и ком-
мерческие контрастные агенты представляют 
собой иодорганические соединения. Тантал 
имеет K-край поглощения при 67 кэВ и обладает 
высоким коэффициентом ослаблением рентге-
новских лучей, обеспечивая больший контраст 
по  сравнению с  иодом  [103]. Благодаря этим 
свойствам кристаллизация с [{Ta6Br12}Br2(H2O)4] ·  
· 4H2O использовалась для определения фазы 
изоморфных производных белков в  биомакро-
молекулярной кристаллографии  [104]. Тантал 
также является нетоксичным абиогенным эле-
ментом. Предложены рентгеноконтрастные 
препараты на  основе наночастиц металличе-
ского тантала, Ta2O5 и LaTaO4 [105, 106]. В связи 
с этим привлекательной представляется возмож-
ность использования иодидных кластеров тан-
тала {Ta6I12}2+, сочетающих в одном кластерном 

ядре 18 тяжелых атомов (6Ta + 12I), в  качестве 
рентгеноконтрастных средств. Однако аква-
комплекс  [Ta6I12(H2O)6]2+ нестабилен в  водной 
среде и  деградирует в  течение нескольких дней 
с  образованием Ta2O5. Присутствие полисти-
ролсульфоната повышает стабильность класте-
ра за  счет образования частиц стехиометрии 
Na[Та6I12(H2O)6](C7H7SO3)3, имеющих микрон-
ные размеры. При их редиспергировании в воде 
образуются коллоидные растворы, обладающие 
высокой рентгеновской плотностью, в 8 раз пре-
восходящей таковую для стандартного коммер-
ческого препарата — йогексола [29]. 

В связи с этим встает вопрос о потенциальной 
токсичности октаэдрических кластеров {M6X12}. 
Для кластеров тантала данные о  токсичности 
отсутствуют, а  для аквакомплекса  [{Nb6Cl12}
(H2O)6]2+ была изучена цитотоксичность по  от-
ношению к раковым клеткам эпителия человека 
линии Нер-2. Показано, что кластер проникает 
через мембрану в  клетку, где способен прони-
кать в ядро и митохондрии и связываться с ДНК. 
Цитотоксичность обусловлена способностью 
кластера генерировать активные формы кисло-
рода, видимо, за  счет окислительно-восстано-
вительных реакций. Интересно, что присутствие 
g-циклодекстрина снижает цитотоксичность 
кластера, несмотря на усиление клеточного по-
глощения. Способность кластера проникать 
во внутренние структуры клетки можно исполь-
зовать для доставки различных биологически 
активных молекул, предварительно координи-
рованных к кластерному ядру [52]. Вопрос о том, 
насколько эти результаты можно экстраполи-
ровать на  поведение рентгеноконтрастных на-
ночастиц Na[Та6I12(H2O)6](C7H7SO3)3, остается 
открытым.

ФИЛЬТРЫ ДЛЯ УФ-  
И БЛИЖНЕГО ИК-ИЗЛУЧЕНИЯ

Концепция новых современных материалов 
энергосбережения для экологически чистого 
строительства требует поиска материалов, про-
зрачных в  видимом диапазоне длин волн и  по-
зволяющих управлять солнечным светом и пере-
дачей тепла. Следовательно, необходимо найти 
блокаторы УФ-излучения, задерживающие из-
лучение в диапазоне 300–400 нм, которое разла-
гает органические вещества, включая строитель-
ные полимеры, с образованием вредных летучих 
органических соединений. С  другой стороны, 
ближние ИК-лучи (700–3000  нм) ответственны 
за  тепловое излучение. Эффективный контроль 

Ta6 GO
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Рис. 9. Энергетическая диаграмма переноса электро-
на с орбитали НСМО [{Ta6Br12}Br2(H2O)4] в p-систе-
му графеноксида.
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пропускания окнами солнечной энергии оп-
тимизирует таким образом работу систем кон-
диционирования воздуха. Поскольку обычные 
стекла и  полимеры, используемые в  зданиях, 
не отражают и не поглощают ближнее ИК-излу-
чение, требуются специальные солнцезащитные 
покрытия. Октаэдрические кластеры ниобия 
и  тантала обладают богатыми многополосными 
электронными спектрами поглощения, которые 
захватывают УФ-, видимую и ближнюю ИК-об-
ласти. Кроме того, кластеры способны обратимо 
переключаться между тремя состояниями окис-
ления, что в  перспективе позволяет создавать 
переключаемые фильтры, поскольку окисли-
тельно-восстановительные переходы сопрово-
ждаются характерными изменениями электрон-
ных спектров поглощения. Эта концепция была 
реализована в  работах французской группы С. 
Кордье путем замены катиона калия в K2[Ta6Br18] 
на  додецил-11-(метакрилоилокси)ундецил)ди-
метиламмоний. Этот катион несет метакрилат-
ные группы, и полученная соль может быть со-
полимеризована с  метилметакрилатом. Таким 
образом, были получены полимерные пленки 
с включенным кластерным анионом. Эти плен-
ки демонстрируют свойства фильтров для УФ- 
и  ближнего ИК-излучения, причем максимумы 
поглощения зависят от  зарядового состояния 
аниона  [Ta6Br18]2– или  [Ta6Br18]4-. Дальнейшая 
настройка может быть обеспечена, например, 
заменой части атомов тантала в кластере на ато-
мы ниобия  [107]. Действительно,  [{Nb5TaCl12}
Cl6]4– обладает интенсивным поглощением, под-
ходящим для применения в  системах контроля 
солнечной активности, которое комплементар-
но оксиду индия-олова (ITO) Интегрированный 
в  поливинилпирролидон (ПВП) и  осажденный 
на  ITO кластер дает композитное стекло, кото-
рое позволяет фильтровать самые активные ком-
поненты УФ- и ближних ИК-волн. Недостатком 
пока является то, что матрица ПВП водорас-
творима и  демонстрирует плохие механические 
свойства [108].

В  заключение оьметим, что за  четверть века 
с  момента написания обзора  [1] наблюдается 
устойчивый рост интереса к  химии галогенид-
ных кластеров ниобия и  тантала. За  это время 
впервые обозначились области возможного при-
менения таких соединений, которые включают 
катализ и фотокатализ, получение рентгенокон-
трастных препаратов, фильтров для УФ- и ближ-
него ИК-изучения, химических источников тока. 
Обладая высоким синтетическим и прикладным 
потенциалом, кластерные галогениды ниобия 

и тантала внесут весомый вклад в развитие коор-
динационной химии. 

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

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

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

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

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

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

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Параметр
Значение

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

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

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

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

 96.247(2)

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

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

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

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

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

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

S-фактор по F2 1.006 1.071 1.014
R1, wR2 (I > 2s(I)) 0.0551, 0.1367 0.0626, 0.1907 0.0516, 0.1136
R1, wR2 (все данные) 0.1055, 0.1542 0.0955, 0.2075 0.0794, 0.1247
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e/Å3 0.883 и -0.672 1.831 и -0.680 0.452 и -0.441 



653синтез и строение комплексов марганца…

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ № 10 2024том 50

рода органических лигандов и  растворителей 
уточнены в приближении жесткого тела. Атомы 
водорода сокристаллизованных молекул воды 
не локализованы. Молекулы сокристаллизован-
ных растворителей разупорядочены по несколь-
ким позициям, введены некоторые ограничения 
на длины связей C–Cl и параметры анизотроп-
ных тепловых смещений. Основные межатом-
ные расстояния и валентные углы представлены 
в табл. 2.

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

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

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

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

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

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

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

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

I Iа III

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

2.5210(8) Mn–N 2.256(2) 
2.2955(18)

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

2.321(3) Mn–O 2.2673(16)

C–C 1.517(6) 2.164(3) C–C 1.527(4)

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

1.282(3)

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

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

Как уже отмечалось во  введении, на  данный 
момент имеются ограниченные сведения о ком-
плексах марганца с  лигандами BIAN, тогда как 
структурно охарактеризованных комплексов 
насчитываются мало. В  описанных структу-
рах расстояния Mn–N варьируются от  2,06  Å 
в  [MnBr(CO)3(BIAN)]  [28] до  2,41  Å в  [(BIAN)
MnCl(μ-Cl)]2 [27] и зависят от типа координаци-
онного полиэдра и  стерического объема коор-
динированных лигандов. Значения расстояний 
Mn–Br находятся в диапазоне от 2,32 до 2,52 Å. 
Как видно из табл. 2, расстояния Mn–N и Mn–
Br для I и Iа варьируются в этих же пределах. При 
этом расстояния Mn–N и Mn–Br в  I примерно 
на 0,05 – 0,1 Å меньше, чем в Iа, что можно объ-
яснить большей стерической загруженностью 
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CH3CN

MnBr 2

CH 2C
l 2/EtOH 30/1
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Схема 4. Синтез комплексов марганца I–IV.
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координационной сферы комплекса Ia. Рассто-
яния Mn–N и  Mn–O в  III также согласуются 
с литературными данными [28, 40]. Длины свя-
зей С–С и С=N дииминового фрагмента во всех 
структурах однозначно свидетельствуют о  ней-
тральном состоянии Tmp-bian.

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

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

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

Br

Mn

N

Br

Mn

N

(I) (Ia)

C C
O

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

75.96
93.13

92.6886.87
87.32

75.96

(а) (б)

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

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

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

ΔЕ, эВ

‒ 4.0

‒ 4.2

‒ 4.8

‒ 5.1

‒ 5.4

‒ 6.0

ΔЕ = 0.6 эВ

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

‒ 3.8

‒ 4.7

‒ 4.8

‒ 5.6

‒ 5.7

ΔЕ = 0.88 эВ

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

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

Вклад АО, %
ВЗМО–N НСМО

–4 –3 –2 –1 0 0 +1 +2 +3 +4

Комплекс I

Mn 28.2 31.0 45.5 45.4 4.0 10.8 83.8 78.2 11.7

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

Br 40.8 47.1 51.4 43.1 40.3 2.1 3.7 10.1

Комплекс III

Mn 2.2 1.3 1.8 55.5 50.4 6.8 3.2 96.8

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

ClO4 33.1 3.3 2.4 1.8

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

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

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

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

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Methods for the synthesis of new manganese(II) complexes with N,N’-bis[(2,4,6-trimethylphenyl) imino 
(acenaphthene (Tmp-bian), [Mn(Tmp-bian)Br2] (I), [Mn(Tmp-bian)(EtOH)Br2] (Ia), [Mn(Tmpbian) Cl2] 
(II), [Mn(Tmp-bian)2 (ClO4) 2] (III), and [Mn(Tmp-bian)2(OTs)2] (IV) were developed. The obtained com-
pounds were characterized by elemental analysis and IR spectroscopy. The molecular structures of I, Iа, and 
III were determined by X-ray diffraction (CCDC no. 233510–233512). The electronic structures of I and III 
were established by quantum chemical calculations using density functional theory (DFT).
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Химия комплексов непереходных эле-
ментов с  редокс-активными лигандами, спо-
собными существовать в  нескольких окис-
лительных состояниях, активно изучается 
в  последние десятилетия  [1, 2]. Классиче-
ским примером таких лигандов являются 
производные 1,2-бензохинона (диоксолены), 
способные к  ступенчатому восстановлению 
до о-семихинолятного анион-радикала и кате-
холатного дианиона (схема 1). 

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

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

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

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

Параметр
Значение

I II III

Брутто-формула C68H97NO9Te2 C67H95NO9Te2 C38H58N2O6Te

М 1327.66 1313.63 766.46

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная

Пр. группа C2/c C2/c C2/c

a, Å 18.9849(3) 18.7903(6) 22.6078(5)

b, Å 12.0993(2) 12.1239(4) 15.6929(4)

c, Å 30.1877(7) 30.1586(9) 11.2267(2)

α, град 90 90 90

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

γ, град 90 90 90

V, Å3 6628.7(2) 6555.9(4) 3820.33(15)

Z 4 4 4

μ, мм–1 0.934 0.943 0.824

F(000) 2752.0 2720.0 1600.0

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

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

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

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

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

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

Rint 0.0442 0.0423 0.0315

Число уточняемых параметров 434 397 220

Число ограничений 175 45 0

GOOF 1.024 1.056 1.063

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

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

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

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

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

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

Таблица 2. Основные геометрические характеристики аддуктов I–III

Связь
I II III

d, Å

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

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

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

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

Угол ω, град

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

OcatTeС2
* 160.1, 166.8 155.2

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

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

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

Авторы заявляют об  отсутствии конфликта 
интересов.
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The formation of adducts of tellurium(IV) 3,6‑di-tert-butyl catecholate (Te(Cat36)2) with N-methylpyrroli-
done (NMP) is studied. The crystallization from a CH2Cl2–NMP–aromatic hydrocarbon mixture is found 
to result in the formation of dimeric complexes [{Te(Cat36)2}2(μ-NMP)(μ-arene)] (arene = C6H6, C7H8), 
whereas mononuclear [Te(Cat36)2(NMP)2] is formed from a CH2Cl2–NMP–alkane mixture. The formation 
of the adducts with aromatic hydrocarbons indicates a possibility of using the tellurium complexes for the 
separation of hydrocarbon mixtures, including an industrially important benzene–cyclohexane mixture.
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Последние несколько лет в области координаци-
онных полимеров (КП) наблюдается интенсифи-
кация исследований, что связано с наличием у та-
ких соединений ряда востребованных свойств [1]. 
В  частности, они находят применение в  качестве 
люминесцентных сенсоров  [2–4], гетерогенных 
катализаторов  [5], материалов для хранения га-
зов  [6], селективных газовых сорбентов  [7–10], 
нелинейных оптических сред  [11], сцинтиллято-
ров [12], молекулярных магнетиков [13] и матери-
алов для инкапсуляции лекарственных препара-
тов [14]. КП, содержащие в своем составе катионы 
лития, помимо вышеперечисленных областей, ин-
тересны тем, что существует возможность исполь-
зования таких соединений в  качестве материалов 
для производства Li-ионных батарей [15–18]. 

На  сегодняшний день известны примеры од-
номерных (1D), двумерных (2D) и  трехмерных 
(3D) КП лития. В качестве политопных линкеров 
в этих соединения чаще всего используются кар-

боновые [8, 10, 18–21] и поликарбоновые [22–28] 
кислоты. Среди других дитопных линкеров для 
синтеза Li-содержащих КП можно выделить про-
изводные хинонов [29, 30], азотсодержащих гете-
роциклов [31–34] и аминокислот [35]. Несмотря 
на многочисленные исследования литиевых КП, 
люминесцентные свойства таких соединений 
до  настоящего времени остаются практически 
неизученными. Так, в  работе Колтуновой и  со-
авторов сообщается о  флуоресценции полимер-
ных литиевых солей трикарбоновой кислоты [26]. 
В работе Надима (Nadeem) и соавторов приводят-
ся примеры голубой флуоресценции литиевых КП 
на основе фталоилсодержащих аминокислот [35]. 
Проявляющие фотолюминесценцию (ФЛ) ге-
теробиметаллические литий-лантаноидные КП 
на основе терефталевой кислоты описаны в рабо-
тах Абдельбаки (Abdelbaky) и соавторов [36, 37].

Ранее нами были получены 2D-КП на основе 
натрия и лантаноидов с бистиазолятным лиган-
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Реакцией амида лития LiN(Si(Me)3)2 и  дитопного гетероциклического лиганда  — бен-
зо[1,2‑d:4,5‑d′]-бис-тиазол-2,6(3H,7H)-дитиона (H2L) в среде ДМЭ получен биядерный молекуляр-
ный комплекс состава Li2L(DME)4 (I). При перекристаллизации соединения I с использованием 
смеси растворителей ДМСО–диэтиловый эфир или ДМСО/ТГФ были получены новые соединения 
состава [Li2L(ДМСО)4 • (ДМСО)2]n (II) и [Li2L(ДМСО)4 • (ТГФ)2]n (III) соответственно. По дан-
ным РСА, эти соединения являются одномерными координационными полимерами (КП), отли-
чающимися расположением бистиазольных фрагментов относительно друг друга и фрагмента Li2O2 
в полимерной цепи, что находит отражение в люминесцентных свойствах. Молекулярное строение 
I–III установлено с помощью РСА (CCDC № 2334192 (I), 2334193 (II), 2334194 (III)).
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дом бензо[1,2‑d:4,5‑d′]бистиазол-2,6(3H,7H)-ди-
тионом (H2L), молекулярное строение и  лю-
минесцентные свойства которых зависели 
от  содержащихся в  них молекул растворите-
лей  [38, 39]. В  данной работе нами сообщается 
о синтезе новых дилитиевых производных — мо-
лекулярного комплекса и координационных по-
лимеров, содержащих депротонированный ди-
топный лиганд H2L. В работе также сообщается 
о  ФЛ свойствах этих соединений как при ком-
натной, так и при температуре жидкого азота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реакции и  манипуляции с  вещества-
ми проводились с  использованием техники 
Шленка или  в  атмосфере аргонового главбокса  
(O2 < 1 м.д.; H2O < 0.1 м.д.). Все реагенты и рас-
творители были получены из  коммерческих 
источников. Диэтиловый эфир, 1,2-диметок-
сиэтан (ДMЭ), тетрагидрофуран (TГФ) суши-
ли бензофенонкетилом натрия по  стандартной 
методике и  отбирали в  вакууме непосредствен-
но перед использованием. Диметилсульфоксид 
(ДМСО) сушили над ситами 4Å. Синтез бен-
зо[1,2‑d:4,5‑d′]-бис-тиазол-2,6(3H,7H)-дитиона 
(H2L) проводили по известной методике [38].

Элементный анализ C, H, N и  S проводи-
ли на  элементном анализаторе Euro EA 3000. 
ИК-спектры снимали на спектрометре FSM-1201 
FTIR в диапазоне 4000 до 450 см–1 в вазелиновом 
масле на  подложках KBr. ФЛ твердых образцов 
возбуждали 405  нм диодным лазером мощно-
стью 100 мВт или 310 нм УФ диодом OceanOp-
tics LLS 310 и регистрировали в диапазоне от 400 
до  950  нм при помощи спектрофлуориметров 
OceanOptics USB2000 или  Zolix OmniFluo-990 
LSP. Кинетические исследования люминесцен-
ции кристаллических образцов I–III выполняли 
на спектрофлуориметре Zolix OmniFluo-990 LSP 
при возбуждении импульсным диодным лазером 
(375 нм, 10 нс, производство CNI Laser) при тем-
пературах 298 и 77 К.

РСА соединений I–III проведен на дифракто-
метрах Bruker D8 Quest (I) и Oxford Xcalibur Eos 
(II, III) (графитовый монохроматор, МоKα-из-
лучение, ω-сканирование, λ  =  0.71073  Å). Экс-
периментальные наборы интенсивностей инте-
грированы с помощью программ SAINT [40] (I)  
и  CrysAlisPro  [41] (II, III). Поправки на  погло-
щение введены с  использованием алгоритма 
масштабирования SCALE3 ABSPACK, реализо-
ванного в программе CrysAlisPro и SADABS [42]. 

Структуры решены с  использованием програм-
мы SHELXT  [43] и  уточнены полноматрич-
ным МНК по  Fhkl

2 в  анизотропном приближе-
нии для всех неводородных атомов с  помощью 
программы SHELXL  [44]. Атомы водорода по-
мещены в  геометрически рассчитанные поло-
жения и  уточнены в  изотропном приближе-
нии с  использованием модели «наездника»:  
Uизо(H) = 1.5  Uэкв(C) для метильных групп,  
Uизо (H) = 1.2 Uэкв(C) для всех остальных групп. 
В  КП III координированные молекулы ДМСО 
разупорядочены с  использованием инструкций 
EADP, SADI и  DFIX. Основные кристаллогра-
фические характеристики соединений I–III 
приведены в табл. 1. 

Структуры депонированы в  Кембриджской 
базе структурных данных (CCDC № 2334192 (I), 
2334193 (II), 2334194 (III); http://www.ccdc.cam.
ac.uk). 

 Синтез Li2L(ДМЭ)4 (I). К  суспензии H2L 
(0.39 ммоль, 100 мг) в ДМЭ (5 мл), полученной 
после перемешивания в  ультразвуковой бане, 
добавляли бесцветный раствор LiN(SiMe3)2 
(0.781 ммоль, 130.5 мг) в ДМЭ (5 мл). После сме-
шивания наблюдали изменение цвета раствора 
на  желтый и  образование бежевого осадка. Ре-
акционную ампулу запаивали, обрабатывали 
в  ультразвуковой бане в  течение 15  мин, затем 
выдерживали в  течение 24  ч при температуре 
5°C. Образовавшиеся бесцветные кристаллы от-
деляли фильтрованием, промывали холодным 
гексаном и  высушивали в  вакууме при комнат-
ной температуре. Выход кристаллического целе-
вого продукта 157.4 мг (63%). Кристалл для РСА 
брали непосредственно из реакционной ампулы. 

ИК-спектр (ν, см–1): 456 ср, 498 сл, 567 сл, 602 
ср, 665 ср, 680 сл, 831 сл, 997 с, 1007 с, 1052 с, 1099 
ср, 1116 ср, 1191 сл, 1220 ср, 1246 ср, 1412 ср, 1615 
ср, 1766 сл, 2386 сл, 3069 сл. 
Найдено, %: C, 45.64; H, 6.57; N, 4.41; S, 19.85. 
Для C24H42N2O8S4Li2 
вычислено, %: C, 45.85; H, 6.73; N, 4.46; S, 20.40.

Синтез [Li2L(ДМСО)4 • (ДМСО)2]n (II). Ком-
плекс I (117 мг, 0.186 ммоль) растворяли в ДМСО 
(3  мл). Раствор помещали в  одно из  отделений 
вакуумированной h-образной трубки, в  другом 
отсеке которой находилось 10  мл диэтилового 
эфира. В  течение 12  ч происходила самопроиз-
вольная конденсация эфира к  раствору ДМСО, 
содержащего соединение I. В  результате на  дне 
трубки образовывались кристаллы нового соеди-
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нения II. Образовавшиеся бесцветные кристал-
лы отфильтровывали, промывали диэтиловым 
эфиром и высушивали в вакууме при комнатной 
температуре. Выход II в  кристаллическом виде 
54.8 мг (40%). 

ИК-спектр (ν, см–1): 474 сл, 603 сл, 623 сл, 662 ср,  
681 сл, 875 ср, 992 с, 1012 с, 1209 ср, 1352 с, 1401 
ср, 1583 ср, 1744 сл, 2240 сл, 3070 сл. 
Найдено, %: C, 32.41; H, 5.16; N, 3.73; S, 42.97. 
Для C20H38N2O6S10Li2 
вычислено, %: C, 32.59; H, 5.20; N, 3.80; S, 43.50. 

Синтез  [Li2L(ДМСО)4 • (ТГФ)2]n (III). Ком-
плекс III получали аналогично II из I (140.2 мг, 
0.222  ммоль) при конденсации ТГФ вместо ди-
этилового эфира. Образовавшиеся бесцветные 
кристаллы отфильтровывали, промывали ди
этиловым эфиром и высушивали в вакууме при 

комнатной температуре. Выход III в кристалли-
ческом виде 72.4 мг (45%). 

ИК-спектр (ν, см–1): 456 (ср), 546 сл, 601 сл, 
654 ср, 681 сл, 695 сл, 871 с, 990 с, 1022 с, 1057 с, 
1211 ср, 1405 с, 1617 сл, 1733 сл) 1808 сл, 2243 сл, 
3071 сл. 
Найдено, %: C, 39.42; H, 5.71; N, 3.82; S, 34.87. 
Для C24H42N2O6S8Li2 
вычислено, %: C, 39.76; H, 5.84; N, 3.86; S, 35.38.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С  целью получения литиевых координаци-
онных полимеров была проведена реакция си-
лиламидного комплекса лития с  центросимме-
тричным дитопным меркаптобензотиазолятным 
лигандом H2L в ДМЭ в соответствии со схемой 1. 
По данным рентгеноструктурного анализа, было 

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и результаты уточнения структуры соединений I–III

Параметр
Значение

I II III
Брутто-формула C24H42N2O8S4Li2 C10H19NO3S5Li C12H21NO3S4Li
М 628.71 368.50 362.48
Температура 100(2) 150(2) 100(2)
Сингония Триклинная Триклинная Моноклинная
Пр. группа P1̄ P1̄ P2(1)/c
a, Å 8.6634(5) 7.39420(10) 9.9347(5)
b, Å 13.5657(7) 9.1082(2) 18.5736(10)
c, Å 15.0368(10) 14.0838(2) 9.8171(5)
a, град 110.646(6) 100.3820(10) 90
β, град 102.112(5) 92.6230(10) 100.572(5)
γ, град 91.593(4) 109.271(2) 90
V, Å3 1606.86(18) 875.03(3) 1780.74(16)
Z 2 2 4
ρ(выч.), г/см3 1.299 1.399 1.352
μ, см–1 0.340 0.664 0.539
F(000) 668 386 764
Размеры кристаллов 0.34 x 0.12 x 0.08 0.61 x 0.55 x 0.49 0.45 x 0.36 x 0.29
Диапазон сбора данных по 2θ, град 2.419–25.963 2.937–29.997 2.085–6.724
Число отражений измеренных/независимых 23686 / 6294 41067 / 5109 13041 / 3781
Rint  0.0710 0.0439 0.0506
R1, wR2 (все отражения) 0.0736, 0.1241 0.0430, 0.0766 0.0627, 0.1361
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0494, 0.1106 0.0300, 0.0724 0.0513, 0.1285
S(F2) 1.040 1.055 1.054
Δρmax/Δρmin, e/Å3 0.404/–0.480 0.422/–0.305 1.166/–0.598
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установлено, что в  отличие от  вышеупомянутого 
родственного динатриевого производного, являю-
щегося 2D-КП [38], реакция с амидом лития при-
водит к образованию мономерного комплекса.

Соединение I представляет собой дилитиевый 
молекулярный комплекс состава Li2L(ДМЭ)4 
(рис.  1). Две независимые молекулы соедине-
ния I расположены в  центре инверсии. 2-Мер-
каптобензотиазолятные лиганды в I практически 
плоские. Среднее отклонение от плоскостности 
в них составляет 0.029 Å. Расстояния Li(1)–N(1) 
и  Li(1)–S(1) в  I составляют 2.162(4), 2.055(5)  Å 
и  2.991(4), 3.007(4)  Å. Отметим, что расстояния 
Li(1)–S(1) заметно превышают сумму ионного 
радиуса лития и  ван-дер-ваальсового радиуса 

серы. Следовательно, NCS-фрагменты 2-мер-
каптобензотиазолятных лигандов бидентат-
но не  координируют катионы лития в  отличие 
от родственных натриевых комплексов [38].

Соединение I не  растворяется в  неполярных 
растворителях (гексан, толуол) и  обладает низ-
кой растворимостью в  полярных растворителях 
(ДМЭ, ТГФ, диэтиловый эфир). Вместе с  тем 
это соединение продемонстрировало хорошую 
растворимость в  ДМСО, что позволило мето-
дом медленной диффузии диэтилового эфира 
в  данный раствор получить кристаллы нового 
соединения II, которое, в  отличие от  молеку-
лярного комплекса I, является 1D-КП соста-
ва [Li2L(ДМСО)4 • (ДМСО)2]n (рис. 2). 
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Схема 1. Синтез Li2L(ДМЭ)4 (I).
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Рис. 1. Молекулярное строение соединения I.
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Интересно отметить, что соединение II, как 
и I, в кристалле расположено в центре инверсии. 
Расстояния Li(1) –N(1) и Li(1) –S(1) составляют 
2.090(2) и 3.341(2) Å. Из этого следует, что NCS 
фрагменты 2-меркаптобензотиазолятных ли-
гандов бидентатно не  координируют катионы 
лития, в II литий связан с L только через атомы 
азота. Анализ кристаллической упаковки КП II 
показал, что расстояние между параллельны-
ми плоскостями лигандов в  соседних цепочках 
составляет 6.513 Å, что указывает на отсутствие 
π…π-взаимодействий между бистиазолятными 
лигандами [45].

При использовании ТГФ для диффузии в рас-
твор соединения I в ДМСО происходило выделе-
ние кристаллов соединения III, также являюще-
гося 1D-КП и имеющего состав [Li2L(ДМСО)4 • 
(ТГФ)2]n (рис. 3).

Согласно РСА, геометрические характери-
стики КП III близки к  аналогичным характе-
ристикам соединения II. Кроме того, располо-

жение бистиазолятных лигандов относительно 
фрагмента Li2O2 (pис. 4) в КП II и III примерно 
одинаковое. Однако, двугранный угол между 
плоскостями бис-тиазольного лиганда и  фраг-
мента Li2O2 в  II составляет 70.28°, что заметно 
больше, чем в III (54.84°). Следует отметить, что 
в  кристалле КП I обнаружены сольватные мо-
лекулы ДМСО, тогда как в КПIII — сольватные 
молекулы ТГФ.

Несмотря на  то  что КП в  II и  III имеют по-
добное геометрическое строение, взаимная ори-
ентация одномерных полимерных цепей в  кри-
сталлах этих соединений различается (pис. 5). 
Дитопные 2-меркаптобензотиазолятные лиган-
ды соседних цепей в II параллельны друг другу, 
тогда как в III двугранный угол между ними со-
ставляет 70.69°. 

Все синтезированные соединения обнаружи-
ли ФЛ при комнатной (298 К) и  пониженной 
(77  К) температурах. Несмотря на  подобие со-
ставов, спектры эмиссии соединений I–III раз-
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личны. При температуре 298 К спектры ФЛ всех 
соединений представляют собой суперпозицию 
широких полос в области 400-750 нм. При этом 
спектр соединения I характеризуется интенсив-
ной люминесценцией в  области 400–450  нм, 
тогда как на  спектрах ФЛ КП II и  III наиболее 

интенсивная эмиссия находится в  области 540 
и  490  нм соответственно (рис.  6). Кинетиче-
ские исследования ФЛ при 298 К показали, что 
эмиссия в  области 400–450  нм является корот-
коживущей с характерными для флуоресценции 
значениями времен жизни (табл. 2). Тогда как 
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Рис. 3. Мономерное звено (а) и фрагмент полимерной цепи (б) в кристалле соединения III.
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излучение с  длиной волны более 490  нм обла-
дает временами жизни люминесценции микро-
секундного порядка, что указывает на  его фос-
форесцентный характер. Следует отметить, что 
фосфоресценция при комнатной температуре 
характерна для соединений комплексов тяже-
лых металлов, а для комплексов легких металлов 
и органических соединений является редким яв-
лением [46]. 

Рис. 5. Взаимное расположение цепей КП в соединениях II (а) и III (б).

Таблица  2. Кинетические характеристики люминесценции 
I–III при различных температурах и длинах волн

Темпера-
тура, K

Длина волны, 
нм I II III

298
410 3.5 нс 3.4 нс 3.2 нс

540 7.2 мкс 72.8 мкс 18.8 мкс

77
410 3.5 нс 3.4 нс 3.5 нс

540 95 мкс 5.5 мс 5.6 мс
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Рис.  6. Спектр ФЛ твердых образцов I–III при  
T = 298 K, λвозб = 370 нм.
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При переходе к  температуре жидкого азота 
интенсивность ФЛ всех соединений значитель-
но увеличивается. При этом максимум эмиссии 
соединений I и III смещается в область 550 нм, 
а максимум эмиссии II практически не изменя-
ется (рис. 7). Кинетические исследования пока-
зали значительное увеличение времени жизни 
фосфоресценции при 77 К, которая достигла 5.5 
и 5.6 мс для КП II и III соответственно, а в слу-
чае молекулярного комплекса I выросла на поря-
док, достигнув 95 мкс (табл. 2). Из этих данных 
можно заключить, что рост интенсивности ФЛ 
соединений I–III при переходе от  комнатной 
к температуре жидкого азота связан с увеличени-
ем эффективности фосфоресценции. Интересно 
отметить, что среди соединений I–III молеку-
лярный комплекс I демонстрирует наибольшую 
склонность к флуоресценции, тогда как КП про-
являют как флуоресценцию, так и фосфоресцен-
цию лиганда. Среди двух КП полимер II, в кото-
ром плоскости одномерных цепочек в кристалле 
параллельны друг другу и двугранный угол между 
плоскостью лиганда и фрагментом Li2O2 состав-
ляет 70.28°, наиболее склонен проявлять фосфо-
ресценцию уже при комнатной температуре.

В  результате данной работы нами было 
получено три новых координационных со-
единения лития с  центросимметричным 
дитопным гетероциклическим лигандом 
бензо[1,2‑d:4,5‑d′]-бис-тиазол-2,6(3H,7H)-ди-
тионом. Установлено, что в зависимости от вы-
бора растворителей данные координационные 
соединения образуют дилитиевый молекуляр-

ный комплекс или 1D-координационные поли-
меры. Изучение ФЛ свойств данных соединений 
показало, что молекулярный комплекс склонен 
проявлять короткоживущую эмиссию, тогда как 
координационные полимеры демонстрируют 
долгоживущую эмиссию во временном диапазо-
не, характерном для фосфоресценции. При этом 
КП, в  котором плоскости одномерных цепочек 
параллельны друг другу, а двугранный угол меж-
ду лигандом и  фрагментом Li2O2 ближе к  90°, 
обладает долгоживущей эмиссией даже при ком-
натной температуре.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Ditopic Centrosymmetric Mercaptobenzothiazole Dilithium Salts: From the Molecular 
Complex to Luminescent 1D Metal-Organic Frameworks

A. F. Rogozhina, *, V. A. Il’icheva, L. I. Silant’evaa, E. A. Kozlovaa,  
G. K. Fukina, and M. N. Bochkareva

a Razuvaev Institute of Organometallic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Nizhny Novgorod, Russia
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The reaction of lithium amide LiN(Si(Me)3)2 and ditopic heterocyclic ligand benzo[1,2‑d:4,5‑d′]bis(thi-
azole)-2,6(3H,7H)-dithione (H2L) in dimethoxyethane (DME) affords the binuclear molecular complex 
Li2L(DME)4 (I). New compounds [[Li2L(ДМСО)4 • (ДМСО)2]n (II) and [Li2L(ДМСО)4 • (ТГФ)2]n (III) 
are prepared by the recrystallization of compound I using a DMSO–diethyl ether or DMSO/THF mixture of 
solvents, respectively. According to the XRD data, these compounds are one-dimensional metalorganic frame-
works (MOFs) differed by the arrangement of the bis(thiazole) fragments relative to each other and the Li2O2 
fragment in the polymer chain, which affects the luminescence properties. The molecular structures of com-
pounds I–III are determined by XRD (CIF files CCDC nos. 2334192 (I), 2334193 (II), and 2334194 (III)).

Keywords: 2-mercaptobenzothiazole, phosphorescence, fluorescence, heterocyclic ligands, lithium, metalorganic framework
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P,N-Донорные лиганды, в которых P и N не-
посредственно связаны друг с  другом (1,2-ами-
нофосфины) или  разделены одним атомом 
углерода (1,3-аминометилфосфины), являются 
перспективными полидентатными лигандами, 
сочетающими разные по  жесткости донорные 
атомы. Эти лиганды способны образовывать 
комплексы с  разными ионами металлов  [1–7]. 
В  первую очередь комплексы с  P,N-лигандами 
исследуются как катализаторы широкого спектра 
химических реакций [8–12]. В частности, очень 
интересны 1,3-иминометилфосфины, содержа-
щие фрагмент P–C=N, но  работы по  ним не-
многочисленны, хотя в последние годы их число 
возрастает в связи с успехами в разработке удоб-
ных синтетических подходов к этим соединени-
ям [8, 13, 14]. Известны две схемы синтеза таких 
соединений, отличающихся конечной стадией:  
1) присоединение фосфиновой группы по трой-

ной связи N≡C в  реакции трифлатной соли  
(R1–N≡C–R2)+ с  вторичным фосфином 
(R3)2PH [14, 15] или 2) замещение хлорида в ими-
доилхлориде R2C(Cl)N–R1 на фосфидную груп-
пировку (R3

2P)- с  использованием Ph2PLi  [16] 
или  Ph2PSiMe3  [13] (схема 1; R1–R3 = алкил 
или арил).

Как сами 1,3-иминометилфосфины, так 
и комплексы переходных металлов с ними про-
являют каталитическую активность в  реакциях 
олиго- и полимеризации этилена [13], гидроли-
за бензонитрила [15, 17], гидрирования CO2 [18] 
и  др., что в  значительной степени определяет 
большой интерес к ним. Вместе с тем круг извест-
ных 1,3-иминометилфосфинов в основном огра-
ничен производными, содержащими алкильные 
(метил, изопропил [14–16, 19], циклогексил [14, 
16]) или арильные (фенил [14–16], 2,6-диметил-

К 70-летию проф. В.П. Федина

УДК 547.7 539.26

ОСОБЕННОСТИ СИНТЕЗА 1,3-ИМИНОФОСФИНА  
С 2,1,3-БЕНЗОТИАДИАЗОЛЬНЫМ ЗАМЕСТИТЕЛЕМ  

И КОМПЛЕКСА Pt С НИМ
© 2024 г.   Р. М. Хисамов1, С. Н. Конченко1, Т. С. Сухих1, *

1Институт неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН, Новосибирск, Россия 
*е-mail: sukhikh@niic.nsc.ru

Поступила в редакцию 14.03.2024 г. 
После правки 04.04.2024 г. 

Принята к публикации 05.04.2024 г.

При попытке осуществить синтез нового иминометилфосфина tBuC(Ph2P)=N-Btd (Btd = 2,1,3-бен-
зотиадиазол) по трехстадийной схеме: 1) NH2‑Btd + tBuC(=O)Cl → tBuC(=O)NH-Btd; 2) tBuC(=O)
NH-Btd + SOCl2 → tBuC(Cl)=N-Btd; 3) tBuC(Cl)=N-Btd + Ph2PSiMe3 → tBuC(Ph2P)=N-Btd было 
обнаружено, что на  второй стадии происходит хлорирование карбоцикла бензотиадиазольно-
го фрагмента. Взаимодействие образующегося при этом имидоилхлорида tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Btd) 
с Ph2PSiMe3 приводит к 1,3-иминометилфосфину tBuC(Ph2P)=N-(7‑Cl-Btd) (PC=N). Побочными 
продуктами на  этой стадии являются 1,3-аминометилфосфиноксид tBuC{Ph2P(O)}NH-(7‑Cl-Btd) 
(POCN) и (Ph2POx)2, образующиеся в результате частичного окисления и гидролиза. Изучены реак-
ции PC=N и POCN с [Pt(COD)Cl2] (COD = 1.3-циклооктадиен). В случае PC=N реакция приводит 
к комплексу [Pt(PC=N)2Cl2]. Во втором случае происходит разрыв связи P–C в POCN, из реакци-
онной смеси выделены [PtCl2(Ph2POH)2](POCN) и [Pt(CH3CN){tBuC-NH-(7‑Cl-Btd)}Cl]. Строение 
новых соединений установлено с помощью монокристального РСА (CCDC № 2335150 (tBuC(Cl) 
N-(7‑Cl-Btd)), 2335152 (POCN · Et2O), 2335149 (Ph2POx)2, 2335153 ([Pt(PC=N)2Cl2]), 2335154  
([PtCl2(Ph2POH)2](POCN)), 2335151 ([Pt(CH3CN)(tBuC-NH-(7‑Cl-Вbtd))Cl]).

Ключевые слова: иминометилфосфин, бензотиадиазол, комплекс Pt, аминометилфосфиноксид
DOI: 10.31857/S0132344X24100059, EDN: LPQBRV
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фенил, 2,6-диизопропилфенил  [13], 2,4,6-три-
метилфенил  [14]) заместители R1 при атоме N, 
функциональность которых связана в основном 
с  их  размером. Введение других функциональ-
ных заместителей, например гетероцикличе-
ских, позволит придать новые функциональные 
свойства таким лигандам (люминофорность, ре-
докс-активность и т.д.), поэтому разработка ме-
тодов их  синтеза и  изучение координационной 
химии являются актуальными задачами.

В  данной работе была предпринята попыт-
ка реализовать синтез 1,3-иминометилфос-
фина с  гетероциклическим заместителем R1 – 
2,1,3-бензотиадиазолом (Btd) по  второму пути, 
т.е. фосфинированием имидоилхлорида дифе-
нил(триметилсилил)фосфином, для чего необ-
ходимо было пройти следующую цепочку ста-
дий:

NH2‑Вtd + tBuC(=O)Cl + Et3N →  
tBuC(=O)NH-Вtd + [Et3NH]Cl, (1)

tBuC(=O)NH-Вtd + SOCl2 →  
tBuC(Cl)=N-Вtd + SO2 + HCl, (2)

tBuC(Cl)=N-Вtd + Ph2PSiMe3 →  
tBuC(Ph2P)=N-Вtd + Me3SiCl. (3)

Промежуточные продукты  — амид tBuC(=O)
NH-Вtd и  имидоилхлорид tBuC(Cl)=N-Вtd  — 
ранее не  были описаны, поэтому для их  син-
теза были применены известные общие для 
подобных соединений методы. Первая стадия 
этой схемы действительно приводит к  амиду 
tBuC(=O)NH-Вtd, однако на  второй стадии ре-
зультат оказался неожиданным: вместо ожидае-
мого tBuC(Cl)=N-Вtd воспроизводимо получает-
ся имидоилхлорид, содержащий Cl в положении 
7 2,1,3-бензотиадиазола  — tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-
Вtd). Использовав который в  реакции с  Ph2P-
SiMe3, удалось получить 1,3-иминометилфосфин 
tBuC(Ph2P)=N-(7‑Cl-Вtd) (PC=N), взаимо-

действием которого с  [Pt(COD)Cl2] (COD = 
= 1.3-циклооктадиен) был успешно синтези-
рован комплекс  [Pt(PC=N)2Cl2]. В  этой статье 
обсуждаются особенности протекания всех ста-
дий синтеза лиганда PC=N и  комплекса  [Pt(P-
C=N)2Cl2]. Помимо этого, мы  сообщаем о  вы-
делении и  идентификации продукта окисления 
лиганда PC=N — 1,3-аминометилфосфиноксида 
tBuC{Ph2P(O)}NH-(7‑Cl-Вtd) (POCN), а  также 
результатах его реакции с [Pt(COD)Cl2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Операции по  синтезу соединений проводи-
ли в  атмосфере аргона с  использованием аппа-
ратуры Шленка. Растворители очищали пере-
гонкой над распространенными осушителями. 
Коммерчески доступные реагенты использовали 
без дополнительной очистки. Загрузку веществ 
осуществляли в  аргоновом перчаточном боксе. 
Анализ на  C, H, N, S выполняли в  Аналитиче-
ской лаборатории ИНХ СО РАН на приборе Euro 
EA 3000. ИК-спектры регистрировали на  спек-
трофотометре FT-801 (Simex) в  таблетках KBr. 
Спектры ЯМР на ядрах 1H (500.13 МГц) и 31P{1H} 
(202.45 МГц) записывали в  ЦКП ИНХ СО  РАН 
на спектрометре Bruker DRX-500; сигналы раство-
рителей использовали в качестве стандарта.

Ph2PSiMe3 получен по  модифицированной ме-
тодике  [13]. К  30  мл тетрагидрофурана (ТГФ) 
добавляли Ph2PH (1.07  г, 5.75  ммоль) смесь ох-
лаждали в  изопропанольной бане до  –60°C 
и  по  каплям прилили раствор BuLi в  гексане  
(2.5 M, 2.30  мл). Смесь перемешивали в  тече-
ние часа при –60°C, затем еще час при комнат-
ной температуре (Ткомн), затем снова охлаждали 
и  приливали по  каплям триметилсилилхлорид 
(0.729  мл, 5.75  ммоль). Раствор оставляли мед-
ленно отогреваться до Ткомн, затем перемешивали 
в течение суток. Растворитель удаляли в вакууме, 
к  оставшемуся небольшому количеству жидко-
сти с осадком приливали 15 мл гексана и филь-

R1

R1‒N R1‒N

R2 R2 R2
(R3)2PH

(R3)2PSiMe3

(R3)2PLi

‒SiMe3Cl

‒LiCl

Cl(R3)2P

N
‒H+

Схема 1. Общие подходы к синтезу 1,3-иминометилфосфинов.
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тровали полученный раствор через кизельгур. 
Этот раствор концентрировали до 5мл и перего-
няли (фракция 94°C). Выход 0.93 г (62%). Спектр 
ЯМР 31P{1H} (C6D6) –56.6 м.д.

Синтез амида tBuC(=O)NH-Вtd. К  твер-
дому 4-амино-2,1,3-бензотиадиазолу (0.50  г, 
3.31 ммоль) при Ткомн добавляли 0.46 мл триэти-
ламина и 5 мл хлористого метилена. К раствору 
приливали по каплям tBuC(=O)Cl, при этом по-
степенно образовывался осадок. Смесь переме-
шивали 2 сут, затем добавляли 20 мл хлористого 
метилена и  20  мл воды. Органическую жидкую 
фазу отделяли, промывали еще двумя порциями 
воды по 20 мл, затем 20 мл насыщенного раство-
ра NaHCO3, после чего высушивали над Na2SO4. 
Раствор отделяли и  концентрировали до  мини-
мального объема в  вакууме. Оставшееся корич-
невое масло постепенно превратилось в кристал-
лический порошок. Выход 0.57  г (75%). Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6, м.д.) 9.27 (1H, с), 8.10 (1H, д),  
7.78 (1H, д), 7.68 (1H, д), 1.30 (1H, с).

Синтез имидоилхлорида tBuC(Cl)=N-Btd-Cl. 
К твердому tBuC(=O)NH-Btd (0.50 г, 2,44 ммоль) 
добавляли 5 мл SOCl2, кипятили смесь с обрат-
ным холодильником при перемешивании 3 сут, 
затем удаляли легколетучие вещества в  вакуу-
ме. Оставшееся масло постепенно преврати-
лось в кристаллический порошок. Выход 0.44 г 
(65%). Продукт очищали экстракцией гекса-
ном; бесцветные кристаллы пригодные для РСА 
отбирали из полученной массы. Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6, м.д.) 8.13 (1H, кв), 7.85 (1H, д), 1.32 
(9H, с).

Реакция tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Btd) с  Ph2PSiMe3.  
Вариант А. К  смеси tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-
Вtd) (0.21  г, 0.73  ммоль) и  Ph2PSiMe3 (0.38  г, 
1.46  ммоль) добавляли 5  мл толуола и  кипяти-
ли с  обратным холодильником в  течение 4 сут. 
Легколетучие вещества удалили в  вакууме, об-
разовалось масло, по данным 31P ЯМР спектро-
скопии состоящее из  смеси продуктов. После 
экстракции масла гексаном из раствора выделе-
но небольшое количество бесцветных кристал-
лов, по  данным РСА оказавшихся (Ph2POx)2 (x 
= 1; ЯМР 31P{1H} в C6D6 27.6 м.д.). Нерастворив-
шуюся в гексане часть масла экстрагировали ди-
этиловым эфиром (Et2O), из раствора постепен-
но образовалось небольшое количество (0.040 
г) кристаллов, по  данным РСА оказавшихся 
tBuC{Ph2P(O)}NH-(7‑Cl-Вtd) · 0.5Et2O (POCN · 
· 0.5Et2O). Спектр ЯМР 31P{1H} (C6D6) 29.9  м.д. 
Спектр ЯМР 1H (C6D6, м.д.) 7.98 (2H, т), 7.80 

(2H, т), 7.50 (3H, м), 7.34 (1H, д), 7.15 (3H, м), 
6.26 (1H, д), 5.77 (1H, д), 4.22 (1H, с), 1.16 (9H, с).

Реакция tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Вtd) с  Ph2PSiMe3, 
приводящая к tBuC(Ph2P)=N-Вtd-Cl (PC=N). Ва-
риант Б. К смеси tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Вtd) (0.20 г, 
0.69 ммоль) и Ph2PSiMe3 (0.36 г, 1.39 ммоль) до-
бавляли 5  мл толуола, дегазировали и  переме-
шивали при 75°C в течение 2 нед. Легколетучие 
вещества удаляли в вакууме, образовалось масло, 
по данным спектроскопии ЯМР 1H и  31P состо-
ящее из  смеси целевого иминометилфосфина 
PC=N и  исходного Ph2PSiMe3 в  мольном соот-
ношении 1 : 3.

Реакция tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Btd) с  Ph2PSiMe3, 
приводящая к tBuC(Ph2P)=N-Btd-Cl (PC=N). Ва-
риант В. К смеси tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Вtd) (0.20 г, 
0.69 ммоль) и Ph2PSiMe3 (0.18 г, 0.69 ммоль) до-
бавляли 5 мл хлорбензола, дегазировали и пере-
мешивали при 110°C в  течение суток. Легколе-
тучие вещества удаляли в вакууме, образовалось 
масло, по данным спектроскопии ЯМР 1H и  31P 
состоящее из  смеси целевого иминометилфос-
фина PC=N и  исходного Ph2PSiMe3 в  мольном 
соотношении 1 : 0.2. Продукт очищали колоноч-
ной хроматографией диэтиловым эфиром на си-
ликагеле (первая фракция). Желтый порошок, 
выход 0.08  г (25%). Спектр ЯМР 31P{1H} (C6D6) 
4.6 м.д. Спектр ЯМР 1H (C6D6, м.д.) 7.36 (м, 4H), 
6.74 (6H, м), 6.61 (1H, д), 6.18 (1H, д), 1.50 (9H, с).

Реакция PC=N с  [Pt(COD)Cl2], приводящая 
к  [PtCl2(PC=N)2]. К  раствору PC=N (0.050  г, 
0.114  ммоль) в  5  мл ацетонитрила добавля-
ли  [Pt(COD)Cl2] (0.043  г, 0.114  ммоль) и  пере-
мешивали при Ткомн в течение суток. Образовав-
шийся желтый осадок  [PtCl2(PC=N)2] отделяли 
от раствора, промывали двумя порциями по 2 мл 
ацетонитрила и  высушивали в  вакууме. Выход 
0.023 г (35%). 
Найдено, %: C 48.4; H 3.9; N 6.7; S 5.2.  
Для C46H42N6S2P2Cl4Pt (М =1141.8)  
вычислено, %: C 48.4; H 3.7; N 7.4; S 5.6. 

Занижение содержания по N может свидетель-
ствовать о наличии примесей комплексов с обед-
ненными по N лигандами, например с Ph2POH. 
ИК-спектр (ν, см–1): 528 с, 549 ср, 565 ср,  
619 сл, 647 сл, 694 с, 748 с, 831 ср, 837 ср, 886 с, 917 ср,  
943 ср, 962 ср, 1000 сл, 1034 ср, 1055 р, 1095 с,  
1160 сл, 1191 сл, 1241 ср, 1275 сл, 1324 ср, 1362 
ср, 1392 ср, 1436 с, 1481 сл, 1527 ср, 1587 сл, 1652 
с, 2971 ср, 3053 ср. Кристаллы для РСА отобра-
ны непосредственно из  реакционной смеси. 
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В  порошковой дифрактограмме осадка (рис.  1) 
все наблюдаемые рефлексы соответствуют фазе  
[PtCl2(PC=N)2]. Она плохо растворима в  ДМ-
СО-d6 – в  соответствующих спектрах ЯМР 
31P{1H} и  1H не наблюдается заметных сигналов 
помимо остаточных протонов растворителя.

Реакция POCN с  [Pt(COD)Cl2]. К  сме-
си POCN, полученного в  варианте реакции А 
(0.025  г, 0.055  ммоль), и  [Pt(COD)Cl2] (0.021  г, 
0.057 ммоль) добавляли 3 мл ацетонитрила и вы-
держивали без перемешивания при Ткомн в тече-
ние суток. Дальнейшую обработку реакционного 
раствора проводили двумя способами. 1. Раствор 
сконцентрировали до  1  мл и  выдерживали при 
40°C в течение недели. Постепенно образовалось 
небольшое количество оранжевых и  бесцвет-
ных кристаллов, по  данным РСА, являющихся  
[PtCl2(Ph2POH)2](POCN) и  [Pt(COD)Cl2] соот-
ветственно. 2. Медленная конденсация диэтило-
вого эфира к раствору в течение месяца привела 
к образованию красного масла и небольшого ко-
личества желтых кристаллов, по данным РСА яв-
ляющихся [Pt(CH3CN){tBuC-NH-(7‑Cl-Вtd)}Cl].

РСА монокристаллов получены в ЦКП ИНХ 
СО  РАН на  дифрактометре Bruker D8 Venture 
с  детектором CMOS PHOTON III и  микрофо-
кусным источником IµS 3.0 (MoKα-излучение  

(λ = 0.71073 Å), фокусирующие зеркала Монте-
ля) при 150 K. Кристаллические структуры ре-
шены с помощью SHELXT [20] и уточнены с по-
мощью программ SHELXL  [21] с  графическим 
интерфейсом OLEX2  [22]. Параметры атомного 
смещения для неводородных атомов уточнены 
анизотропно. В случае POCN · 0.5Et2O для ато-
мов C и O диэтилового эфира с небольшой сте-
пенью разупорядочения, которое не учтено, на-
ложены ограничения на  анизотропию (RIGU). 
Атомы водорода во всех структурах расположены 
геометрически и  уточнены в  модели «наездни-
ка» за исключением водорода при аминогруппе 
в случае POCN · 0.5Et2O, позиция которого уточ-
нена свободно с  ограничением на  длину связи 
N–H 0.88 Å. Кристаллографические данные ис-
следованных структур приведены в табл. 1. 

Структуры депонированы в  Кембриджском 
банке структурных данных (CCDC № 2335149–
2335154; https://www.ccdc.cam.ac.uk/).

Порошковая дифрактограмма [PtCl2(PC=N)2] 
записана на  том  же дифрактометре (MoKα-
излучение) при 150 K. Образец готовили путем 
перетирания порошка и  нанесения его на  лав-
сановую петлю с небольшим количеством эпок-
сидной смолы. Методом φ-сканирования (360°) 
получены дебаеграммы со  сплошными дифрак-

2θ, град
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Рис. 1. Экспериментальная (exp.) и симулированная (sim.) порошковые дифрактограммы для [PtCl2(PC=N)2] (MoKα-
излучение).
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ционными дугами [23, 24]. Для снижения эффек-
та преимущественной ориентации было сделано 
по 5 сканов при разных положениях гониометра 
по ω от –240° до 0°. Коррекция на внешний стан-
дарт (α-Al2O3) и интегрирование проведены с ис-
пользованием программы Dioptas [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Получение 1,3-иминометилфосфина. Синтез  
1,3-иминометилфосфина был осуществлен в ре-
зультате последовательной реализации трех ста-
дий, представленных на  схеме 2. Конденсация 
4-амино-2,1,3-бензотиадиазола (NH2‑Вtd) и пи-
валоилхлорида ожидаемо привела к соответству-
ющему амиду tBuC(=O)NH-btd с  приемлемым 
выходом. Однако взаимодействие tBuC(=O)
NH-Вtd с хлорирующим агентом SOCl2 протека-
ет не столь однозначно: согласно данным спек-
троскопии ЯМР 1H, их реакция при Ткомн приво-
дит только к  замещению атома H в  положении 
7 карбоцикла на  Cl. Дальнейшее хлорирование 

по  углероду C(O) протекает при кипячении ре-
акционной смеси. Через сутки соотношение сиг-
налов имидоилхлорида tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Вtd)  
и  исходного амида составило 1  :  0.7, а  через  
3 сут 1  :  0.1. Кристаллический tBuC(Cl)= 
=N-(7‑Cl-Вtd) получен удалением легколетучих 
соединений с  последующей экстракцией гекса-
ном. Таким образом, ожидаемый имидоилхлорид  
tBuC(Cl)=N-Вtd, не  содержащий хлора в  кар-
боцикле, получить в  данных условиях нельзя, 
поскольку соответствующая стадия замещения 
по карбоциклу протекает значительно быстрее.

Проведен ряд экспериментов по синтезу целе-
вого 1,3-иминометилфосфина PC=N, и  выявле-
ны следующие особенности протекания реакции. 

1. Реагенты tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Вtd) и  Ph2P-
SiMe3 чувствительны к  действию кислорода 
и  воды, и  даже минимальный контакт с  атмос-
ферой воздуха приводит к побочным продуктам 
окисления и/или гидролиза. Так, при кипячении 

NH2

NH2‒Btd tBuC(=O)NH‒Btd tBuC(Cl)=N‒(7‒Cl‒Btd)

NH

N

N O

O

Cl
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Cl Cl

S
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S
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Схема 2. Синтез 1,3-иминометилфосфина PC=N.

tBuC(Cl)=N‒(7‒Cl‒Btd)
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O
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C6H6, O2, H2O

Ph2PSiMe3

Cl Cl

N

N

N

S

N

N

S

Ph2P
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Схема 3. Побочная реакция образования 1,3-аминометилфосфиноксида POCN, проходящая в присутствии воздуха.
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реагентов в толуоле с обратным холодильником 
и  масляным затвором (вариант реакции А, см. 
экспериментальную часть), допускающим по-
падание небольшого количества воздуха, были 
выделены в  небольшом количестве кристал-
лы (Ph2POx)2 (x  =  1; см. обсуждение структур) 
и tBuC{Ph2P(O)}NH-(7‑Cl-Вtd) (POCN, схема 3), 
содержащие атом P(V) и  идентифицированные 
методом РСА. 

2. Проведение реакции возможно в  относи-
тельно легкокипящем толуоле (вариант Б), только 
оптимальное время кипячения составляет две не-
дели. В случае более высококипящего хлорбензола 
(вариант В) время реакции сокращается до суток.  
 3. Введение избытка Ph2PSiMe3 в  реакци-
онную смесь не  приводит к  замещению ато-
ма Cl в  карбоцикле  — наблюдается замеще-
ние только в  имидоилхлоридном фрагменте.  

 4. Целевой 1,3-иминометилфосфин образует-
ся в смеси с исходным Ph2PSiMe3 в виде масла; 
дальнейшее выдерживание смеси при нагрева-
нии до 100°C в динамическом вакууме не приво-
дит к полному испарению Ph2PSiMe3. Попытки 
очистки продукта перекристаллизацией из  гек-
сана или диэтилового эфира не привели к жела-
емому результату. Наибольшей чистоты удалось 
добиться хроматографией, но в этом случае ко-
нечный выход PC=N оказался низким. 

Реакции с  [Pt(COD)Cl2]. Реакция  [Pt(COD)
Cl2] с  PC=N в  ацетонитриле при Ткомн приво-
дит к  образованию соответствующего комплек-
са [Pt(PC=N)2Cl2] (схема 4), выделенного в кри-
сталлическом виде. В этих условиях лиганд PC=N 
не  претерпевает разрыва связи P–C в  присут-
ствии Pt(II), как это наблюдалось в 1,3-аминоме-
тилфосфине (PCN-pbt, схема 4) с  фенилбензо-

Cl

Cl

Cl

Cl
M M

Cl

Cl

2
previous work

2‒
+
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Рис. 2. Строение разупорядоченной молекулы (Ph2POx)2, атомы H не показаны. Основная позиция показана цветом, 
минорная — черным. Указаны заселенности атомов P и O.

тиазольным заместителем [26, 27]. В том случае 
в  подобных условиях образуются кристалличе-
ские фазы, содержащие анион  [Pt(PPh2)2Cl2]2–. 
Этот процесс протекает при Ткомн в течение часа, 
а соединения образуются из реакционной смеси 
через 3–7  дней. В  полученном в  данной работе 
1,3-аминометилфосфиноксиде POCN разрыв 
связи P–C также происходит, но  медленнее. 
Так, в  реакционной смеси методом РСА наря-
ду с  исходным  [Pt(COD)Cl2] было установлено 
строение соединения  [PtCl2(Ph2POH)2](POCN), 
которое свидетельствует о  превращении двух 
эквивалентов POCN в  Ph2POH и  сохранении 
третьего. Кроме того, в  смеси продуктов были 
обнаружены кристаллы  [Pt(CH3CN){tBuC-NH-
(7‑Cl-Вtd)}Cl], содержащие бензотиадиазольный 
остаток, депротонированный по карбоциклу.

Кристаллические структуры. В  структуре 
(Ph2POx)2, согласно РСА, имеется разупорядоче-
ние всех атомов. По геометрическим характери-
стикам из наиболее вероятных вариантов струк-
туры можно выбрать единственный вариант, 
в  котором присутствует молекула Ph2P(Ox/2)– 
–P(Ox/2)Ph2, разупорядоченая по двум позициям 
с заселенностью 84/16%, как показано на рис. 2. 
Атомы O имеют меньшую заселенность пози-
ций, чем остальные, что означает частичное 
окисление фосфина вместо полного. Иными 
словами, помимо вышеупомянутого ориентаци-
онного разупорядочения основной части моле-
кулы имеется позиционное, связанное с наличи-
ем фрагментов Ph2P и Ph2P(O) в одной позиции. 
Уточнение заселенности двух независимых ато-
мов O дало примерно 42 и 8%, т.е. в брутто-фор-

муле x  =  1. Длины связей P–P (2.20  Å) и  P=O 
(1.38  Å) близки к  таковым в  опубликованной 
структуре Ph2P(O)–P(O)Ph2 · C6H6 (код КБСД 
OCUQIM)  [28]. В  структурах с  неокисленной 
формой Ph2P–PPh2 расстояние P–P 2.22 и 2.25 Å 
(коды КБСД BAPBOJ  [29] и  BAPBOJ01  [30]) 
несколько длиннее, поэтому наличие в  нашей 
структуре варианта с этой формой менее вероят-
но, но принципиально тоже возможно.

Общим в  строении полученных соедине-
ний POCN · 0.5Et2O (рис.  3),  [PtCl2(Ph2POH)2]
(POCN) (рис. 4а) и  [Pt(CH3CN){tBuC-NH-
(7‑Cl-Btd)}Cl] (рис. 5а) является наличие вну-
тримолекулярной водородной связи N–H···N 
в фрагменте NH-Btd. Благодаря ей, а также из-
за сопряжения неподеленной электронной пары 
N(H) с  ароматической частью Btd, фрагмент 
C-N-Btd является плоским, т.е. торсионный угол 
(N)C–C–N–C близок к 180°. Такое строение на-
блюдается для большинства найденных в КБСД 
структур с  фрагментом {NH-Btd} (около 40). 
Исключение составляют комплекс  [CuCl(Ph2 
PC(Ph)-NH-Btd)(Py)]2 (Py = пиридин) [31], в ко-
тором торсионный угол составляет 19.6°, а также 
хлоридные и нитратные соли производных с пи-
ридиниевыми заместителями (116°–127°)  [32]. 
Такие менее выгодные конформации стабили-
зированы другими контактами. В структурах [Pt 
(PC=N)2Cl2] (рис. 4б) и  tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Btd) 
(рис. 5б) без протона при атоме N соответствую-
щий торсионный угол близок к 90°.

Строение молекулы в  фазе POCN подобно 
таковому в  структурах двух кристаллических мо-
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дификаций Ph2P(O)C(Ph)-NH-Btd с  фенильным 
заместителем вместо трет-бутильного и без ато-
ма Cl [33]. В кристаллической упаковке всех этих 
структур можно выделить одинаковый мотив: 
атом (C)H метильного фрагмента одной молекулы 
направлен на атом O соседней молекулы (рис. 3б). 
Это обусловлено одинаковой формой молекул, 
которые упаковываются в  стопки по  принципу 
«выступ»–«впадина», как обсуждалось ранее [33]. 
Геометрические параметры молекулы POCN в со-
кристаллизате  [PtCl2(Ph2POH)2](POCN) (рис. 4а) 
также укладываются в описываемый ряд. В част-
ности, в  этой молекуле расстояние P=O состав-
ляет 1.51  Å. В  нейтральном комплексе  [PtCl2 
(Ph2POH)2] этой же фазы расстояние P–O заметно 
длиннее (1.58 и 1.62 Å), что позволяет приписать 
наличие протона при атомах O. Одна из соответ-

ствующих групп (P)OH участвует в межмолекуляр-
ной водородной связи с атомом кислорода POCN 
(расстояние O···O 2.50 Å), а вторая — во внутримо-
лекулярной с хлоридом (расстояние O···Cl 2.98 Å).

В  [Pt(PC=N)2Cl2] для иминометилфосфи-
на координированы монодентатно атомами P, 
а атомы N в координации не участвуют (рис. 4б). 
Структур комплексов Pt или  Pd с  иминоме-
тилфосфинами в  КБСД не  найдено, но  с  род-
ственными аминометилфосфинами также 
в  большинстве случаев образуются комплексы 
с координацией только атомом P [1].

В  комплексе  [Pt(CH3CN){tBuC-NH-(7‑Cl- 
-Btd)}Cl] (рис. 5а) хелатный гетероциклический 
лиганд имеет формальный заряд –1 из соображе-

C

N

S

Cl
O

P

C

N

S

Cl

Рис. 3. Строение одиночной молекулы 1,3-аминометилфосфина в POCN · 0.5Et2O (а) и пары молекул с контактом 
между атомами (C)H и O (б; остальные атомы H не показаны).

(а)

(б)
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Cl
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H O
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N
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Рис. 4. Строение [PtCl2(Ph2POH)2](POCN) (а); атомы H за исключением участвующих в водородных связях не пока-
заны, и [Pt(PC=N)2Cl2] (б), атомы H не показаны.

(а)

(б)
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Рис. 5. Строение [Pt(CH3CN){tBuC-NH-(7‑Cl-Btd)}Cl] (а) и tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Btd) (б).

(а)

(б)
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ний электронейтральности. Атом Pt связан с ато-
мом C бензотиадиазольного фрагмента напрямую 
(расстояние Pt–C 1.99 Å), т.е. при этом углероде нет 
водорода. Качество полученных рентгенодифрак-
ционных данных для кристалла приемлемое и по-
зволяет однозначно локализовать водород при NH-
группе. При атоме (tBu)C, в  свою очередь, пиков, 
соответствующих атому H, не обнаружено, а фраг-
мент {CN-Btd} плоский, что позволяет формально 
отнести углерод (tBu)C к  карбеновому. Фактиче-
ски, имеется делокализация электронной плотно-
сти по всему фрагменту {CNBtd}, а связь (tBu)C–N 
(1.31 Å) близка к двойной.

Таким образом, обнаружен ряд особенностей 
протекания реакций синтеза 1,3-иминометил-
фосфина на основе 2,1,3-бензотиадиазола (Btd). 
При взаимодействии амида tBuC(=O)NH-btd 
с  SOCl2 наблюдается побочный процесс хлори-
рования по  карбоциклу, протекающий значи-
тельно быстрее основного процесса по амидной 
группе. В  результате промежуточный имидо-
илхлорид tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Btd) и  иминоме-
тилфосфин PC=N содержат хлор-замещенный 
фрагмент Btd. Имидоилхлорид и Ph2PSiMe3, ис-
пользуемые на последней стадии синтеза имино-
метилфосфина, чувствительны к действию кис-
лорода и  воды, и  даже минимальный контакт 
с  атмосферой воздуха приводит к  побочным 
продуктам окисления и/или гидролиза. В част-
ности, в небольшом количестве получен побоч-
ный продукт — 1,3-аминометилфосфин POCN, 
выделенный в виде сольвата с диэтиловым эфи-
ром. Кроме того, идентифицирован (Ph2POx)2 
(x = 1), согласно данным РСА представляющий 
собой твердый раствор Ph2P(Ox/2)–P(Ox/2)Ph2 
с частичной занятостью позиций атомов кисло-
рода. 

В  реакции  [Pt(COD)Cl2] с  PC=N образуется 
ожидаемый комплекс [Pt(PC=N)2Cl2], выделен-
ный в кристаллическом виде. В этих условиях ли-
ганд PC=N не претерпевает разрыва связи P–C 
в присутствии Pt(II), как это наблюдалось ранее 
в  1,3-аминометилфосфине с  фенилбензотиазо-
льным заместителем (PCN-pbt) [26] и в получен-
ном в данной работе POCN. В случае последнего 
методом РСА наряду с  исходным  [Pt(COD)Cl2] 
были обнаружены кристаллы  [PtCl2(Ph2POH)2]
(POCN), что свидетельствует о  превращении 
двух эквивалентов POCN в  Ph2POH и  сохране-
нии третьего. Кроме того, зафиксированы кри-
сталлы  [Pt(CH3CN){tBuC-NH-(7‑Cl-Btd)}Cl], 
содержащего бензотиадиазольный остаток, де-
протонированный по карбоциклу.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 
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Characteristic Features of the Synthesis of 2,1,3-Benzothiadiazole-Substituted 
1,3-Iminophosphine and Platinum Complex of this Compound

R. M. Khisamova, S. N. Konchenkoa, and T. S. Sukhikha, *

a Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, Russia
*е-mail: sukhikh@niic.nsc.ru

In an attempt to synthesize a new iminomethylphosphine, tBuC(Ph2P)=N-Btd (Btd = 2,1,3-benzothiadi-
azole) by a three-step procedure including (1) NH2‑Btd + tBuC(=O)Cl → tBuC(=O)NH-Btd; (2) tBuC(=O)
NH-Btd + SOCl2 → tBuC(Cl)=N-Btd; (3) tBuC(Cl)=N-Btd + Ph2PSiMe3 → tBuC(Ph2P)=N-Btd, it was 
found that the second step is accompanied by the chlorination of the carbocycle in the benzothiadiazole moi-
ety. The reaction of the imidoyl chloride tBuC(Cl)=N-(7‑Cl-Btd) formed in this reaction with Ph2PSiMe3 
gave 1,3-iminomethylphosphine tBuC(Ph2P)=N-(7‑Cl-Btd) (PC=N). The byproducts formed in this step 
include 1,3-aminomethylphosphine oxide tBuC{Ph2P(O)}NH-(7‑Cl-Btd) (POCN) and (Ph2POx)2,, result-
ing from partial oxidation and hydrolysis. The reactions of PC=N and POCN with [Pt(COD)Cl2] (COD 
= 1.3-cyclooctadiene) were studied. In the case of PC=N, the reaction affords the [Pt(PC=N)2Cl2] com-
plex. In the latter case, cleavage of the P–C bond in POCN takes place, and [PtCl2(Ph2POH)2](POCN) 
and [Pt(CH3CN){tBuC-NH-(7‑Cl-Btd)}Cl]. are isolated from the reaction mixture. The structures of the 
new compounds were established by single-crystal X-ray diffraction (tBuC(Cl)N-(7‑Cl-Btd)), 2335152 
(POCN · Et2O), 2335149 (Ph2POx)2, 2335153 ([Pt(PC=N)2Cl2]), 2335154 ([PtCl2(Ph2POH)2](POCN)), 
2335151 ([Pt(CH3CN)(tBuC-NH-(7‑Cl-Вbtd))Cl]).

Keywords: iminomethylphosphine, benzothiadiazole, Pt complex, aminomethylphosphine oxide
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Нитроксильные радикалы 2-имидазолино-
вого ряда (схема 1), как кинетически наиболее 
устойчивые из  всех органических парамагнети-
ков, благодаря широким возможностям варьи-
рования заместителей R в  их  молекуле и  хоро-
шей растворимости в  различных органических 
растворителях, активно используются при реше-
нии различных фундаментальных и прикладных 
задач  [1–5], связанных с  дизайном молекуляр-
ных магнетиков на основе координационных со-
единений переходных (d-/f-) металлов [6–9]. 

Нитроксильные радикалы, содержащие в ка-
честве заместителя фенольный фрагмент, спо-
собны депротонироваться и выступать в качестве 
парамагнитных анионных лигандов, что обу-
словливает интерес к ним с целью получения ге-
тероспиновых комплексов  [10–12]. На  примере 
нитронил- и  имино-нитроксилов, содержащих 
2-гидрокси-3R-5-нитрофенольный заместитель, 
показана склонность подобных радикалов к вос-
становительно-окислительным трансформаци-
ям, особенно в  присутствии способных доста-
точно легко изменять степень окисления ионов 
переходных металлов, например Co(II), Mn(II), 
Fe(II) [13–16]. Такая особенность позволила раз-
работать новый подход к синтезу многоспиновых 
координационных соединений. Наличие доста-
точно кислого протона фенольной группы также 
значительно осложняет получение комплексов 
при использовании данных нитроксилов в син-
тезе в недепротонированной форме. Стабилиза-
ции нитроксила в  растворе и  предотвращению 
его red-ox трансформаций может способство-
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вать его введение в  реакцию в  анионной фор-
ме, например в виде солей щелочных металлов. 
Природа s-металла может оказывать значитель-
ное влияние не  только на  растворимость солей 
в  органических растворителях, но  и  на  особен-
ности их строения и магнитных свойств [17, 18]. 
Так, было показано влияние природы s-металла 
на  упаковку и, соответственно, энергию об-
менных взаимодействий между неспаренными 
электронами парамагнитных лигандов в  со-
единениях с  такими анион-радикалами, как 
3,6‑ди-трет-бутил-1,2-бензосемихинонат  [19], 
п-(1-оксил-3-оксидо-4,4,5,5-тетраметил-2-и-
мидазолин-2‑ил)бензоат  [20], производными 
4H,8H-бис(1,2,5-оксадиазоло)[3,4‑b:3′,4′-e]пи-
разина  [21, 22], тетрацианоэтилен  [23]. Следует 
отметить, что исследования, посвященные си-
стематическому изучению структур и  магнит-
ных свойств соединений нитроксильных ради-
калов или  же других парамагнитных лигандов 
c s-металлами по  сравнению с  комплексами d- 
и f-металлов, весьма немногочисленны — около 
200 записей в  Кембриджской базе структурных 
данных (ноябрь 2023 года) [24]. В настоящей ра-
боте мы описываем синтез серии солей Li, Na, K, 
Rb, Cs с депротонированным 2-(2-гидрокси-5-ни-
трофенил)-4,4,5,5-тетраметил-4,5-дигидро-1H-и-
мидазол-3-оксид-1-оксилом HL (схема  1), осо-
бенности их строения и магнитные свойства. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использовали нитронилнитроксиль-
ный радикал 2-(2-гидрокси-5-нитрофенил)- 
4,4,5,5-тетраметил-4,5-дигидро-1H-имида-
зол-3-оксид-1-оксил (HL), синтезированный 
по методике [25], LiOH (х.ч.), KOH (хч), NaHCO3 
(ч.д.а.), RbOH (50% в H2O, Sigma-Aldrich), Cs2CO3 
(х.ч.), ацетон (ос.ч.), гептан (ос.ч.), ацетонитрил 
(ос.ч.) и предварительно перегнанный метанол. 

Синтез LiL. При комнатной температуре смесь 
HL (0.1 г, 0.34 ммоль) и LiOH (0.008 г, 0.34 ммоль) 
растворяли в  30  мл ацетона в  течение 30  мин 
до полного растворения LiOH. Полученный рас-
твор фильтровывали и  на  него наслаивали 5  мл 
гептана. Через 3 сут образовывались сине-зеле-
ные кристаллы LiL призматической формы, ко-
торые отфильтровывали, промывали ацетоном 
и сушили током воздуха. Выход 0.07 г (70%). 
Найдено, %: C 51.6; H 4.9; N 13.6.  
Для C13H15N3O5Li  
вычислено, %: C 51.9; H 5.0; N13.9.

Проведение данной реакции в  воде с  после-
дующей перекристаллизацией образовавшегося 

продукта из смеси ацетон–гептан 1 : 1 приводило 
к образованию смеси, в которой были обнаруже-
ны кристаллы LiL и кристаллы двух модифика-
ций гидрата – [Li(H2O)(L)]-I и [Li(H2O)L]-II.

Синтез NaL. При комнатной температуре 
смесь HL (0.1 г, 0.34 ммоль) и NaHCO3 (0.029 г, 
0.34  ммоль) растворяли при перемешивании 
в 10 мл метанола в течение 2 ч до полного раство-
рения NaHCO3. Полученный раствор упаривали, 
сухой остаток растворяли в 60 мл ацетона и рас-
твор фильтровали. Через 3 сут образовывались 
темно-зеленые призматические кристаллы NaL, 
которые отфильтровывали, промывали ацето-
ном и сушили током воздуха. Выход 0.07 г (65 %).
Найдено, %: C 49.9;H 4.7; N 13.1.  
Для C13H15N3O5Na  
вычислено, %: C 49.4; H 4.8; N 13.2.

Синтез  [KL(H2O)]. При комнатной темпера-
туре смесь HL (0.1 г, 0.34 ммоль) и KOH (0.02 г, 
0.34 ммоль) растворяли в 15 мл метанола до пол-
ного растворения KOH. Полученный раствор 
упаривали досуха на  ротационном испарителе, 
остаток растворяли в 30 мл ацетонитрила, филь-
тровали и оставляли при комнатной температуре 
в  открытой колбе. Через ~2 суток кристаллизо-
вался продукт [KL(H2O)] в виде сростков призма-
тических темно-фиолетовых кристаллов, которые 
отфильтровывали, промывали ацетонитрилом 
и сушили током воздуха. Выход 0.1 г (84%). 
Найдено, %: C 44.9; H 4.9; N 11.9.  
Для C13H17N3O6K  
вычислено, %: C 44.6; H 4.9; N 12.0.

При проведении данной реакции в MeOH без 
последующей перекристаллизации из  CH3CN 
образовался [KL(MeOH)] в виде призматических 
монокристаллов темного цвета, но в чистом виде 
фазу выделить не удалось.

Если проводить реакцию между KOH и  HL 
в  смеси MeOH–CH2Cl2 (2 : 1) c последующей 
перекристаллизацией из  смесей ацетон–гептан 
или  ацетон–толуол (~1 : 1), кристаллизовалась 
неразделяемая смесь KL ∙ H2O и KL, а при пере-
кристаллизации из CH3CN — смесь [KL(CH3CN)] 
и [KL(H2O)]. 

Синтез  [RbL(H2O)]. При комнатной темпе-
ратуре смесь HL (0.05  г, 0.17  ммоль) и  RbOH 
(0.035 г, 0.17 ммоль) растворяли при перемеши-
вании в 10 мл воды в течение 30 мин до полного 
растворения HL, затем упаривали раствор досу-
ха и экстрагировали 25 мл ацетона. Через ~3 сут 
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кристаллизовался [RbL(H2O)] в виде призмати-
ческих темных кристаллов, которые отфильтро-
вывали, промывали ацетоном и  сушили током 
воздуха. Выход 0.04 г (60%).
Найдено, %: C 39.6; H 4.3; N 10.5.  
Для C13H17N3O6Rb  
вычислено, %: C 39.4; H 4.3; N 10.6.

Синтез CsL. При комнатной температуре 
смесь HL (0.1  г, 0.34  ммоль) и  Cs2CO3 (0.055  г, 
0.17  ммоль) растворяли при перемешивании 
в 10 мл метанола в течение часа до полного рас-
творения Cs2CO3, раствор фильтровали и остав-
ляли для испарения растворителя в течение 2 сут 
в  широкогорлой колбе. Затем добавляли 10  мл 
ацетонитрила и отфильтровывали раствор от по-
рошкообразного белого вещества. В течение 5 сут 
кристаллизовался CsL в виде крупных призмати-
ческих темных кристаллов, которые отфильтро-
вывали, промывали ацетонитрилом от  примес-
ных продуктов разложения HL и сушили током 
воздуха. Выход 0.09 г (64%).

Найдено, %: C 36.8; H 3.5; N 9.8.  
Для C13H15N3O5Cs 
вычислено, %: C 36.6; H 3.5; N 9.9.

Использование в качестве стартового реагента 
CsOH приводило к образованию трудно раздели-
мой смеси кристаллов, в которой в незначитель-
ном количестве присутствовали и кристаллы CsL. 

РСА. Массивы отражений от  монокристал-
лов получены на дифрактометрах фирмы Bruker 
AXS‑Smart Apex II и  Apex Duo (поглощение 
учтено по программе SADABS, версия 2.10 [26]). 
Структуры решены прямыми методами, уточ-
нены полноматричным МНК в  анизотропном 
приближении для всех неводородных атомов. 
Положения атомов Н рассчитаны геометри-
чески и  уточнены в  модели “наездника”. Все 
расчеты по  решению и  уточнению структур 
проведены по комплексу программ SHELX [27, 
28]. Кристаллографические характеристики со-
единений и  детали экспериментов приведены 
в табл. 1 и 2.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, детали эксперимента и уточнения структур солей Li, Rb и Cs 

 Параметр
Значение

LiL [Li(H2O)(L)]-I [Li(H2O)(L)]-II [RbL(H2O)] CsL
Брутто-формула C13H15N3O5Li C26H34N6O12Li2 C26H34N6O12Li2 C13H17N3O6Rb C13H15N3O5Cs
М 300.22 636.47 636.47 396.76 426.19
T, K 296 296 296 296 296
Излучение Cu Cu Cu Cu Mo
Пр. группа; Z P1̄; 2 P21/c; 2 P1̄, 1 R3̄c, 36 P21/n, 4
a, Å 7.4454(13) 10.6689(4) 7.4543(2) 18.3185(13) 6.9846(2)
b, Å 9.4297(18) 19.2120(7) 10.1317(3) 18.3185(13) 11.4770(2)
c, Å 11.595(2) 7.4246(3) 10.7206(3) 51.325(4) 20.3849(5)
α, град 89.375(10) 90 102.8791(11) 90 90
β, град 72.939(8) 98.8302(18) 100.1804(12) 90 99.312(2)
γ, град 70.038(9) 90 98.4217(11) 120 90
V, Å3 727.9(2) 1503.79(10) 762.16(4) 14916(2) 1612.56(7)
ρ(выч.), г см–3 1.370 1.406 1.387 1.590 1.755
θmax, град 68.054 67.886 67.709 67.834 27.611
Число измеренных/независимых 
отражений 8920/2585 11035/2709 9723/9723 55230/2997 13361/3710

Rint 0.0172 0.0232 0.0312 0.0300 0.0439
Число отражений I >2σ(I) 2382 2444 9128 2796 2535 
Число уточняемых параметров 244 260 278 278 199
R1/wR2 (I > 2σ(I)) 0.0404/0.1118 0.0349/0.0958 0.0338/0.0909 0.0304/0.0881 0.0319/0.0502
GООF 1.048 1.036 1.051 1.103 0.872
CCDC 2342497 2342498 2342501 2342505 2342500
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Полная информация по  структурам содержит-
ся в  Кембриджском банке структурных данных  
(CCDC №  2342497–2342506; deposit@ccdc.cam.ac.uk;  
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 

Магнитную восприимчивость поликри-
сталлических образцов измеряли на  SQUID-
магнетометре MPMSXL (Quantum Design) в ин-
тервале температур 2−310 K в  магнитном поле 
5 кЭ. Парамагнитные составляющие магнитной 
восприимчивости c определяли с  учетом ди-
амагнитного вклада, оцененного из  констант 
Паскаля. Анализ магнитных свойств проводили 
с использованием гамильтониана H = –2∑JijSiSj. 
Анализ экспериментальных данных проводили 
с помощью программы PHI [29].

Квантово-химические расчеты выполняли 
с помощью программного пакета ORCA 5.0.3 [30] 
в  рамках теории функционала плотности с  ис-
пользованием функционала UB3LYP  [31, 32] 

и  базисного набора def2-TZVP  [33]. Параметры 
обменных взаимодействий рассчитывали с  по-
мощью метода нарушенной симметрии по схеме 
Ямагучи [34].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Соли щелочных металлов Li, Na, K, Rb, Cs 
получали при взаимодействии HL с соответству-
ющими гидроксидами, но  в  случае соединений 
Na и Cs более удобным оказалось использование 
гидрокарбоната NaHCO3 или  карбоната Cs2CO3 
соответственно. Получение кристаллических 
фаз соединений s-металлов с  нитроксилом L 
в индивидуальном виде и с большими выходами 
требовало тщательного подбора условий прове-
дения реакции и последующей кристаллизации. 

В реакции HL с LiOH при получения основ-
ного продукта LiL в  качестве растворителя ис-
пользовали ацетон с последующим наслаивани-

Таблица 2. Кристаллографические характеристики, детали эксперимента и уточнения структур солей Na и K 

Соединение NaL [KL(H2O)] [KL(MeCN)] KL [KL(MeOH)]

Брутто-формула C13H15N3O5Na C13H17N3O6K C15H18N4O5K C13H15N3O5K C14H19N3O6K

М 316.27 350.39 373.43 332.38 364.42

T, K 296 296 296 296 296

Излучение Mo Mo Mo Cu Mo

Пр. группа, Z P21/n, 4 R3̄c, 36 Pca21, 8 P21/n, 4 P21/с, 4

a, Å 6.7816(2) 18.1510(7) 18.788(3) 11.4487(7) 11.1391(10)

b, Å 21.5351(8) 18.1510(7) 7.3971(10) 7.6799(5) 10.5388(7)

c, Å 10.2478(4) 50.269(3) 26.060(4) 16.8214(11) 15.4532(10)

α, град 90 90 90 90 90

β, град 92.505(2) 90 90 99.337(4) 110.946(3)

γ, град 90 120 90 90 90

V, Å3 1495.18(9) 14342.8(14) 3621.8(9) 1459.43(16) 1694.2(2)

ρ(выч.), г см–3 1.405 1.460 1.370 1.513 1.429

θmax, град 29.149 29.170 29.359 67.790 28.312
Число отражений измеренных/
независимых 14771/4004 89405/918 18190/6218 12683/2618 15655/4174

Rint 0.0528 0.0857 0.1324 0.0756 0.0538

Число отражений I >2σ(I) 2150 2137 1867 2087 1948

Число уточняемых параметров 204 277 451 259 282

R1/wR2 (I > 2σ(I)) 0.0486/0.1115 0.0389/0.0920 0.0441/0.652 0.0385/0.0976 0.0428/0.0797

GООF 0.908 0.924 0.659 1.014 0.824

CCDC 2342502 2342506 2342504 2342499 2342503

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
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ем на полученный раствор гептана. Проведение 
данной реакции в воде с последующей перекри-
сталлизацией продукта из ацетона с добавлени-
ем гептана приводило к образованию смеси кри-
сталлов LiL и двух полиморфных модификаций 
гидрата [LiL(H2O)]-I и [LiL(H2O)]-II.

Структура LiL образована полимерными лен-
тами (рис. 1), в которых каждый L, реализуя три-
топную функцию m3‑ONO,ONO,OPh, связывает три 
атома лития так, что нитронилнитроксильный 
фрагмент {O•–N–C=N→O} и  атом OPh служат 
мостиками между парами атомов Li. Окружение 
атома Li — незначительно искаженный тетраэдр 
из двух атомов OPh депротонированной феноль-
ной группы и двух атомов ONO нитронилнитрок-
сильного фрагмента L с  расстояниями Li–OPh 
1.891(3) и 1.924(3) и Li–ONO 1.916(3) и 1.993(3) Å 
(табл. 1). Длины связей в N–O-группах нитрок-
сила близки (1.291(1) и 1.283(2) Å), но значения 
углов LiON при этих атомах различны (118.1(1)° 
и 140.7(1)°; табл. 3). 

Две полиморфные модификации  [LiL(H2O)] 
образованы однотипными биядерными молеку-

лами I и  II (рис.  2). В  этих молекулах атом OPh 
аниона L соединяет два атома Li, один из кото-
рых связан также с атомом ONO того же парамаг-
нитного аниона, образуя 7-членный хелатный 
цикл. Дополняют окружение атома Li до тетраэ-
дра атом OPh второго L и атом OW молекулы воды 
(табл. 3). Различия в геометрии молекул I и II — 
в значениях длин связей L–ONO 2.011 и 1.958 Å, 
углов MONON 117.8° и  122.2° и  углов в  центро-
симметричном фрагменте {Li(OPh)2Li} 89.1° 
и 85.9° (табл. 3) – приводят к изменению их упа-
ковки. В обоих случаях — это слоистые структу-
ры, построенные на  водородных связях между 
молекулами воды и  атомами ONO2 нитрогрупп. 
Кроме того, следует отметить внутрислоевые 
H-связи ONO…OW (~2.85  Å). Значительно раз-
личающиеся магнитно важные контакты между 
«свободными» атомами нитроксилов ONO…ONO, 
равные 3.806 Å в I и 4.146 Å в II находятся, соот-
ветственно, внутри и между слоями. 

Соль NaL удалось получить в  виде твердой 
фазы только после перекристаллизации из  аце-
тона продукта взаимодействия HL с  NaHCO3 
в метаноле. В кристалле искаженно-октаэдриче-

O(10)
O(14)

Li

O(1)

N(9)

N(2)

c a

b

Рис. 1. Фрагмент структуры LiL и расположение лент в кристалле. Здесь и далее серым цветом показан углеродный 
скелет, красным — O, синим — N, розовым — Li. Атомы H и CH3-группы HL не показаны.
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ское окружение атома Na образуют шесть атомов 
кислорода — 2OPh + 2ONO + 2ONO2 с расстояни-
ями 2.282(1)–2.376(1)  Å (табл.  2). При этом OPh 
и ONO связывают по два атома Na (рис. 3) в пло-
ских центросимметричных циклах {Na(O)2Na} 
с углами при атомах кислорода, равными 110.1° 
при OPh и 100.4° при ONO. В окружении атома Na 
расстояние ONO…ONO равно 2.714  Å, тогда как 
между «свободными» атомами ONO — это атомы 
из соседних слоев — они превышают 6 Å. 

Соль KL легко кристаллизуется в  виде 
сольватов. Так при проведении реакции между 
KOH и  HL в  MeOH была получена соль соста-
ва [KL(MeOH)]. При взаимодействии KOH с HL 
в  смеси MeOH/CH2Cl2 после перекристаллиза-
ции образовавшегося продукта из  ацетонитри-
ла или  смесей ацетон/гептан и  ацетон/толуол 
в  массе кристаллов были обнаружены соответ-
ственно [KL(CH3CN)], [KL(H2O)] и KL. 

Структуры KL,  [KL(MeOH)] и  [KL(CH3CN)] 
слоистые. В KL анион L связывает пять атомов K 
(рис. 4) с расстояниями K–ONO и K–OPh 2.655–
2.822 Å, дополняющих его окружение до триго-

нальной призмы K–ONO2 2.901 и 2.930 Å (табл. 4). 
В структуре колонки атомов K разделены нитро-
фенольными фрагментами L. Внутри колонок  
нитронилнитроксильные фрагменты являются 
мостиками между атомами K со слегка отлича-
ющимися расстояниями K–ONO (2.750 и 2.822 Å) 
и  значениями углов KONON (113.8 и  135.7°), 
но  эти различия не  влияют на  длины связей 
в группах N–O. 

В структурах  [KL(CH3CN)] и  [KL(MeOH)] 
в окружение атомов K входят молекулы раство-
рителя — MeCN или MeOH. В 6- ([KL(MeOH)]) 
и 7-вершинниках ([KL(CH3CN)]) атомов K зна-
чения длин связей K–O и K–N находятся в ин-
тервале 2.648–3.162 Å. В структуре [KL(CH3CN)] 
атомы K образуют колонки (рис.  4 и  5a), тогда 
как в  [KL(MeOH)] анионы L связывают меж-
ду собой биядерные фрагменты {K(O)4K} (рис. 
5б), в которых расстояния K…K наиболее корот-
кие в данной серии соединений и равны 3.860 Å 
(табл. 4). 

Структура гидрата  [KL(H2O)] представляет 
собой сложный каркас (рис.  5в). В  нем четыре 

Таблица 3. Стереохимические характеристики (Å, град) соединений Li и Na 

Связь
[LiL] [LiL(H2O)]-I [LiL(H2O)]-II [NaL]

d, Å

M–ONO 
1.993(3),
1.916(3)

2.011(3) 1.958(3)
2.360(1)
2.376(1)

M–OPh 
1.891(3),
1.924(3)

1.921(3),
1.967(3)

1.877(2),
1.973(2)

2.282(1)
2.373(1)

M–OOw 1.960(3) 1.937(3)

O–N
1.291(1),
1.283(2)

1.295(1),
1.275(2)

1.292(1),
1.275(2)

1.289(2),
1.283(2)

Угол ω, град 

MONON
118.1(1),
140.7(1)

117.8(1) 122.2(1)
131.3(1)
117.4(1)

MOPhM 87.4(1) 89.1(1) 85.9(1) 110.06(5)

MONOM 100.36(5)

Расстояние d, Å

M…M 2.636(5) 2.729(5) 2.621(5)
3.576(1),
3.880(1)

ONO…ONO 3.288(2) 3.806(2) 4.146(2) 2.714(1)

ONO…OW 2.849(1) 2.864(2) 

ONO2…OW  
2.997(2),
2.916(2) 

2.997(2),
2.930(2) 
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O(1W)

O(10)

O(14)

O(1)

N(2)

N(9)

Li

O(1W)

O(10)

O(14)

O(1)

N(2) N(9)

Li

Рис. 2. Строение молекул [Li(H2O)(L)]-I (a) и [Li(H2O)(L)]-II (б) и фрагменты структур с кратчайшими контактами 
ONO…ONO (в, I) и (г, II).
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O(14)
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O(1) O(1)

O(10)
N(2)N(9)

Na

Рис. 3. Фрагмент структуры NaL (а) и слоя (б). 
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(в)

(г)
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независимых атома K, располагающихся на оси 
3, имеют различное окружение: у  K(1) – это 
3ONO (2.752 Å) и 3ONO2 (2.899 Å); у K(2) – 3ONO3 
(2.832 Å) и 3OPh)3 (2.994 Å); у K(3) – 6Ow (2.732 Å) 
и у K(4) – 6ONO2 (2.675 Å). Аналогичное строение 
имеет изоструктурная соль рубидия  [RbL(H2O)] 
(рис. 6, табл. 5). Так же как [KL(H2O)], кристал-
лы [RbL(H2O)] были получены в результате пере-
кристаллизации из ацетона продукта взаимодей-
ствия RbOH с HL в воде.

Качественные кристаллы соли цезия CsL уда-
лось получить только при проведении реакции 
HL и  Cs2CO3 в  метаноле с  последующей пере-
кристаллизацией продукта из  ацетонитрила. 
Структура данной соли необычна, поскольку, 
несмотря на наличие катиона с самым большим 
ионным радиусом, его окружение формируют 
всего семь атомов кислорода (рис.  7, табл. 5), 
причем три из  них находятся на  существенно 
более коротких расстояниях (2.837–3.011Å), чем 

O(20)

N(18)

O(14)

O(14)
O(19)

O(19)

O(19)

O(1)

O(10)

O(10)

K

K

K
K

K

N(2)

N(9)

Рис. 4. Окружение атома K, аниона L и фрагмент слоя в структуре KL.

Таблица 4. Стереохимические характеристики (Å, град) соединений K 

Связь
KL [KL(MeCN)] [KL(MeOH)] [KL(H2O)] 

d, Å

M–ONO 
2.750(1) 
2.822(2)

2.736(7), 2.826(7)
2.718(7), 2.788(8)

2.750(1)
2.636(2)

2.752(2)
2.832(2)

M–OPh 
2.655(1) 
2.711(1)

2.648(7), 2.693(7)
2.649(7), 2.690(7)

2.824(1)
3.162(2)

2.994(2)

M–OOw/Nx 3.018(12), 3.063(13)
2.708(2)
3.032(3)

2.732(2)

M–ONO2
2.901(2) 
2.930(2) 

2.872(7), 3.000(8)
2.882(7), 3.003(8)

2.712(2)
2.900(2)
2.675(2)

O–N
1.283(2)
1.282(2)

1.283(8), 1.274(9)
1.269(9), 1.288(9)

1.284(2)
1.284(2)

1.283(2)
1.281(2)

Угол ω, град

MONON
113.8(1) 
135.7(1)

133.6(6), 133.2(6)
130.9(6), 134.2(6)

135.5(1)
142.6(1)

126.3(1) 
131.6(1)

MOPhM 110.89(5) 96.6(2), 95.7(2) 80.08(4)
MONOM 91.1(2), 92.5(2) 96.68(5)
MOOwM 84.31(6) 92.53(6)
Расстояние d, Å
ONO…ONO 3.262(2) 3.430(9) 3.824(2) 3.212(2), 3.929(2)

M…M
4.4197(5) 
4.4198(5)

3.959(4), 
3.990(4)

3.860(1)
4.2317(9)
4.1725(9)
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остальные (3.296–3.648 Å). При этом расположе-
ние атома Cs относительно бензольного кольца 
L таково, что пара расстояний Cs–C оказывается 
близки к расстояниям Cs–O из второй группы. 

Температурные зависимости эффектив-
ного магнитного момента (µэфф) для LiL, 
NaL,  [KL(H2O)] и  [RbL(H2O)] представлены 
на рис. 8 и 9. Значения µэфф в интервале темпе-
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Рис. 5. Окружение L, атомов K и фрагменты структур [KL(CH3CN)] (a), [KL(MeOH)] (б) и [KL(H2O)] (в).
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ратуры 50–300 K близки к теоретической чисто 
спиновой величине 1.73 µB для монорадикала. 
Уменьшение µэфф в  области низких температур 
указывает на наличие слабых антиферромагнит-
ных обменных взаимодействий между спинами 
анион-радикалов в твердых фазах солей. 

Согласно квантово-химическим расчетам 
спиновая плотность в  анион-радикалах со-
средоточена преимущественно на  фрагментах 

{O•–N–C=N→O} (рис. 10). Кратчайшие магнит-
но важные контакты между этими фрагментами 
приведены в табл. 3–5. В случае соединения LiL 
в  структуре можно выделить обменно-связан-
ные ленты (рис. 8а), внутри которых присут-
ствуют ферромагнитно связанные пары ани-
он-радикалов (C…ONO 3.707  Å). Между парами 
реализуются антиферромагнитные обменные 
взаимодействия через атомы Li (ONO…ONO 3.288 
и 5.609 Å), которые приводят к уменьшению µэфф 
при понижении температуры. Оптимальные зна-
чения параметров обменного взаимодействия J1, 
J2 и  J3 составляют 6.35, –2.03 и –2.00  см–1 при  
g = 2.011 и коррелируют с расчетными значени-
ями 17.0, –1.26 и  1.47  см–1. В  случае соедине-
ния NaL в  структуре можно выделить пары об-
менно-связанных анион-радикалов (ONO…ONO 
2.714  Å), зависимость µэфф(T) хорошо описыва-
ется моделью димера (спин-Гамильтониан H = 
–2JS1S2) с оптимальными параметрами g-факто-
ра и J, равными 1.97 и –6.71 см–1 соответствен-
но (рассчитанное квантово-химически значение 
обмена составляет –5.77 см–1). 

Геометрия была взята из  кристаллических 
структур соединений без оптимизации, спино-
вая плотность с положительным знаком отобра-
жена оранжевым цветом, с отрицательным зна-
ком — фиолетовым. 

В изоструктурных солях [KL(H2O)] и [RbL(H2O)] 
выделяются обменно-связанные тримеры с рас-
стояниями ONO…ONO, соответственно, 3.212 
и 3.339 Å (на рис. 9 в качестве примера показан 
тример в структуре [KL(H2O)]), в которых обмен-
ные взаимодействия между анион-радикалами 
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Рис. 6. Окружение L, атомов Rb и фрагмент структуры [RbL(H2O)]. 

Таблица 5. Стереохимические характеристики (Å, град) сое-
динений Rb и Cs 

Связь
[RbL(H2O)] CsL

d, Å

M–ONO 2.920(1), 2.853(1) 3.011(2), 3.296(2)

M–OPh 3.083(1) 2.837(2), 3.521(3), 
3.648(3)

M–OOw 2.874(1)

M–ONO2 3.008(1), 2.8371(2) 2.954(2)

O–N 1.280(2), 1.281(2) 1.282(3), 1.279(3)

Угол ω, град

MONON 126.5(1), 132.7(1) 137.89(15), 108.51(17), 
90.90(15)

MOPhM 113.73(7), 84.36(6)

MONOM 96.16(3) 87.4(1)

MOOwM 89.84(4)

Расстояние d, Å

ONO…ONO 3.339(3), 4.039(2) 4.122(3), 4.847(3)

M…M 4.2639(4), 4.2955(5) 4.3954(4), 5.3369(3)
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реализуются через ион щелочного металла. Опти-
мальные значения g-факторов и параметров об-
менного взаимодействия, полученные при ана-
лизе экспериментальных зависимостей µэфф(T) 
составляют 2.016 и –2.46  см–1 для  [KL(H2O)] 

и  2.002 и –1.21  см–1 для  [RbL(H2O)] (спин-Га-
мильтониан H = –2J(S1S2 + S2S3 + S3S1)). 

Таким образом, в  результате проведенно-
го исследования синтезирована и  структурно 
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Рис. 7. Окружение L, атомов Cs и фрагмент структуры CsL.
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охарактеризована серия парамагнитных солей  
s-элементов со  спин-меченным нитрофенолом. 
Методом рентгеноструктурного анализа пока-
зано, что в  соединениях состава ML, не  содер-
жащих молекулы растворителя, анион-радикал 

реализует максимально возможную дентатность 
и  образует 7-членные хелатные циклы за  счет 
связывания одним атомом M атомов кислорода 
нитроксила ONO и  депротонированной феноль-
ной группы OPh. Несмотря на  существенные 
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Рис. 9. Экспериментальные зависимости µэфф(T) для [KL(H2O)] (а) и [RbL(H2O)] (б) и фрагмент структуры [KL(H2O)] 
(в) с наиболее эффективными каналами обменных взаимодействий.

(a) (б) (в) (г)

Рис. 10. Распределение спиновой плотности (поверхности с изозначением 0.0025 e/Å3) в анион-радикалах L в сое-
динениях LiL (а), NaL (б), [KL(H2O)] (в) и [RbL(H2O)] (г). Спиновая плотность с положительным знаком показана 
оранжевым цветом, с отрицательным — фиолетовым. Атомы H были не показаны.
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различия в размерах ионов металлов, в соедине-
ниях Na, K, Rb и Cs их координационное число 
не превышает 6 + 1, при этом в формировании 
окружения атомов металла принимают участие 
атомы кислорода нитрогруппы ONO2. С  увели-
чением радиуса иона металла происходит и уве-
личение средних значений длин связей M–ONO 
(1.969, 2.368, 2.761, 2.886, 3.153 Å для L, Na, K, Rb 
и Cs). Парамагнитные соли имеют слоисто-поли-
мерное или  каркасное строение (молекулярные 
соединения получены только для Li) как за счет 
мостиковой функции нитронилнитроксильно-
го фрагмента –M–{O•–N–C=N→O}–M–, так 
и водородных связей. В твердых фазах синтези-
рованных солей реализуются преимущественно 
слабые антиферромагнитные обменные взаимо-
действия, энергия которых уменьшается с увели-
чением радиуса иона щелочного металла.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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A series of paramagnetic salts of s-elements (Li, Na, K, Rb, Cs) with deprotonated nitroxide radical, 
2-(2-hydroxy-5-nitrophenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-oxyl 3-oxide (L), were 
synthesized and isolated as crystals. According to X-ray diffraction data, these compounds are polymers of 
different dimensionality (CCDC nos. 2342497–2342506). As indicated by the results of quantum chemical 
calculations and magnetic measurements, weak antiferromagnetic exchange interactions predominate in the 
paramagnetic salts, with the interaction energy decreasing with increasing radius of the alkali metal ion.
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Синтез и  исследование октаэдрических кла-
стерных соединений тяжелых переходных метал-
лов активно ведутся, начиная с 1960‑х гг. [1–4]. 
Интерес к этим соединениям не исчез и по сей 
день благодаря разнообразию структурных ха-
рактеристик и  практически значимых физи-
ко-химическим свойств  [5–10]. В  частности, 
октаэдрические халькогенидные кластерные 
комплексы рения обладают яркой фосфорес-
ценцией в  красной области спектра и  стабиль-
ностью в  двух зарядовых состояниях, переход 
между которыми сопровождается изменением 
спектральных и магнитных свойств [11–13]. Та-
кое сочетание делает гексарениевые кластеры 
хорошими кандидатами для получения сенсоров 
с  люминесцентным откликом и  люминесцент-
ных материалов. Кроме того, высокая термиче-
ская и  гидролитическая стабильность, а  также 
устойчивость в широком диапазоне pH позволя-
ют проводить реакции с участием таких кластер-

ных комплексов не  только в  мягких условиях 
растворного синтеза, но  и  в  сольвотермальных 
условиях [14] и в расплавах реагентов [15]. 

Халькоцианидные кластерные комплек-
сы рения  [Re6Q8(CN)6]4– (Q = S, Se или  Te) 
имеют шесть апикальных циано-лигандов 
и представляют собой объемные жесткие вы-
соко симметричные металлолинкеры. Было 
показано, что эти кластерные анионы могут 
быть использованы для синтеза координа-
ционных полимеров различной размерности 
на  основе катионов 3d-  [16, 17] и  4f-  [14, 18] 
металлов. Благодаря сочетанию свойств, при-
сущих кластерным анионам и катионным ко-
ординационным узлам, такие полимеры мо-
гут демонстрировать мультифункциональные 
свойства, повышая их  потенциальную при-
менимость в  качестве компонентов различ-
ных материалов. 

Посвящается профессору В.П. Федину по случаю его 70-летия
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СЛОИСТЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ  
КЛАСТЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ [Re6Q8(CN)6]4– (Q = S ИЛИ Se)  

И ДИМЕРНЫХ КАТИОНОВ {(Ag(Dppe))2(µ-Dppe)}2+
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Изучено взаимодействие солей кластерных анионов  [Re6Q8(CN)6]4– с  дицианоаргентат-анио-
ном [Ag(CN)2]– в присутствии 1,2‑бис(дифенилфосфино)этана. В условиях сольвотермального синте-
за были получены два новых координационных полимера [{(Ag(Dppe))2(µ-Dppe)}2{Re6S8(CN)6}]·H2O 
(I) и [{(Ag(Dppe))2(µ-Dppe)}2{Re6Se8(CN)6}]0,85[{(Ag(Dppe))(Ag(DppeSe))(µ-Dppe)}2{Re6Se8(CN)6}]0,15 
(II). Исследование монокристаллов соединений методом РСА (CCDC № 2341356 (I) и 2341355 (II)) 
показало, что они имеют слоистую структуру. Изучение кристаллических порошков соединений 
методом порошковой дифракции показало, что синтез соединения II приводит к образованию двух 
кристаллических фаз, одна из которых изоструктурна соединению I. Параметры люминесценции 
соединений в твердом теле (квантовые выходы, времена жизни эмиссии) схожи с параметрами дру-
гих координационных полимеров на основе ионов [Re6Q8(CN)6]4–. 
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В  последние годы активно исследуются ко-
ординационные комплексы на  основе катио-
нов Ag+. Было показано, что они могут обладать 
электропроводностью  [19], биологической ак-
тивностью  [20] и  проявлять интересные люми-
несцентные свойства [21–23]. Способность к об-
разованию аргентофильных взаимодействий, 
способных радикально влиять на  люминес-
центные свойства  [24–26], механохромизм [27], 
а  также возможность получать соединения, 
проявляющие термоактивируемую замедлен-
ную флуоресценцию (thermally activated delayed 
fluorescence, TADF)  [28–30], делает комплексы 
серебра идеальными координационными узлами 
для получения полимеров с «улучшенными» фо-
тофизическими свойствами.

Ранее нами было показано  [31], что при-
сутствие катионных комплексов серебра 
с  люминесцентными N-донорными арома-
тическими лигандами в  структурах коорди-
национных полимеров на  основе кластерных 
комплексов [Re6Q8(CN)6]4– (Q = S или Se) при-
водит к  увеличению значений характеристик 
квантового выхода и  времени жизни люминес-
ценции в  сравнении с  исходными солями кла-
стерных комплексов. В данной работе получены 
и  исследованы люминесцентные свойства двух 
новых слоистых координационных полиме-
ров [{(Ag(Dppe))2(µ-Dppe)}2{Re6S8(CN)6}]·H2O (I) 
и  [{(Ag(Dppe))2(µ-Dppe)}2{Re6Se8(CN)6}]0,85[{(Ag 
(Dppe))(Ag(DppeSe))(µ-Dppe)}2{Re6Se8(CN)6}]0,15 
(II) на  основе кластерных комплексов и  катио-
нов Ag+ c бидентатным P-донорным лигандом 
1,2‑бис(дифенилфосфино)этаном (Dppe).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соли Cs3K[Re6S8(CN)6]·2H2O и K4[Re6Se8(CN)6]⋅ 
⋅3.5H2O получали по описанным методикам [32, 
33]. Коммерчески доступные реагенты и раство-
рители использовали без дополнительной очист-
ки.

Соотношение элементов C, H, N определя-
лось на анализаторе EuroVector EA3000.

Соотношение тяжелых элементов в получен-
ных комплексах определяли методом энергодис-
персионного рентгеновского анализа на  элек-
тронном микроскопе HitachiTM-3000  с ЭДС 
анализатором BrukerNano.

Спектры возбуждения, фотолюминесцен-
ции и  времена жизни возбужденных состояний 

поликристаллических образцов I и  II записы-
вали на спектрофлуориметре Horiba Fluorolog 3 
(Horiba Jobin Yvon). Значения абсолютного кван-
тового выхода были определены при 298 К с ис-
пользованием интегрирующей сферы Fluorolog 3 
Quanta-phi.

Синтез  [{(Ag(Dppe))2(µ-Dppe)}2{Re6S8(CN)6}] ⋅ 
H2O (I). В ампулу с закручивающейся крышкой 
помещали растворы: Dppe (40  мг, 0,101  ммоль) 
в 1 мл EtOH и 1 мл CH3CN, K[Ag(CN)2] (10 мг, 
0,051  ммоль) в  1  мл H2O и  Cs3K[Re6S8(CN)6] ⋅ 
2H2O (28 мг, 0,014 ммоль) в 1 мл H2O. Ампулу по-
мещали в сушильный шкаф, нагретый до 120 °C, 
и выдерживали 96 ч. По истечении этого времени 
ампулу извлекали из сушильного шкафа и пере-
ворачивали, чтобы образовавшиеся оранжевые 
игольчатые кристаллы оставались на  дне ампу-
лы, а  горячий маточный раствор перемещался 
в противоположный ее конец. После остывания 
ампулы из маточного раствора выпадал бесцвет-
ный аморфный осадок. Крышку откручивали, 
затем маточный раствор с бесцветным порошком 
декантировали. Кристаллический продукт из-
влекали из ампулы на фильтр Шотта и промыва-
ли смесью воды и ацетонитрила (1 : 1 об.), затем 
водой. Полученные кристаллы соединения I вы-
сушивали на воздухе. Выход 34 мг (55,5%). ЭДС: 
Re : S : Ag = 6,0 : 8,1 : 4,1. 
Найдено, %: С 44,7; H 3,5; N 1,9; S 5,9. 
Для C162H146N6OP12S8Ag4Re6 
Вычислено, %: С 44,5; H 3,4; N 1,9; S 5,9. 

Синтез  [{(Ag(Dppe))2(µ-Dppe)}2{Re6Se8(CN)6}]0,85 
[{(Ag(Dppe))(Ag(DppeSe))(µ-Dppe)}2{Re6Se8 
(CN)6}]0,15 (II) выполняли по  методике, ана-
логичной методике получения соедине-
ния I. Вместо Cs3K[Re6S8(CN)6] ⋅ 2H2O взяли 
K4[Re6Se8(CN)6]⋅3,5H2O (30 мг, 0,014 ммоль). Вы-
ход 35 мг (52,8%). ЭДС: Re : Se : Ag = 6,0 : 8,2 : 4,1. 
Найдено, %: С 41,0; H 3,3; N 1,8. 
Для C324H290N12OP24Se16,3Ag8Re12 
вычислено, %: С 41,0; H 3,1; N 1,8 (рассчитано для 
соотношения фаз 1 : 1). 

РСА для монокристаллов I и  II проведен 
в ЦКП ИНХ СО РАН на дифрактометре Bruker 
D8 Venture с  детектором CMOS PHOTON III 
и микрофокусным источником IµS 3,0 (MoKα-из-
лучение, λ = 0,71073  Å, фокусирующие зеркала 
Монтеля) при 150 K. Кристаллические струк-
туры решены с  помощью SHELXT  [34] и  уточ-
нены с помощью программ SHELXL [35] с гра-
фическим интерфейсом OLEX2 [36]. Параметры 
атомного смещения для неводородных атомов 
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уточнены анизотропно за исключением минор-
ной части разупорядоченных лигандов Dppe в II. 
Атомы H локализованы геометрически и  уточ-
нены в модели «наездника». Кристаллографиче-
ские характеристики соединений I и II приведе-
ны в табл. 1.

Кристаллографические параметры ком-
плексов I и  II депонированы в  Кембриджском 
банке структурных данных (ССDC №  2341356 
и 2341355 соответственно) и могут быть получе-
ны у авторов или по адресу https://www.ccdc.cam.
ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Соединение I кристаллизуется в  простран-
ственной группе P21/n. Независимый фрагмент 
включает шесть атомов рения, восемь атомов 
серы, по  шесть атомов C и  N шести цианоли-
гандов, четыре атома Ag и атомы шести молекул 
Dppe (12 атомов P, 162 атома C, 144 атома H) 
(рис. 1). Также независимый фрагмент включа-
ет в  себя атом кислорода сольватной молекулы 
H2O. Кластерный фрагмент в  структуре соеди-
нения имеет геометрию, типичную для коорди-
национных полимеров на его основе [31]. Длины 

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

Параметр
Значение

I II

Брутто-формула C162H145N6O0,5P12S8Ag4Re6 C81H72,5N3O0,25P6Se4,14Ag2Re3

M 4360,63 2379,36

Температура, K 150(2) 150(2)

Пр. группа P21/n P21/c

a, Å 28,6620(7) 16,5603(4)

b, Å 16,5801(4) 17,5968(3)

c, Å 33,4322(8) 28,8534(6)

β, град 95,2930(10) 101,2840(10)

V, Å3 15819,9(7) 8245,6(3)

Z 4 4

Ρ(выч.), г/см3 1,831 1,917

μ, мм–1 5,333 6,844

F(000) 8436,0 4526,0

Размер кристалла 0,12 × 0,04 × 0,02 0,18 × 0,18 × 0,07

Диапазон сбора данных по 2θ, град 3,144–61,016 3,412–61,056

Диапазоны h, k, l –40 ≤ h ≤ 40, –23 ≤ k ≤ 23, 
–42 ≤ l ≤ 47

–23 ≤ h ≤ 23, –25 ≤ k ≤ 25, 
–36 ≤ l ≤ 41

Число измеренных рефлексов 213171 101524

Число независимых рефлексов (Rint, Rσ) 48287 (0,0625, 0,0592) 25192 (0,0502, 0,0513)

Число данных/ограничений/уточняемых 
параметров 48287/700/2074 25192/140/916

GOOF по F2 1,014 1,021

R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0,0364, 0,0665 0,0478, 0,0929

R1, wR2 (все данные) 0,0640, 0,0754 0,0743, 0,1033

∆ρmax/∆ρmin, e/Å3 1,39/–1,22 2,47/–1,46

https://www.ccdc.cam.ac.uk/
https://www.ccdc.cam.ac.uk/
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связей Re−Re, Re−S и Re−C приведены в табл. 2. 
Каждый атом серебра включает в свою коорди-
национную сферу один атом N цианогруппы 
кластерного комплекса и три атома P двух моле-
кул лиганда. Таким образом, координационное 
число (КЧ) атома катиона Ag+ равно 4. Коор-
динационный полиэдр — искаженный тетраэдр 
(рис. 2). Для атомов серебра Ag(1) и Ag(2) хелат-
ные молекулы Dppe разупорядочены по двум по-
зициям с заселенностью 0,56 и 0,44, 0,64 и 0,36 
соответственно. Два атома серебра образуют 
димерный катионный фрагмент {(Ag(Dppe))2(µ-
Dppe)}2+ (рис. 3). Каждый атом серебра димерно-
го катионного комплекса связан с одним атомом 
азота цианогруппы кластера. Каждый кластер, 
в свою очередь, предоставляет четыре цианоли-

ганда в  экваториальном положении для связи 
с  атомами серебра. Таким образом образуется 
слой (рис. 4). В упаковке слои располагаются па-
раллельно друг другу, образуя многочисленные 
π−π- взаимодействия между фенильными коль-
цами соседних слоев.

Соединение II кристаллизуется в  простран-
ственной группе P21/c. Характерной особенно-
стью структуры соединения является наличие 
частично заселенной позиции атома Se на  рас-
стоянии ковалентной связи как от  ближайше-
го атома Ag (2,534  Å), так и  от  атома фосфора 
(2,039  Å). Расстояния между атомами фосфора 
и  селена является типичным для селенофосфи-
нов  [37−39], что отвечает частичному превра-

P(10A)

P(11A) P(12) P(9A)

P(8)

Re(2)

Re(3) Re(1)

Re(4)

Re(6)

Re(5)

O(1)

Ag(2)

Ag(1)

Ag(4) Ag(5)
P(7)

P(6)
P(4)

P(3)

P(1)

P(2)

Рис. 1. Фрагмент структуры соединения I с нумерацией симметрически независимых атомов (приведены тепловые 
эллипсоиды 75%-ной вероятности, атомы водорода не показаны).

Таблица 2. Основные длины связей в соединениях I и II

Связь
I II

Интервал Среднее Интервал Среднее

Re–Re 2,5927(2)–2,6100(2) 2,603(5) 2,26316(3)–2,6393(3) 2,59(4)

Re–Q 2,3989(9)–2,4167(11) 2,408(4) 2,5147(7)–2,536(7) 2,524(5)

Re–C 2,104(4)–2,122(4) 2,113(5) 2,097(6)–2,105(7) 2,100(3)

Ag–P 2,360(4)–2,656(2) 2,50(7) 2,31(2)–2,568(2) 2,48(8)

Ag–N 2,264(4)–2,289(4) 2,27(1) 2,021(7)–2,296(6) 2,1(2,1)

Ag–Se 2,05(2)
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щению одного из хелатирующих лигандов Dppe 
в  DppeSe в  процессе сольвотермального син-
теза. Таким образом, независимый фрагмент 
соединения включает в  себя половину кластер-
ного комплекса (три атома Re, четыре атома Se 
и по три атома N и C трех цианолигандов), два 
атома Ag и атомы трех молекул Dppe (6 атомов P, 
78 атомов C, 72 атома H), а также позицию атома 
селена с заселенностью 0,15 (рис. 5). Координа-
ционная сфера атома Ag(1) включает в себя три 
атома P двух молекул Dppe и один атом N циано-
лиганда кластерного комплекса (рис. 6). Второй 
атом Ag разупорядочен по двум позициям Ag(2A) 

и  Ag(2B) с  заселенностями 0,85 и  0,15 соответ-
ственно. Молекулы Dppe, связанные со вторым 
атомом серебра, также демонстрируют разупоря-
дочение. Молекула, связанная с атомом Ag(2B), 
представляет собой 1,2‑бис(дифенилфосфин)
этан селенид. Заселенность позиций, соответ-
ствующих этому лиганду, составляет 0,15. При-
чем в  данном случае атом серебра координиро-
ван только атомом селена молекулы DppeSe, 
в  то  время как атом фосфора остается свобод-
ным (рис. 5б). Таким образом, КЧ атома Ag(2B) 
равно 3 (рис. 6). Атом Ag(2A) имеет КЧ, равное 
4, и  включает в  свою координационную сферу 
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P(9A)
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Ag(2)
Ag(4)

Ag(1)

Ag(5)
P(7) P(5)

N(2) N(1)

N(5) N(4)
P(6) P(4)

P(3)

P(1)

P(2)

Рис. 2. Координационное окружение атомов Ag(1), Ag(2), Ag(4) и Ag(5).

Ag

P

N

C

Рис. 3. Строение димерного фрагмента [{Ag(Dppe)}2µ-Dppe]2+ в соединении I. Атомы водорода, а также фенильные 
кольца мостиковой молекулы Dppe не показаны.
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два атома P хелатной молекулы Dppe, один атом 
P мостиковой молекулы Dppe и  атом N циано-
группы (рис. 6). В структуре соединения II при-
сутствуют димерные фрагменты {(Ag(Dppe))2(µ-
Dppe)}2+, однако его геометрия отличается 
от геометрии аналогичного фрагмента структуры 
соединения I из-за присутствия лиганда DppeSe 
в позиции одной из хелатирующих молекул Dppe 
(рис. 7). Изменение геометрии катионной части 
не  приводит к  изменению типа структуры: как 
и  в  структуре I, каждый кластерный комплекс 
в  структуре II связывает по  четыре катионных 
димера посредством цианолигандов, образуя 
слой (рис. 8). В  обеих структурах центры кла-

стерных анионов расположены в узлах квадрат-
ных ячеек сетки со сторонами 16,5 х 17,5 Å, а ди-
мерные комплексы зигзагообразно пересекают 
ребра сетки. Однако расположение хелатных мо-
лекул Dppe в димерном комплексе относительно 
плоскости слоя для структур I и II неодинаково. 

В  литературе для синтеза соединений на  ос-
нове серебра и фосфиновых лигандов в качестве 
источника Ag+ в  большинстве случаев исполь-
зуют различные ионные неорганические соли 
серебра. В ряде работ описано влияние противо-
иона на структуру полученных соединений, что 
может быть критичным при образовании полия-

Ag

a
b

c

P
N
C
Re

Рис. 4. Фрагмент слоистой структуры соединения I. Атомы S, молекулы фенильных колец Dppe и сольватные моле-
кулы H2O не показаны.
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Рис. 5. Независимый фрагмент структуры соединения II с нумерацией тяжелых симметрически независимых атомов 
с отображением лигандов Dppe (a) и DppeSe (б), координированных к разупорядоченному атому Ag(2) (а) или Ag(2B) 
(б) соответственно. Приведены тепловые эллипсоиды 75%-ной вероятности. Атомы водорода не показаны. 
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дерных комплексов серебра, демонстрирующих 
аргентофильные взаимодействия [40]. В данной 
работе в  качестве источника серебра был ис-
пользован K[Ag(CN)2]. В  литературе описаны 
синтетические подходы с применением дициа-
ноаргентата и  цианида серебра для получения 
люминесцентных комплексов серебра с органи-
ческими лигандами, но число таких работ отно-

сительно невелико. В случае соединений I и II 
выбор растворимого в  воде дицианоаргентата 
является критичным для получения кристалли-
ческого продукта. Взаимодействие кластерных 
комплексов с  водными растворами солей се-
ребра, диссоциирующими с образованием Ag+, 
приводит к  мгновенному образованию аморф-
ного осадка. 
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P(3) P(2)

P(1)

N(2)

N(2)

N(1)

P(5A)

P(4A)

P(4B)

Se(4B)

Ag(2A)

Ag(2B)Ag(1)

Рис. 6. Координационное окружение атомов Ag(1), Ag(2A) и Ag(2B) в соединении II.
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P
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C

Рис. 7. Строение димерного фрагмента {(Ag(Dppe))2(µ-Dppe)}2+ в соединении II. Атомы водорода не показаны.
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Длительный сольвотермальный синтез сое-
динений I и II в смеси растворителей приводит 
к  медленному образованию кристаллической 
фазы. Соединения I и II кристаллизуются в раз-
ных пространственных группах, однако имеют 
похожую структуру полимерных слоев, обладают 
схожей геометрией узлов и демонстрируют ана-
логичные упаковки. Фазовая чистота соедине-
ния I была подтверждена методом рентгенофа-
зового анализа (рис. 9). Дифрактограмма массы 
вещества (поликристаллического порошка), вы-
деленного из синтеза соединения II, демонстри-
рует, что в результате синтеза было получено две 
кристаллические фазы, одна из  которых соот-
ветствует соединению II, а вторая изоструктурна 

соединению I (рис. 10). Эти данные указывают 
на то, что в процессе синтеза соединения II па-
раллельно протекают несколько процессов: кри-
сталлизация неохарактеризованного соедине-
ния, изоструктурного соединению I, частичное 
разложение кластерных анионов [Re6Se8(CN)6]4– 
с  высвобождением в  раствор селенид-аниона, 
взаимодействие селенид-аниона с  растворен-
ным Dppe с  образованием DppeSe и, наконец, 
кристаллизация соединения II. Варьирование 
условий синтеза не позволило селективно полу-
чить одну из фаз, однако изменение температуры 
в  диапазоне 100–120 °C приводит к  изменению 
соотношения этих фаз по данным рентгенофазо-
вого анализа. 

Ag

Re

a c

b

P

N

C

Рис. 8. Фрагмент слоистой структуры соединения II. Атомы Se, фенильные кольца молекул Dppe и атомы водорода 
не показаны.
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Атомы серебра обладают высокой аффин-
ностью к  атому фосфора и, как следствие, 
производные трифенилфосфина являются 
распространенными лигандами для синтеза ко-
ординационных соединений на основе катионов 
серебра. Исключением не являются и бис(дифе-
нил)фосфины и, в  частности, 1,2‑бис(дифенил-
фосфин)этан. В  литературе таких соединений 
представлено более ста. Однако для большей ча-
сти соединений молекула Dppe выступает в  ка-
честве линкера, не  образуя хелатный комплекс 
с катионом серебра. В структуре соединений I и II 
в качестве катионной части выступает димерный 
фрагмент {(Ag(Dppe))2(µ-Dppe)}2+. Интересно, 
что в литературе был найден всего один подоб-
ный фрагмент в  структуре дискретного соеди-
нения [Ag(Dppe)(µ-Dppe)]2

2+ [41], где по две мо-
лекулы Dppe выступают в  качестве мостиковых 
и  хелатных лигандов. Также анализ литературы 
показал, что Dppe достаточно редко выступает 
в  качестве хелатирующего лиганда в  подобных 
соединениях. На  данный момент в  Кембридж-
ском банке структурных данных нашлось всего 
11 таких соединений  [41−52]. Также в  структу-
рах соединений, представленных в  литературе, 
можно найти димерные катионные фрагменты 
{Ag2(µ-Dppe)}2+ и {Ag(µ-Dppe)}2

2+, где два атома 
серебра связаны одной или  двумя молекулами 
Dppe, координированными бидентатно. Сре-
ди опубликованных структур есть дискретные 
соединения, где атомы серебра имеют в  своем 
координационном окружении дополнитель-
ные терминальные лиганды  [53−55], и  ряд це-
почечных соединений, где лигандом-линкером 
выступает Dppe  [56−59]. В  большинстве  же 

случаев атомы серебра связываются в  цепочки 
через Dppe. В  таких цепочках атомы серебра 
могут быть дополнительно координированы 
различными терминальными лигандами  [56, 
60−65]. Добавление полидентатных лигандов 
в ряде случаев приводит к образованию двумер-
ных полимерных структур за  счет связывания 
цепочек {Ag(µ-Dppe)} молекулами-линкерами 
в слои [66−68]. В случае соединений I и II кла-
стерные комплексы выступают в  качестве те-
традентатных металлолинкеров, соединяющих 
димерные катионные фрагменты серебра, обра-
зуя димерную структуру.

Халькоцианидные кластерные комплек-
сы  [Re6Q8(CN)6]4– (Q = S или  Se) обладают 
яркой фосфоресценцией в  красной области 
спектра [11]. Ранее было показано, что коорди-
национные полимеры на  основе таких анион-
ных кластерных комплексов и  катионов сере-
бра с  N-донорными лигандами демонстрируют 
люминесцентные характеристики, превосхо-
дящие характеристики исходных солей кла-
стерных комплексов с  катионами щелочных 
металлов  [30]. Спектры эмиссии соединений I 
и  II демонстрируют полосы, характерные для 
кластеров  [Re6Q8(CN)6]4–, без заметного вклада 
комплекса Ag+ с  лигандом (рис.  11). Квантовые 
выходы и времена жизни эмиссии сопоставимы 
с характеристиками твердотельных образцов со-
ответствующих солей (Bu4N)4[Re6Q8(CN)6] (Q = 
S или Se) [69] (табл. 3). 

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.

2θ, град.
5 10 15 20

Рис.  9. Экспериментальная порошковая дифракто-
грамма соединения I в поликристаллическом образце 
(снизу) в сравнении с расчетной по структуре моно-
кристалла (сверху).

2θ, град.
5 10 15 20

Рис. 10. Экспериментальная порошковая дифракто-
грамма соединения II в поликристаллическом образ-
це (снизу) в сравнении с расчетными по структурам 
монокристаллов соединений I (сверху, сплошная ли-
ния) и II (сверху, пунктирная линия).
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Рис. 11. Спектры фотолюминесценции соединений I и II.
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Синтез и  исследование люминесцирующих 
комплексных соединений трехвалентных лан-
таноидов (Ln) представляет интерес как с точки 
зрения получения функциональных материалов, 
так и с фундаментальной точки зрения, связан-
ной с поиском оптимального координационного 
окружения иона Ln3+ и исследованием его вли-
яния на наблюдаемые фотофизические свойства 
образующихся комплексов [1–7]. Ввиду высоких 
координационных чисел ионов Ln3+ и их гибко-
го координационного окружения, рациональный 
дизайн комплексных соединений является важ-
ной задачей, а выбор подходящих лигандов-ан-
тенн, способных эффективно сенсибилизиро-
вать люминесценцию ионов Ln3+,  — ключевой 
фактор для успешного получения комплексов 
с перспективными люминесцентными свойства-
ми. К  основным требованиям к  лигандам-ан-
теннам относят их способность насыщать коор-
динационную сферу иона Ln3+, предотвращая 
координацию молекул растворителя, эффектив-
но передавать поглощенную энергию иону Ln3+, 

а также формировать низкочастотное и асимме-
тричное окружение вокруг него, позволяющее 
уменьшить константу скорости безызлучатель-
ных процессов и увеличить константу скорости 
излучательных процессов [8–10].

Фосфиноксиды (ФО), содержащие замести-
тели с высокими коэффициентами экстинкции, 
представляют собой важный класс сенсибили-
заторов люминесценции Ln(III) ввиду малой 
колебательной энергии связи P=O, а также воз-
можности сравнительно легкой модификации 
структуры ФО за  счет введения различных за-
местителей  [11–14]. В  частности, введение 
в  молекулу ФО азагетероциклических замести-
телей  — перспективный подход к  дизайну по-
лидентатных лигандов-антенн, способных эф-
фективно сенсибилизировать люминесценцию 
лантаноидов(III), формировать жесткое лиганд-
ное окружение, а  также экранировать ион Ln3+ 
от внешних тушителей за счет хелатной коорди-
нации. Полидентатные ФО, содержащие различ-
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ные азотистые гетероциклы, зарекомендовали 
себя как перспективные лиганды для получения 
молекулярных комплексов и  координационных 
полимеров Ln(III), обладающих интересными 
люминесцентными свойствами [15–17].

Ранее нами была исследована координацион-
ная способность ряда фосфиноксидов Ph2P(O)
R, содержащих азагетероциклические замести-
тели (R = 2-пиридил, 2-пиримидил, 2-пиразил), 
по отношению к ионам Ln3+  [18,19]. Было най-
дено, что способ координации этих ФО зависит 
от  природы N-гетероцикла, анионного лиган-
да и иона Ln3+. В данной работе на основе трис 
(2-пиридил)фосфиноксида (Py3PO), мы  син-
тезировали серию одноядерных комплексов 
нитратов и  теноилтрифторацетонатов Ln(III). 
Исследована сенсибилизирующая способность 
этого лиганда по отношению к различным ионам 
Ln3+, а также рассмотрено влияние противоиона 
на наблюдаемые фотофизические свойства син-
тезированных комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза комплексов использовали 
Ln(NO3)3 · 6H2O (Ln = Sm, Gd, Tb, Dy) квалифи-
кации “х.ч.”, Me2CO и MeCN “ос.ч.”, Eu(NO3)3 ·  
· 6H2O “ч.”. Комплексы [Ln(TTA)3(H2O)2] (Ln = 
= Eu, Tb; TTA‒ = теноилтрифторацетонат-ион) 
синтезировали по известной методике [20]. Трис 
(2-пиридил)фосфиноксид (Py3PO) получали 
окислением соответствующего фосфина [2] в си-
стеме H2O2‒H2O‒Me2CO.

Синтез  [Ln(Py3PO)2(NO3)3] · 1.5Me2CO (Ln = 
= Sm (I), Eu (II), Gd (III), Tb (IV), Dy (V)). К рас-
твору Py3PO (0.05  ммоля, 0.014  г для Ln = Sm, 
Eu, Gd и 0.075 ммоля, 0.021 г для Ln = Tb, Dy) 
в 3 мл Me2CO добавляли раствор Ln(NO3)3 · 6H2O 
(0.025 ммоля, 0.011 г) в 1.5 мл Me2CO. Осадок бе-
лого цвета образовался при перемешивании по-
лученного раствора в течение 1.5 ч. Продукт от-
фильтровывали, промывали с помощью Me2CO 
(2 раза по 3 мл) и сушили в эксикаторе над без-
водным перхлоратом магния при комнатной 
температуре. Выход 0.013 г (54%), 0.018 г (75%), 
0.020  г (82%), 0.016  г (67%) и  0.018  г (75%) для 
комплексов I‒V соответственно.
Найдено, %: C 41.1; Н 3.2; N 12.7. 
Для C30H24N9O11P2Sm ·1.5C3H6O (I) 
вычислено, %: C 42.0; Н 3.4; N 12.8.

ИК-спектр (ν, см‒1): 3060 сл, 1711 сл, 1584 сл, 
1576 сл, 1484 с, 1472 с, 1455 ср, 1428 ср, 1385 сл, 

1360 сл, 1313 с, 1284 ср, 1251 сл, 1223 сл, 1175 ср, 
1147 сл, 1110 ср, 1090 сл, 1051 сл, 1031 сл, 1001 сл, 
989 сл, 817 сл, 775 сл, 750 с, 738 сл, 629 сл, 550 с, 
510 сл, 456 сл, 447 сл, 414 сл.
Найдено, %: C 41.7; Н 3.7; N 12.8. 
Для C30H24N9O11P2Eu · 1.5C3H6O (II) 
вычислено, %: C 42.0; Н 3.4; N 12.8.

ИК-спектр (ν, см‒1): 3079 сл, 1710 сл, 1584 сл, 
1572 сл, 1485 с, 1473 с, 1455 ср, 1423 ср, 1385 сл, 
1360 сл, 1315 с, 1284 с, 1249 сл, 1224 сл, 1177 с, 
1146 ср, 1111 ср, 1091 сл, 1050 сл, 1030 сл, 1000 сл, 
989 ср, 816 сл, 776 сл, 751 с, 736 сл, 629 сл, 552 с, 
508 сл, 456 сл, 444 сл, 414 сл. 
Найдено, %: C 40.8; Н 3.2; N 12.7. 
Для C30H24N9O11P2Gd · 1.5C3H6O (III) 
вычислено, %: C 41.7; Н 3.3; N 12.7.

ИК-спектр (ν, см‒1): 3070 сл, 1710 ср, 1584 ср, 
1574 ср, 1488 с, 1473 с, 1455 ср, 1428 ср, 1386 сл, 
1360 сл, 1316 с, 1286 с, 1251 сл, 1224 сл, 1177 с, 
1146 с, 1109 с, 1092 ср, 1052 ср, 1032 ср, 1000 ср, 
990 ср, 818 сл, 776 ср, 751 с, 739 ср, 627 сл, 552 с, 
510 сл, 456 сл, 444 сл, 416 сл.
Найдено, %: C 41.5; Н 3.4; N 12.7. 
Для C30H24N9O11P2Tb · 1.5C3H6O (IV) 
вычислено, %: C 41.7; Н 3.3; N 12.7.

ИК-спектр (ν, см‒1): 3076 сл, 1710 ср, 1584 сл, 
1574 сл, 1495 ср, 1476 с, 1456 ср, 1426 ср, 1386 сл, 
1360 сл, 1316 с, 1286 с, 1251 сл, 1224 сл, 1177 ср, 
1146 ср, 1109 ср, 1092 сл, 1050 сл, 1032 сл, 1000 сл, 
988 ср, 818 сл, 776 сл, 751 с, 740 ср, 628 сл, 552 с, 
508 сл, 457 сл, 444 сл, 417 сл.
Найдено, %: C 41.2; Н 3.2; N 12.6. 
Для C30H24N9O11P2Dy · 1.5C3H6O (V) 
вычислено, %: C 41.5; Н 3.3; N 12.6.

ИК-спектр (ν, см‒1): 3076 сл, 1710 ср, 1584 сл, 
1574 сл, 1495 ср, 1479 с, 1455 ср, 1424 ср, 1384 сл, 
1360 сл, 1318 с, 1289 ср, 1250 сл, 1223 сл, 1177 ср, 
1147 ср, 1109 сл, 1090 сл, 1050 сл, 1033 сл, 999 сл, 
987 сл, 818 сл, 777 сл, 751 ср, 739 сл, 628 сл, 552 с, 
507 сл, 456 сл, 446 сл, 417 сл.

Синтез [Ln(Py3PO)(TTA)3] (Ln = Eu (VI), Tb (VII)).  
К  раствору Py3PO (0.05  ммоля, 0.014 г) в  4  мл 
MeCN при перемешивании добавляли рас-
твор  [Ln(TTA)3(H2O)2] (0.05  ммоля, 0.043 г) 
в  3  мл MeCN. Медленное испарение получен-
ного раствора при 6°С в  течение 2 сут привело 
к  образованию осадка в  виде желтоватых кри-
сталлов. Кристаллы отфильтровывали, промы-
вали с помощью MeCN (2 раза по 3 мл) и сушили 
в эксикаторе над безводным перхлоратом магния 
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при комнатной температуре. Выход 0.027 г (49%) 
и 0.029 г (52%) для комплексов VI и VII соответ-
ственно.
Найдено, %: C 42.30; Н 2.22; N 3.61; F 15.50. 
Для C39H24N4O7F9P1S3Eu (VI) 
вычислено, %: C 42.71; Н 2.21; N 3.83; F 15.59.

ИК-спектр (ν, см‒1): 3070 сл, 1629 ср, 1602 с, 
1585 ср, 1538 ср, 1506 сл, 1467 сл, 1459 сл, 1433 сл, 
1426 сл, 1410 ср, 1354 сл, 1305 с, 1249 сл, 1232 сл, 
1187 с, 1141 ср, 1133 с, 1086 сл, 1062 сл, 1052 сл, 
1005 сл, 990 сл, 934 сл, 861 сл, 800 сл, 783 сл, 768 сл,  
751 ср, 727 сл, 712 сл, 680 сл, 641 сл, 629 сл, 606 сл,  
581 сл, 553 ср, 549 ср, 522 сл, 493 сл, 462 сл, 445 сл,  
409 сл.
Найдено, %: C 42.04; Н 2.33; N 3.52; F 15.61. 
Для C39H24N4O7F9P1S3Tb (VII) 
вычислено, %: C 42.44; Н 2.19; N 3.81; F 15.49.

ИК-спектр (ν, см‒1): 3070 сл, 1630 ср, 1604 с, 
1588 ср, 1539 ср, 1507 сл, 1470 сл, 1458 сл, 1435 сл, 
1427 сл, 1411 ср, 1356 сл, 1308 с, 1249 сл, 1231 сл, 
1188 ср, 1142 ср, 1134 ср, 1086 сл, 1061 сл, 1053 сл, 
1005 сл, 990 сл, 934 сл, 861 сл, 801 сл, 783 сл, 768 сл,  
750 сл, 727 сл, 713 сл, 682 сл, 642 сл, 630 сл, 605 сл,  
581 сл, 556 сл, 549 ср, 527 сл, 495 сл, 464 сл, 446 сл,  
411 сл.

Элементный анализ комплексов I‒V на  со-
держание C, H, N выполняли на  анализаторе 
MICRO cube, комплексов VI и VII — на анализа-
торе Euro EA 3000. Определение фтора проводи-
ли спектрофотометрически на  спектрофотоме-
тре Varian 50 Scan [21]. ИК-спектры соединений 
в  области 4000–400  см–1 записывали в  таблет-
ках KBr на спектрофотометре Scimitar FTS2000. 
Рентгенофазовый анализ образцов проводили 
на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-из-
лучение, линейный детектор LYNXEYE XE-T, 
диапазон 3°–40° 2θ, шаг 0.03° 2θ, накопление 1 с 
в  точке). Образцы для исследования готовили 
следующим образом: поликристаллы истирали 
в  агатовой ступке в  присутствии гептана; полу-
ченную суспензию наносили на  полированную 
сторону пластиковой кюветы; после высыхания 
гептана образец представлял собой тонкий ров-
ный слой (толщина ~100 мкм). Термическое ис-
следование комплексов I−V проводили на  тер-
моанализаторе NETZSCH TG 209 F1 в интервале 
температур 20‒600°С в атмосфере He (скорость 
потока газа 30 мл/мин, скорость нагрева 10 град./
мин, навеска 5‒6 мг).

При медленном испарении раствора ком-
плекса II в  Me2CO и  растворов комплексов VI, 

VII в MeCN выращены монокристаллы, пригод-
ные для РСА. 

РСА II, VI и VII проведен при 150 K на диф-
рактометре Bruker D8 Venture (0.5° ω- и  φ-ска-
нирование, трехкружный гониометр с  фикси-
рованным χ, КМОП-детектор PHOTON  III, 
Mo-ImS  3.0 микрофокусный источник, фокуси-
ровка с помощью зеркал Монтеля, λ = 0.71073 Å 
MoKα-излучение, азотный термостат). Обработ-
ка первичных данных выполнена в  пакете про-
грамм APEX 3 [22]. Кристаллические структуры 
решены с помощью ShelXT [23] и уточнены с по-
мощью ShelXL [24] с графическим интерфейсом 
Olex2 [25]. Атомные смещения для неводородных 
атомов уточнены в  гармоническом анизотроп-
ном приближении. Положения атомов Н рас-
считаны геометрически и  уточнены в  модели 
«наездника». Кристаллографические характе-
ристики, детали рентгеновских дифракцион-
ных экспериментов и уточнения структур II, VI 
и  VII приведены в  табл.  1, значения основных 
межатомных расстояний и  валентных углов −  
в табл. 2. 

Кристаллографические параметры комплек-
сов депонированы в Кембриджском центре кри-
сталлографических данных (CCDC №  2341498 
(II), 2341499 (VI), 2341500 (VII); deposit@ccdc.
cam.ac.uk; www: http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Спектры возбуждения фотолюминесцен-
ции (ФЛ) и  эмиссии соединений, а  также вре-
мена жизни люминесценции регистрировали 
при 300  K на  cпектрофлуориметре Fluorolog-3 
(Horiba Jobin Yvon) с охлаждаемым модулем ре-
гистрации фотонов PC177CE-010, оснащенным 
ФЭУ R2658. Для измерения абсолютного кван-
тового выхода (ΦTOT) твердых образцов исполь-
зовалась интегрирующая сфера Quanta-φ. Кван-
товые выходы люминесценции комплексов I, II, 
IV‒VII измеряли при длине волны возбуждения 
ФЛ (λex) 320 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействием нитратов Ln(III) c трис- 
(2-пиридил)фосфиноксидом в ацетоне синтези-
рована серия комплексов  [Ln(Py3PO)2(NO3)3] ·  
· 1.5Me2CO (Ln = Sm (I), Eu (II), Gd (III), 
Tb (IV), Dy (V)). Найдено, что использова-
ние 50%-ного избытка Py3PO при синтезе IV 
и  V приводит к  увеличению выхода продук-
та реакции, тогда как избыток Py3PO не  вли-
яет на  выходы I–III. Выдерживание ком-
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плексов I‒V при температуре 90°С в  течение  
4  ч не  приводит к  существенному удалению 
сольватных молекул ацетона, что свидетель-
ствует об  их  достаточно прочном удерживании 
в кристаллических решетках комплексов. Иссле-
дование термических свойств соединений I–V 
в  инертной атмосфере в  интервале температур 
25–550°С показало, что на  кривой ТГ имеются 
две ступени. На рис. 1 представлены кривые ТГ, 
ДТА и  ДТГ для соединения I, для соединений 
II‒V наблюдаются подобные кривые. Потеря 
массы при нагревании комплексов начинается 
лишь при 110°С и продолжается до ~180°С. При 
завершении этой ступени потеря массы состав-
ляет около 5%, что несколько меньше расчетного 
значения (8.7%). При ~250°С начинается даль-
нейшее разложение.

Комплексы  [Ln(Py3PO)(TTA)3] (Ln = Eu 
(VI), Tb (VII)) образуются в  результате реак-
ции  [Ln(TTA)3(H2O)2] с  Py3PO в  MeCN при 
мольном соотношении Ln3+ : лиганд = 1 : 1. Из-

быток Py3PO в реакционной смеси не приводит 
к включению в состав комплексов дополнитель-
ных молекул лиганда.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, детали эксперимента и уточнения структур комплексов II, VI и VII

Параметр
Значение

II VI VII

Эмпирическая формула C34.5H33EuN9O12.5P2 C39H24EuF9N3O7PS3 C39H24F9N3O7PS3Tb

М 987.60 1096.72 1103.68

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная

Пр. группа P2/c P21/n P21/n

a, Å
b, Å
c, Å
b, град

21.3650(8)
8.4242(3)

22.6793(8)
98.623(1)

11.9337(4)
19.2580(6)
18.9764(8)
103.467(1)

11.9258(2)
19.2153(4)
18.9426(4)
103.287(1)

V, Å3 4035.7(3) 4241.2(3) 4224.65(14)

Z, r(выч.), г/см3 4, 1.774 4, 1.760 4, 1.752

m, мм‒1 1.71 1.76 1.95

Размеры кристалла, мм 0.08 × 0.02 × 0.01 0.12 × 0.04 × 0.02 0.26 × 0.18 × 0.1

Число измеренных отражений
Число независимых отражений
Число отражений с I > 2σ(I)
Rint

74190
10069
8485
0.056

47501
10529
7486
0.086

48824
13970
10837
0.042

GOOF по F2 1.04 1.02 1.11

Число уточняемых параметров 537 568 568

R1/wR2 (I > σ(I)) 0.066/ 0.163 0.043/ 0.085 0.034/ 0.075

R1/wR2 (по всем Ihkl) 0.075/ 0.17 0.076/ 0.095 0.054/ 0.080

Остаточная электронная плотность (max/min) e/Å3 10.88/ ‒1.35 0.83/–0.61 0.78/‒0.83

ТГ, % ДТГ, % / мин

ДТГ120
110
100

100 200 300 400 500

90
80
70
60
50
40
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0,0
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Рис. 1. Кривые ТГ, ДТА и ДТГ для комплекса I.
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Таблица 2. Основные межатомные расстояния d (Å) и валентные углы w (град) в структурах комплексов II, VI и VII 

II VI VII
Связь d, Å Связь d, Å Связь d, Å

Eu(1)—O(1) 2.357(3) Eu(1)—O(1) 2.411(3) Tb(1)—O(1) 2.386(2)
Eu(1)—O(2) 2.357(4) Eu(1)—O(32) 2.357(3) Tb(1)—O(32) 2.339(2)

Eu(1)—O(11) 2.501(4) Eu(1)—O(11) 2.357(3) Tb(1)—O(11) 2.325(2)

Eu(1)—O(12) 2.490(4) Eu(1)—O(31) 2.373(3) Tb(1)—O(31) 2.350(2)

Eu(1)—O(21) 2.472(4) Eu(1)—O(12) 2.360(2) Tb(1)—O(12) 2.330(2)

Eu(1)—O(22) 2.599(4) Eu(1)—O(22) 2.402(3) Tb(1)—O(22) 2.372(2)

Eu(1)—O(31) 2.483(4) Eu(1)—O(21) 2.353(3) Tb(1)—O(21) 2.336(2)

Eu(1)—O(32) 2.549(4) Eu(1)—N(1A) 2.651(3) Tb(1)—N(1A) 2.630(2)

Eu(1)—N(1A) 2.700(4)
Eu(1)—N(1D) 2.727(4)

Угол w, град Угол w, град Угол w, град
O(1)Eu(1)O(11) 75.1(1) O(1)Eu(1)N(1A) 68.36(9) O(1)Tb(1)N(1A) 68.91(6)

O(1)Eu(1)O(12) 75.1(1) O(11)Eu(1)O(1) 79.39(9) O(11)Tb(1)O(1) 79.19(6)

O(1)Eu(1)O(21) 139.1(1) O(11)Eu(1)O(31) 77.75(9) O(11)Tb(1)O(31) 77.26(6)

O(1)Eu(1)O(22) 138.1(1) O(11)Eu(1)O(12) 72.51(9) O(11)Tb(1)O(12) 73.18(6)

O(1)Eu(1)O(31) 74.0(1) O(11)Eu(1)O(21) 91.06(6) O(11)Tb(1)O(21) 89.74(6)

O(1)Eu(1)O(32) 110.5(1) O(11)Eu(1)O(22) 150.89(9) O(11)Tb(1)O(22) 150.41(6)

O(1)Eu(1)N(1A) 67.8(1) O(11)Eu(1)N(1A) 137.3(1) O(11)Tb(1)N(1A) 137.93(6)

O(1)Eu(1)N(1D) 115.5(1) O(12)Eu(1)O(1) 74.07(9) O(12)Tb(1)O(1) 74.20(6)

O(2)Eu(1)(O1) 136.6(1) O(12)Eu(1)O(31) 122.49(9) O(12)Tb(1)O(31) 122.93(6)

O(2)Eu(1)O(11) 137.3(1) O(12)Eu(1)O(22) 133.71(9) O(12)Tb(1)O(22) 133.57(6)

O(2)Eu(1)O(12) 102.6(1) O(12)Eu(1)N(1A) 72.22(9) O(12)Tb(1)N(1A) 72.26(6)

O(2)Eu(1)O(21) 83.3(1) O(21)Eu(1)N(1A) 105.3(1) O(21)Tb(1)N(1A) 105.86 (1)

O(2)Eu(1)O(22) 70.0(1) O(21)Eu(1)O(1) 73.68(9) O(21)Tb(1)O(1) 73.33(6)

O(2)Eu(1)O(31) 78.1(1) O(21)Eu(1)O(32) 140.22(9) O(21)Tb(1)O(32) 140.22(9)
O(2)Eu(1)O(32) 73.9(1) O(21)Eu(1)O(11) 91.1(1) O(21)Tb(1)O(11) 89.74(6)

O(2)Eu(1)N(1A) 142.0(1) O(21)Eu(1)O(31) 80.7(1) O(21)Tb(1)O(31) 80.7(1)

O(2)Eu(1)N(1D) 66.8(1) O(21)Eu(1)O(12) 146.0(1) O(21)Tb(1)O(12) 145.57(6)

O(11)Eu(1)O(22) 68.4(1) O(21)Eu(1)O(22) 71.97(9) O(21)Tb(1)O(22) 72.76(6)

O(11)Eu(1)O(32) 128.9(1) O(22)Eu(1)N(1A) 71.31(9) O(22)Tb(1)N(1A) 71.09(6)

O(11)Eu(1)N(1A) 66.7(1) O(22)Eu(1)O(1) 116.26(9) O(22)Tb(1)O(1) 116.46(6)

O(11)Eu(1)N(1D) 115.5(1) O(31)Eu(1)O(22) 76.29(9) O(31)Tb(1)O(22) 76.31 (6)

O(12)Eu(1)O(11) 51.0(1) O(31)Eu(1)O(1) 145.04(9) O(31)Tb(1)O(1) 144.19(6)

O(12)Eu(1)O(22) 66.2(1) O(31)Eu(1)N(1A) 142.97(9) O(31)Tb(1)N(1A) 143.04(9)

O(12)Eu(1)O(32) 174.4(1) O(32)Eu(1)O(1) 141.14(9) O(32)Tb(1)O(1) 141.19(5)

O(12)Eu(1)N(1A) 113.3(1) O(32)Eu(1)O(11) 110.64(9) O(32)Tb(1)O(11) 110.86(6)

O(12)Eu(1)N(1D) 67.3(1) O(32)Eu(1)O(31) 72.48(9) O(32)Tb(1)O(31) 73.24(6)
O(32)Eu(1)O(22) 73.50(9) O(32)Tb(1)O(22) 73.64(6)
O(32)Eu(1)N(1A) 81.44(9) O(32)Tb(1)N(1A) 81.19(6)
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ИК-спектры I–V содержат полосы погло-
щения, относящиеся к  валентным антисим-
метричным колебаниям ν4 и  ν1 групп NO3 при 
~1475 и ~1315  см−1 соответственно, а  так-
же валентным симметричным колебаниям 
ν2(NO3) при ~1030 см−1. Значительная величина  
Δ = ν4 − ν1, равная ~175  см−1, свидетельствует 
о  бидентатно-хелатной координации нитрат- 
ионов [26, 27]. Полоса поглощения при 1711 см–1 
в ИК-спектрах I‒V, принадлежащая валентным 
колебаниям C=O сольватных молекул Me2CO, 
подтверждает их  присутствие в  поликристалли-
ческих образцах [28]. Полосы, соответствующие 
валентным колебаниям связей C=O (1604  см‒1) 
и C=C (1539 см‒1) β-дикетонат-иона, в ИК-спек-
трах VI и VII смещены на 55 и 93 см‒1 в корот-
коволновую область по  сравнению с  таковыми 
в ИК-спектре свободной молекулы HTTA [29, 30],  
что указывает на  координацию ионов TTA‒ 
к  Ln3+. Интенсивная полоса в  ИК-спектрах VI 
и  VII при 1133  см–1 относится к  колебаниям 
связей C–F групп CF3. Полоса при 1210  см−1 
в  спектре некоординированного Py3PO, отно-
сящаяся к валентным колебаниям группы P=O, 
смещается на  ~25  см−1 в  коротковолновую об-
ласть в  ИК-спектрах комплексов I‒VII, что 
свидетельствует о  координации молекул ФО 
к ионам Ln3+ [31]. Полосы в областях 1360‒1455 
и  1484–1588  см−1 в  ИК-спектрах I‒VII соот-
ветствуют валентным колебаниям связей C=C 
и C=N пиридиновых колец Py3PO [27].

Согласно РСА, кристаллическая структура 
II образована молекулами одноядерного ком-
плекса  [Eu(Py3PO)2(NO3)3] (рис.  2а) и  некоор-
динированными молекулами Me2CO. В коорди-
национную сферу атома Eu входят два атома N 
и два атома O двух бидентатно-хелатных лиган-
дов Py3PO (Eu–О 2.357 Å, Eu−N 2.700 и 2.727 Å) 
и шесть атомов О трех бидентатно-хелатных ио-
нов NO3

‒ (Eu–O 2.472–2.599  Å), что приводит 
к образованию вокруг атома Eu координацион-
ного полиэдра N2O8 (искаженный десятивер-
шинник). Один из  двух пятичленных хелатных 
металлоциклов EuOPCN, образующихся при 
координации Py3PO к атому Eu, имеет практиче-
ски плоское строение (среднее отклонение ато-
мов от их среднеквадратичной плоскости равно 
0.02 Å), тогда как второй металлоцикл EuOPCN 
имеет конформацию «конверта» с  отклонени-
ем атома Eu на  0.546  Å от  плоскости четырех 
других атомов цикла. Угол между плоскостями 
двух металлоциклов EuOPCN составляет 168.8°. 
Углы перегиба пиридиновых циклов с металло-
циклами EuOPCN (по  связи C‒N) равны 2.5° 

и  2.8°. Все три металлоцикла EuO2N, образую-
щиеся при координации нитратогрупп к  атому 
Eu, практически плоские (среднее отклонение 
от  среднеквадратичной плоскости не  превы-
шает 0.02  Å). Значения двугранных углов меж-
ду плоскостями хелатных циклов EuO2N лежат 
в  интервале 36.9°−68.5°. Следует отметить, что 
молекулярная структура комплекса II схожа с та-
ковой ранее описанного комплекса [Eu{Ph2P(O)
Pym}2(NO3)3] (Ph2P(O)Pym = дифенил(пирими-
дин-2‑ил)фосфиноксид), кристаллизующегося 
в  пространственной группе P21/c  [19]. В  обоих 
комплексах фосфиноксиды проявляют биден-
татно-хелатную функцию с  вовлечением атома 
N азотистого гетероцикла в координацию с ато-
мом Eu, в результате чего образуется координа-
ционный полиэдр N2O8, при этом значения длин 
связей Eu‒O и Eu‒N в комплексах отличаются 
несущественно.

В кристаллической структуре II между сосед-
ними молекулами комплекса имеются корот-
кие контакты С−Н…О (3.167  Å) в  плоскости ас 
(рис. 3). Молекулы Me2CO также образуют сла-
бые взаимодействия С−Н…О с молекулами ком-
плекса. Расстояние между ближайшими атомами 
Eu составляет 8.424 Å.

Экспериментальные рентгенодифрактограм-
мы I–V близки к дифрактограмме, симулирован-
ной на основе данных РСА для II, что свидетель-
ствует об изоструктурности этих соединений.

По  данным РСА, одноядерные молекуляр-
ные комплексы VI и VII изоструктурны (табл. 1). 
Поскольку строение молекул обоих соединений 
аналогично, на  рис. 2б приведена только моле-
кулярная структура комплекса VI. В  отличие 
от  II, присутствие объемных ионов TTA‒ в  VI 
и VII приводит к включению в состав комплек-
сов лишь одной молекулы Py3PO. Таким обра-
зом, атомы Ln в  VI и  VII координируют один 
атом N и  один атом O одного бидентатно-хе-
латного лиганда Py3PO (Ln–О 2.411  Å для VI 
и 2.386 Å для VII; Ln−N 2.651 Å для VI и 2.630 Å 
для VII), а также шесть атомов O трех бидентат-
но-хелатных ионов TTA‒ (Ln–О 2.325‒2.402 Å). 
Координационные узлы LnNO7 принимают ис-
каженную квадратно-антипризматическую гео-
метрию. Среднее отклонение атомов в  четыре-
хугольных гранях призмы O(1)N(1A)O(21)O(22) 
и O(11)O(12)O(31)O(32) равно 0.11°. Грани рас-
положены под углом 2.2° в  VI и  2.8° в  VII друг 
к другу. При координации лиганда Py3PO к ато-
му Ln образуется один пятичленный металло-
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Рис. 2. Молекулярные структуры комплексов II (а) и VI (б). Атомы H не приведены. Термические эллипсоиды пока-
заны на уровне 40%-ной вероятности.
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цикл LnOPCN (рис. 2б), имеющий практически 
плоское строение (среднее отклонение атомов 
от  их  среднеквадратичной плоскости не  пре-
вышает 0.05  Å). Угол перегиба (по  связи С‒N)  
пиридинового цикла с металлоциклом LnOPCN 
составляет 6.9° в  VI и  6.8° в  VII. Один из  трех 
шестичленных хелатных циклов MO2С3, обра-
зующихся вследствие координации ионов TTA‒ 
к Ln, практически плоский: среднее отклонение 
от  среднеквадратичной плоскости не  превыша-
ет 0.04 Å. Два других цикла LnO2С3 имеют кон-
формацию «конверта» с отклонением атомов Ln 
от плоскости пяти других атомов циклов (‒0.685 
и 0.502 Å для VI; ‒0.667 и 0.498 Å для VII). Зна-
чения двугранных углов между плоскостями ше-
стичленных хелатных металлоциклов EuO2С3 ле-
жат в интервале 35.5°‒57.9° для VI и 35.1°‒58.1° 
для VII. Расстояние между ближайшими атома-
ми Ln равно 9.592 Å в VI и 9.572 Å в VII.

В  кристаллических упаковках VI и  VII име-
ются короткие контакты F(23)…C(2C’) = 3.135 Å 

для VI и  3.141  Å для VII между двумя соседни-
ми молекулами комплекса, что приводит к  об-
разованию димерных ансамблей (рис.  4). Более 
слабые контакты между соседними ансамблями 
(O(11)…C(3А*) = 3.438 Å для VI и 3.447 Å для VII) 
объединяют их в бесконечные цепочки, тянущи-
еся вдоль оси с.

Спектры возбуждения ФЛ комплексов I‒V 
и VI, VII в твердой фазе при 300 K содержат ши-
рокую полосу в областях 240‒350 и 240‒500 нм 
соответственно, относящуюся к  электрон-
ным переходам в  молекулах лигандов (рис.  5). 
В  спектрах возбуждения ФЛ комплексов также 
наблюдаются малоинтенсивные узкие полосы, 
соответствующие f−f-переходам в  ионах Ln3+. 
Комплексы I, II, IV‒VII проявляют Ln3+-центри-
рованную эмиссию в  видимой области спектра 
(рис. 5). Их спектры ФЛ содержат узкие полосы, 
обусловленные переходами 4G5/2→6HJ (J = 5/2, 7/2, 
9/2, 11/2) в ионе Sm3+ (I), 7F0→5D1 и 5D0→7FJ (J =  
= 0–4) в  ионе Eu3+ (II и  VI), 5D4→7FJ (J = 6−3) 
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Рис. 3. Проекция кристаллической структуры II на плоскость (010), иллюстрирующая короткие контакты (показаны 
пунктиром). Атомы H не приведены.
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в ионе Tb3+ (IV и VII) и 4F9/2→6HJ (J = 15/2, 13/2, 
11/2) в  ионе Dy3+ (V). Интенсивности электро-
дипольных переходов (4G5/2→6H9/2 при 642 нм для 
Sm3+, 5D0→7F2 при ~613  нм для Eu3+, 4F9/2→6H13/2 
при 572  нм для Dy3+) больше интенсивностей 
магнитодипольных переходов (4G5/2→6H7/2 при 
595  нм для Sm3+, 5D0→7F1 при 592  нм для Eu3+, 
4F9/2→6H15/2 при 478  нм для Dy3+), что свиде-
тельствует о  том, что ионы Ln3+ расположены 
в  низкосимметричных кристаллографических 
позициях без центров инверсии и  согласуется 
с данными РСА для II и VI [15, 32, 33]. Наличие 
лишь одной полосы при 579 нм (переход 5D0→7F0) 
говорит о  существовании единого химического 
окружения вокруг иона Eu3+ [34, 35].

Комплекс иона Gd3+ III проявляет ли-
ганд-центрированную ФЛ. Его спектр эмиссии 
в твердой фазе при 77 K содержит широкую поло-

су в области 435‒600 нм с хорошо разрешенной 
колебательной структурой (рис. 6). Времена ре-
лаксации возбужденного триплетного состояния 
для всех трех компонент с максимумами при 457, 
485 и 520 нм близки и составляют 8.2, 8.4 и 8.1 мс 
соответственно. Энергия уровня Т1, равная 21900  
см‒1, была определена по  максиму коротковол-
новой полосы (457 нм) в спектре фосфоресцен-
ции III.

Среди синтезированных комплексов Ln(III) 
с  ионами NO3

‒ I‒V наибольшим абсолютным 
квантовым выходом ФЛ обладает комплекс Tb3+ 
IV, тогда как ΦTOT комплекса Eu(III) VI c ионами 
TTA‒ более чем на порядок выше ΦTOT комплек-
са Tb(III) VII аналогичного состава (табл. 3). Со-
гласно эмпирическому правилу Латвы, для эф-
фективной передачи энергии от лиганда к иону 
Ln3+ разница между энергиями триплетного 

Eu(1′)

Eu(1*)Eu(1)

C(2C)

C(2C′)

0

b
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O(11)
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Рис. 4. Проекция кристаллической структуры VI на плоскость (100), иллюстрирующая короткие контакты между мо-
лекулами комплекса (показаны пунктиром).
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энергетического уровня (T1) лиганда и резонанс-
ного уровня иона Ln3+ должна находиться в ин-
тервале ΔE = 1500–4000 см–1 [37]. Разница энер-
гий между резонансными уровнями Sm3+ (4G5/2 = 
= 17700 см–1), Eu3+ (5D0 = 17300 см–1), Tb3+ (5D4 =  
= 20500 см–1) и Dy3+ (4F9/2 = 21000 см–1) и уровнем 
Т1 Py3PO составляет 4200, 4600, 1400 и  900  см–1 
соответственно. Таким образом, Py3PO спо-
собен эффективно сенсибилизировать лишь 
люминесценцию Tb3+, что подтверждается от-
носительно высоким квантовым выходом ком-
плекса IV (табл. 3). Значение ΔE = E(5D0) ‒ E(T1) 
для иона Eu3+ достаточно велико, что приводит 
к неэффективной передаче энергии Py3PO → Eu3+ 
и низкому ΦTOT комплекса II. В то же время ион 
TTA‒, очевидно, принимает участие в  переносе 
энергии лиганд → металл в комплексах VI и VII. 
Энергия его триплетного уровня T1, равная 
20600 см‒1 [38], близка к энергии уровня 5D4 иона 
Tb3+, что, по-видимому, вызывает безызлуча-
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дой фазе при 77 K.
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тельные процессы обратного переноса энергии 
металл → лиганд и приводит к низкому квантово-
му выходу комплекса VII. Вместе с тем разница 
энергий между уровнем 5D0 иона Eu3+ и уровнем 
T1(TTA‒), равная 3300  см‒1, входит в  благопри-
ятный интервал и  способствует эффективной 
сенсибилизации люминесценции иона европия 
лигандами, в результате чего ΦTOT комплекса VI 
превышает таковой комплекса II почти в  5  раз 
(табл. 3).

Кинетики затухания ФЛ комплексов I, II, IV‒
VII в твердой фазе при 300 K аппроксимируются 
одноэкспоненциальным приближением. Време-
на жизни ФЛ (τobs) комплексов Eu(III) и Tb(III) 
c ионами NO3

‒ и  TTA‒ составляют порядка 1.5 
и  1.0 мс соответственно (табл.  3) и  характерны 
для нитратных и  β-дикетонатных координаци-
онных соединений этих лантаноидов  [39‒42]. 
Время жизни ФЛ комплексов Sm3+ (I) и Dy3+ (V) 
составляют менее 100 мкс и  сопоставимы с  на-
блюдаемыми значениями τobs, описанными в ли-
тературе для комплексов этих ионов [43, 44].

Внутренние квантовые выходы ΦLn II и  VI 
близки и сопоставимы с наблюдаемыми лите-
ратурными значениями  [45]. Эффективность 
сенсибилизации (ηsens) увеличивается в  5  раз 
при переходе от  II к  VI, что связано с  увели-
чением эффективности перехода энергии 
от лигандов к иону Eu3+ в присутствии ионов 
TTA‒. Довольно большие константы скоро-

сти излучательных процессов (kr) обусловле-
ны низкосимметричным координационным 
окружением вокруг ионов Eu3+. Наличие мно-
жественных межмолекулярных контактов в II 
и  VI приводит к  низким константам скоро-
сти безызлучательных процессов (knr) за  счет 
уменьшения колебаний фрагментов молекул 
комплексов.

В  результате проведенной работы получена 
и  исследована серия одноядерных комплексов 
нитратов и  теноилтрифторацетонатов ланта-
нидов(III) на  основе трис(2-пиридил)фосфин
оксида, выступающего в  роли N,O-хелатного 
лиганда. Найдено, что переход от  иона TTA‒ 
к менее объемному иону NO3

‒ приводит к вклю-
чению в  координационную сферу лантанои-
да дополнительной молекулы фосфиноксида. 
Исследование фотолюминесцентных свойств 
комплексов Ln(III) c нитрат-ионами показало, 
что трис(2-пиридил)фосфиноксид наиболее 
эффективно сенсибилизирует люминесценцию 
тербия(III) за  счет существования благоприят-
ной разницы энергий между низшим триплет-
ным уровнем Py3PO и  резонансным уровнем 
иона Tb3+, а  в  комплексах с  ионами TTA‒ ли-
гандное окружение проявляет лучшую сенси-
билизирующую способность по  отношению 
к иону Eu3+.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 

Таблица 3. Фотофизические параметры для комплексов I, II, IV–VII в твердой фазе при 300 K

Комплекс tobs, мкс a trad, мкс b ΦLn, % c ΦTOT, % d ηsens
e kr, с‒1 f knr, с‒1 g

[Sm(Py3PO)2(NO3)3] · 1.5Me2CO (I) 85 <0.5

[Eu(Py3PO)2(NO3)3] · 1.5Me2CO (II) 1471 2351 63 7 0.11 425 255
[Tb(Py3PO)2(NO3)3] · 1.5Me2CO (IV) 1678 21

[Dy(Py3PO)2(NO3)3] · 1.5Me2CO (V) 64 1

[Eu(Py3PO)(TTA)3] (VI) 995 1757 57 34.5 0.60 569 436

[Tb(Py3PO)(TTA)3] (VII) 759 <0.5
aВремя жизни ФЛ, измеренное в твердом состоянии при 300 K. 
bИзлучательное время жизни ФЛ для комплексов Eu3+, рассчитанное по формуле τrad = 1/n3AMD,0 × IMD/ITOT, где AMD,0 — веро-
ятность спонтанного излучения для перехода 5D0→7F1 в вакууме (14.65 с−1), n ‒ показатель преломления среды (использовался 
средний показатель преломления, равный 1.5), IMD ‒ интенсивность магнитодипольного перехода 5D0→7F2, ITOT ‒ интеграль-
ная интенсивность спектра эмиссии [36]. 
cВнутренний квантовый выход, рассчитанный по формуле ΦLn = τobs/τrad. 
dАбсолютный квантовый выход ФЛ, измеренный в твердом состоянии при 300 K. 
eЭффективность перехода энергии между лигандами и ионом Eu3+, рассчитанная как ηsens = ΦTOT/ΦLn.
fКонстанта скорости излучательных процессов, рассчитанная как kr = 1/τrad. 
gКонстанта скорости безызлучательных процессов, рассчитанная как knr = 1/τobs — 1/τrad.
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Lanthanide(III) Complexes Based on Tris(2-pyridyl)phosphine Oxide: First Examples
Yu. A. Brylevaa, *, L. A. Glinskayaa, K. M. Yzhikovaa, A. V. Artem’eva,  

M. I. Rakhmanovaa, and A. Yu. Baranova

a Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, Russia
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A series of mononuclear complexes  [Ln(Py3PO)2(NO3)3] · 1.5Me2CO (Ln = Sm, Eu, Gd, Tb, Dy) 
and  [Ln(Py3PO)(TTA)3] (Ln = Eu, Tb; TTA‒ is thenoyltrifluoroacetonate ion) based on tris(2-pyridyl) 
phosphine oxide (Py3PO) is synthesized and studied. In the synthesized compounds, Py3PO acts as the 
N,O-chelate ligand resulting in the formation of coordination polyhedra N2O8 and NO7 of the Ln atom 
in complexes  [Ln(Py3PO)2(NO3)3] · 1.5Me2CO and  [Ln(Py3PO)(TTA)3], respectively. The complexes of 
Sm3+, Eu3+, Tb3+ and Dy3+ ions exhibit lanthanide-centered photoluminescence in the solid phase at 300 
K. The energy of the T1 triplet level of Py3PO is determined to be 21 900 cm‒1 from the ligand-centered 
phosphorescence spectrum of the Gd(III) complex at 77 K. Among the complexes with the NO3

‒ ions, Py3PO 
exhibits the highest sensibilizing ability toward Tb3+, whereas the ligand environment in the complexes with 
the TTA‒ ions most efficiently sensibilizes the Eu3+ ion luminescence.

Keywords: lanthanides, complexes, phosphine oxide, structure, photoluminescence
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