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11 июля 2022 г. исполняется 70 лет ученому с
мировым именем и выдающемуся организатору
научных исследований академику Виктору Ива-
новичу Овчаренко!

 Виктор Иванович родился 11 июля 1952 г. в се-
ле Верх-Ирмень Новосибирской области. В
1974 г. окончил факультет естественных наук Но-
восибирского государственного университета. В
период с 1974 по 1992 гг. он работал в Институте
неорганической химии СО АН СССР (в дальней-
шем СО РАН), с 1992 г. – в Институте “Междуна-
родный томографический центр” СО РАН в
должности заведующего лабораторией и замести-
теля директора по научной работе, директора ин-
ститута (2016–2018) и руководителя научного на-
правления (с 2018 г.).

В.И. Овчаренко принадлежит к числу основате-
лей одной из областей современной химии – дизай-
на молекулярных магнетиков. Под его руковод-

ством разработаны оригинальные методы синтеза
функционализированных нитронил-нитроксиль-
ных и иминонитроксильных стабильных радика-
лов. Внесен фундаментальный вклад в развитие об-
ласти синтеза, исследования динамических струк-
турных и магнитных эффектов в гетероспиновых
координационных соединениях переходных метал-
лов со стабильными органическими радикалами. В
результате прецизионных исследований этих клас-
сов соединений В.И. Овчаренко с сотрудниками
открыты неклассические спиновые переходы в
дышащих кристаллах – комплексах меди с нит-
роксилами, движущей силой которых является
переориентация ян-теллеровских осей, вызывае-
мая обратимой динамикой структурных парамет-
ров стереохимически нежестких молекул. Ука-
занная структурная динамика и неклассические
спиновые переходы индуцируются изменением
температуры, давления или фотооблучением.

Виктор Иванович и его коллеги внесли значи-
мый вклад в развитие координационной химии
производных бензохинонов и радикалов семихи-
нонового ряда. В частности, под его руковод-
ством впервые проведены исследования кристал-
лической структуры и особенностей магнитного
поведения семихинолятов щелочных металлов,
являющихся ценнейшими исходными соедине-
ниями в химии редокс-активных комплексных
соединений. Впервые получен и охарактеризован
широкий ряд соединений гексафторацетилацето-
натов переходных металлов с бензохинонами и
катехолатов лантаноидов.

Под руководством В.И. Овчаренко синтезирова-
ны и исследованы спин-меченые ферроцены и ци-
ретрены. Открыто редокс-индуцируемое измене-
ние координации парамагнитного лиганда, обнару-
жена новая химическая реакция, давшая доступ к
особому классу гетероспиновых соединений. Полу-
чены уникальные органические парамагнетики,
перспективные в качестве контрастных средств
для магнитно-резонансной томографии, облада-
ющие низкой токсичностью. Развиты методы
управления структурой и магнитным поведением
гетероспиновых координационных соединений
при действии температуры, давления или фото-
облучения.

В созданной В.И. Овчаренко Лаборатории
многоспиновых координационных соединений
Международного томографического центра СО

EDN: XKGHKJ
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РАН под его руководством сформировался кол-
лектив высококлассных исследователей – про-
фессионалов в области синтетической органиче-
ской, металлоорганической и координационной
химии, кристаллохимии и магнетохимии. В лабо-
ратории прошли научную стажировку исследова-
тели из Франции и Японии. В области синтеза
многоспиновых координационных соединений и
дизайна молекулярных магнетиков научная шко-
ла академика В.И. Овчаренко является ведущей в
России и одной из наиболее узнаваемых во всем
мире.

Более 30 лет Виктор Иванович преподавал, вел
семинары и читал лекции на факультете есте-
ственных наук Новосибирского государственно-
го университета, занимая должность профессора
кафедры общей химии. Он подготовил более 15
кандидатов и докторов наук, опубликовал 6 мо-
нографий и более 360 статей в ведущих отече-
ственных и зарубежных журналах. Он принимает
активное участие в работе российских и междуна-
родных конференций, являясь не только их ак-
тивным организатором, но и пленарным или
ключевым докладчиком.

В.И. Овчаренко стоял у истоков организации
постоянно действующей международной конфе-
ренции “Высокоспиновые молекулы и молеку-
лярные магнетики” (проводится на территории
Российской Федерации), ежегодного (с 2007 г.)
Российско-японского семинара “Open Shell Com-
pounds and Molecular Spin Devices”, посвященного
соединениям с открытой электронной оболочкой и
молекулярным спиновым устройствам, организо-
вал первую всероссийскую конференцию “Органи-
ческие радикалы: фундаментальные и прикладные
аспекты”. В 2014 г. им была организована и впер-
вые проведена на территории России (он являлся
председателем организационного комитета) са-

мая крупная международная конференция в об-
ласти молекулярного магнетизма – 14-ая Между-
народная конференция по молекулярным магне-
тикам (14th International Conference on Molecule
Based Magnets, ICMM-2014), координирующая
все мировые исследования в этой области.

Академик В.И. Овчаренко является членом Бюро
отделения химии и наук о материалах (ОХНМ)
РАН, научных советов ОХНМ РАН по органиче-
ской и неорганической химии, объединенного уче-
ного совета СО РАН по химическим наукам. С
2010 г. он представляет Российскую Федерацию в
Международном консультативном комитете по
молекулярным магнитам. Входит в состав ред-
коллегий журналов “Известия академии наук.
Серия химическая”, “Координационная химия”
и редакционного совета “Журнала структурной
химии”.

Вклад Виктора Ивановича Овчаренко в разви-
тие химической науки высоко оценен отече-
ственной и мировой научной общественностью.
Он – лауреат Государственной премии Россий-
ской Федерации в области науки и техники (1994)
за цикл работ “Нитроксильные радикалы имида-
золина” и Международных премий для высоко
цитируемых ученых: Scopus Awards, Elsevier (2018)
и Reaxys Award, Elsevier (2019).

Редакционная коллегия и редакция журнала
“Координационная химия” поздравляют Викто-
ра Ивановича с юбилеем, желают крепкого здоро-
вья, долгих лет активной творческой деятельно-
сти, генерации мощных импульсов как для даль-
нейшего развития существующих, так и создания
принципиально новых научных направлений,
всего самого доброго!

Редколлегия
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Настоящий миниобзор, описывающий моно- и бирадикальные структуры гетероциклических ра-
дикалов – вердазилов – в роли лигандов и типы их металлокомплексов основан на анализе научной
литературы, опубликованной с 2000 по 2021 гг. В большинстве случаев в составе комплексов мо-
новердазильные радикалы описаны как N,N-бидентатные или N,N,N-тридентатные редокс-актив-
ные лиганды. Рассмотрены бирадикальные системы, содержащие вердазил. Приведены примеры
других соединений вердазилов с металлами.

Ключевые слова: вердазил, оксовердазил, бирадикал, металлокомплекс
DOI: 10.31857/S0132344X22070064

π-Делокализованные стабильные радикалы
стали важным структурным элементом ультрасо-
временных материалов для технологического и
биологического применения [1–3]. К такому ти-
пу соединений относятся гетероциклические ра-
дикалы – вердазилы, различающиеся природой
группы в положении 6: вердазилы Куна (1) пред-
ставляют радикалы с насыщенным углеродным
атомом и оксовердазилы (2), содержащие карбо-
нильную группу (схема 1).

Схема 1.
Высокая химическая стабильность, синтети-

ческая гибкость, способность к образованию ме-
таллокомплексов делают вердазилы одним из
наиболее привлекательных и больших классов
стабильных радикалов [4]. Они находят примене-
ние в различных областях химии, физики, биоло-
гии в качестве стабилизаторов, спиновых меток,
строительных блоков для создания молекуляр-
ных магнетиков, органических материалов с фо-
топереключаемыми или проводящими свойства-
ми. Пристальное внимание к металлокомплексам

этих радикалов обусловлено возможностью со-
здания на их основе новых гибридных магнитных
материалов [5–8]. Химии вердазильных радика-
лов, в том числе координационной химии, посвя-
щен ряд обзоров [9–12]. В данном миниобзоре
рассмотрены структуры вердазилов как лигандов
и типы металлокомплексов на их основе.

МОНОВЕРДАЗИЛЬНЫЕ ЛИГАНДЫ 
И МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСЫ НА ИХ ОСНОВЕ

Бидентатные лиганды. Способность вердазиль-
ных радикалов к образованию металлокомплексов
привлекла внимание исследователей значительно
позднее, чем другие их свойства. 6-Оксовердазилы
являются стабильными редокс-активными гетеро-
циклическими радикалами, которые обладают
структурной универсальностью благодаря различ-
ным заместителям и могут быть включены непо-
средственно в лиганды полипиридильного типа.
Они стали платформой для стремительного раз-
вития координационной химии вердазилов.

Введение N-содержащих гетероциклов в поло-
жение 3 оксовердазила позволило получить би-
дентатные редокс-активные лиганды для синтеза
моно- и биядерных комплексов. Так, ряд метал-
локомплексов (3a–3k) получен на основе 1,5-R-
6-оксо-3-(пиридин-2-ил)вердазилов. Структура
таких комплексов зависит от природы металла,
аниона Х, условий получения и наличия замести-
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телей в лиганде. Комплексы с диамагнитными
металлами Zn(II) (3a), (3b) и Cd(II) (3c), (3d) ха-
рактеризуются тетраэдрическим окружением ме-
талла (схема 2) [13]. Моноядерную псевдооктаэд-
рическую структуру имеют комплексы с парамаг-
нитными металлами Mn(II) (3e), Ni(II) (3f) [14].
Комплексы Ru(II) (3j), (3k) c дополнительными
ацетилацетонатными (Аcac) и гексафторацетил-

ацетонатными (Нfac) лигандами имеют близкое
строение c октаэдрическим координационным
узлом (рис. 1) [15]. Однако большое различие в их
спектрах ЭПР и электрохимических свойствах
показывает, что делокализация заряда очень чув-
ствительна к природе β-дикетонатного лиганда. В
комплексах Pd(II) (3g) и Pt(II) (3h) окружение ме-
талла планарное (рис. 2) [16].

Схема 2.

Для комплекса, полученного с использованием
CuBr, определена димерная структура (4), в которой
имеет место слабый антиферромагнитный обмен
между свободными радикалами [17]. Координацион-
ный полиэдр комплекса Cu(I) (5) на основе 1,5-ди-
метил-3-(6-метилпиридин-2-ил)-6-оксовердазила
представляет собой уплощенный псевдотетраэдр

[18]. Комплекс (4) с 1,5-ди(изопропил)-3-(6-изопро-
пилпиридин-2-ил)-6-оксовердазилом получен не из
радикала, а окислением его предшественника – тет-
разана –бензохиноном в присутствии Cu(I) [19]. Ко-
ординационный узел представляет собой искажен-
ный тетраэдр, угол между плоскостями вердазиль-
ных лигандов равен 75°. Структура комплексов (3) c
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Рис. 1. Химическая (а) и молекулярная (б) структура комплекса (3j) (CCDC № 748432) [15].
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Zn, Cd, Mn, Ni, Pd, Pt, а также комплексов (4)–(6)
подтверждена данными РСА.

На основе 3-(имидазол-2-ил)содержащих вер-
дазилов синтезирована группа моноядерных ме-
таллокомплексов (7) и изучена их структура раз-
личными методами, включая РСА (схема 3) [20].
Комплекс Cu(II) c 1,5-ди(изопропил)-3-(N-метил-
имидазол-2-ил)вердазилом (7f) характеризуется
октаэдрическим окружением иона меди, причем
связанные с Cu атомы азота вердазила занимают
аксиальные положения. Комплексы Ni(II) (7a) и
Mn(II) (7b) с 1,5-диметил-3-(имидазол-2-ил)вер-
дазилом изоструктурны. Ион металла связан с че-

тырьмя атомами кислорода лиганда Нfac и двумя
атомами азота вердазила с образованием иска-
женной октаэдрической структуры (рис. 3) [21]. В
комплексах Pd(II) (7g) и Pt(II) (7h) на основе 1,5-
ди(изопропил)-3-(N-метилимидазол-2-ил)вердази-
ла окружение металла планарное [16]. В кристалле
комплексы образуют ансамбли с π-стэкинговой ар-
хитектурой. Первые комплексы лантанидов (Gd,
Tb, Dy) (7c)–(7e) получены с 1,5-диметил-3-
(имидазол-2-ил)вердазилом [22]. Все они изо-
морфны, в их структуре присутствуют одномер-
ные цепи, в которых вердазильный лиганд мости-
ком связывает два иона лантанида.

Схема 3.
Комплекс (8) синтезирован взаимодействием

тетразана и хлорида Cu(II) [23]. В процессе реак-
ции имеет место окисление тетразана и восста-
новление меди. По данным РСА, структура ком-
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плекса не совсем обычна, ион меди находится в
квазилинейном окружении. Вердазил в данном
случае выступил в роли монодентатного лиганда.
С использованием в качестве лиганда 1,5-диме-
тил-3(1-метилпиразол-3-ил)-6-оксовердазила был
получен комплекс рутения (9) [24]. С энантиочи-
стым оксоведазилом, содержащим у С3 (–)-пинен-
пиридинильный заместитель, синтезирован ком-
плекс Cu(II) (10) [25]. По данным РСА, структура
этого комплекса подобна ранее описанным ком-
плексом типа Vd⋅⋅⋅CuCl2 (Vd = вердазил). Однако
длинный межмолекулярный контакт Cu···N
(3.889 Å) связывает две молекулы комплекса (10) в
центросимметричные димеры. Атом Cu находится
в псевдооктаэдрическом координационном окру-
жении.

Введение в положение 3 оксовердазила пири-
мидинового фрагмента позволило синтезировать
как моно-, так и биядерные комплексы. Взаимо-
действие 1,5-диметил-3-(4,6-диметилпиримидин-
2-ил)оксовердазила с перхлоратом Ag(I) привело к
образованию моноядерного комплекса (11)
(схема 4) [26]. По данным РСА комплекс (11) по-
строен из катионных цепей ионов серебра, мо-
стиком связывающих бидентатные лиганды. С
ионами Mn(II) и Ni(II) этот вердазил образует би-
ядерные комплексы (12) с октаэдрическим окру-
жением каждого иона металла [27]. Подобную
структуру имеют и комплексы (12) c Ru(II), син-
тезированные на основе 1,5-ди(изопропил)-3-
(4,6-диметилпиримидин-2-ил)оксовердазила
[28].

Схема 4.
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1,5-Диметил-3-карбоксил-6-оксовердазил ис-
пользован как бидентатный N,O-лиганд, депрото-
нированная форма которого хорошо растворима в
воде, что позволяет синтезировать комплексы в
водной среде, в том числе с использованием гид-
ротермального метода [29]. Комплексы на его ос-
нове с Ni(II) и Co(II) (13) получены взаимодей-
ствием предшественника радикала с перхлората-
ми металлов в водно-щелочной среде. По данным
РСА, оба комплекса имеют псевдооктаэдриче-
ское окружение иона металла, состоящее из двух
N,O-хелатирующих вердазильных лигандов в
анти-конфигурации в экваториальной плоскости
и двух транс-аквалигандов в аксиальных положе-
ниях.

Вердазил, содержащий дифенилфосфиновую
группу, был использован как еще один бидентат-
ный лиганд для синтеза комплекса Pd(II) (14)
(рис. 4) [30]. Данными РСА показано непланарное
расположение хелатного узла в этом комплексе и
различие в длинах связи Pd–Cl. Электрохимиче-
ские свойства этого комплекса отличаются от
свойств других комплексов Pd с вердазилами. Пока-
зана способность комплекса (12) в восстановитель-
ных условиях обратимо трансформироваться в ста-
бильный биядерный комплекс состава (VdP)2Pd2Cl2,
структура которого была определена с помощью
РСА. В этом биядерном комплексе два иона

Pd(II), находящихся в плоско-квадратном окру-
жении, связаны хлоридными мостиками.

В течение длительного времени в синтезе метал-
локомплексов использовали только оксовердазилы.
На примере 3-(пиридин-2-ил)-1,5-дифенил-верда-
зила была впервые показана способность радика-
лов Куна, содержащих sp3-гибридизованный атом
углерода в положении 6, координировать ионы
металла, подобно оксовердазилам. Взаимодей-
ствием этого лиганда с хлоридом палладия при
нагревании в ацетонитриле был получен ком-
плекс (15) (схема 5) [31]. Проведено сравнитель-
ное изучение структуры и свойств этого комплек-
са с аналогичным на основе 6-оксовердазила. По
данным РСА показано, что оба комплекса имеют
плоско-планарный металлохелатный узел.

Позднее на основе 3-(пиридин-2-ил)-1,5-ди-
фенилвердазила были синтезированы комплексы
Zn(II) и Mn(II) (16) (схема 5) [32]. Структуры
комплексов подтверждены данными РСА, при
комнатной температуре они изоморфны, окруже-
ние металла октаэдрическое. Диамагнитный
фрагмент Zn(Нfac)2 выступает в роли спейсера
между вердазильными радикалами, что приводит
к образованию одномерной магнитной структуры.

Рис. 4. Химическая (а) и молекулярная (б) структура комплекса (14a) (CCDC № 997842) [30].
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Схема 5.

Недавно группой H. Yamaguchi синтезированы
и исследованы комплексы Zn(II) (17a, 17b) и
Mn(II) (17с) (схема 5) с использованием в каче-
стве лиганда 3-(3-R-пиридин-2-ил)-1,5-ди(4-F-
фенил)вердазилов [33–35]. Авторами получены
данные РСА для всех комплексов, обсуждается
кристаллическая структура и магнитные свойства
с привлечением квантово-химических расчетов.
Комплекс Zn(II) (15b) представлен как модельное
соединение для ферромагнитной цепи Гейзен-
берга S = 1/2 [33]. В работе [34] представлена ан-
тиферромагнитная (AF) сотовая решетка S = 1/2,
состоящая из комплекса Zn(II) (17a). Комплекс с
парамагнитным ионом Mn(II) (17с) представлен
как антиферромагнетик S = 2 [35]. По заключению
авторов, молекулярные комплексы вердазила с 3d-
переходными металлами продемонстрировали,
что сильная связь между спинами металла и вер-
дазила приводит к образованию гибридного спи-
на в низкотемпературных областях.

Тридентатные лиганды. Вердазилы как триден-
татные лиганды были синтезированы путем введе-
ния бипиридинильного фрагмента в положение
С(3), либо введением двух пиридинильных остатков
в положения С(1) и С(3). Так, на основе 3-(2,2'-би-
пиридин-2-ил)-1,5-ди(изопропил)-6-оксовердази-
ла получен комплекс Zn(II) (18) с тригонально-пи-
рамидальным координационным узлом по данным
РСА (схема 6) (рис. 5а) [36].

С использованием 1,5-диметил-3-(2,2'-бипи-
ридин-2-ил)-6-оксовердазила получена серия
комплексов (19) с ионами Mn(II), Ni(II), Cu(II),
Zn(II) [37, 38]. Во всех случаях по данным РСА
два вердазильных лиганда расположены почти
перпендикулярно друг другу в меридианальных
положениях, образуя псевдооктаэдрический
комплекс. Внутримолекулярные обменные взаи-
модействия металл–вердазил в этих комплексах
зависят от природы металла.

(16): M = Zn (a), Mn (b); (17): R = H: Zn (a), Mn (b); R = Cl: Zn (c)
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Схема 6.

Комплекс (20a) получен из 5-изопропил-6-ок-
со-1,3-ди(пиридин-2-ил)вердазила и трифлата
Ni(II) [39]. В этих же условиях синтезирован и
комплекс Fe(II) (20b) [40], однако авторы в этой
работе показали, что результаты легче воспроиз-
водятся, если для синтеза использовать не ради-
кал, а его предшественник – тетразин, который
образуется при частичном окислении тетразана.
В комплексах (20) с координационным узлом
МN6 и псевдооктаэдрической структурой связи
М–вердазил более короткие, чем в комплексах с
другими радикалами (рис. 5б).

Синтез комплекса Co(II) c 1,5-диметил-6-ок-
со-3-(4,6-бис(2-пиридил)пиримидин-2-ил)вер-
дазилом (21) описан в работе [41] (схема 7). По-

пытка получить комплекс непосредственно из
радикала оказалась неудачной из-за недоста-
точной стабильности последнего. Реакция же
соответствующего тетразана с хлоридом ко-
бальта в насыщенном кислородом метаноле
привела к образованию комплекса (21). В этом
комплексе радикал выступает как тридентат-
ный лиганд только для одного иона металла.
Вторая тридентатная координационная пози-
ция радикала остается вакантной. Анализ кри-
сталлической структуры показывает, что ком-
плекс представляет собой димер, в котором ионы
кобальта связаны хлоридными мостиками. Узел
CoCl2 асимметричен и включает две короткие и
две длинные связи Co–Cl.

Схема 7.

В недавней работе [42] всесторонне изучено
комплексообразование 5-изопропил-6-оксо-1,3-
ди(пиридин-2-ил)вердазила с трифлатом Co(II).
Показано, что координация этого вердазила к ко-
бальту приводит к дикатиону (22), лучше всего
описываемому в твердом состоянии как ион
Со(II) с высоким спином, координированный с

двумя вердазильными лигандами с S = 3/2 в ос-
новном состоянии. Был выделен монокристалл,
соответствующий ранее определенной тетраго-
нальной элементарной ячейке; полный анализ с
помощью рентгеновской дифракции подтвердил
ранее отмеченный изоморфизм и дал длины свя-
зей металл–лиганд, соответствующие иону ме-
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талла с высоким спином. При растворении в аце-
тонитриле наблюдается равновесие комплекса
Со(II) с Со(III) валентным таутомером с S = 1/2 в
основном состоянии. Переключение между дву-
мя таутомерами в растворе и наличие различных
форм при низкой температуре в растворе по срав-
нению с твердым телом указывает на то, что на
равновесие могут сильно влиять изменения в мо-
лекулярной среде.

Комплексы Pd(II) (23) получены реакцией 5-изо-
пропил-6-оксо-1,3-ди(пиридин-2-ил)вердазила с
(MeCN)4Pd(BF4)2 или лейкоформы этого радикала с
(MeCN)4PdCl2 [43]. По данным РСА, искаженная
квадратная плоская геометрия вокруг металла (сум-
ма углов вокруг Pd = 360.0°) соответствует палла-
дию(II). Авторами изучены редокс-реакции верда-
зил-палладиевых комплексов.

В работе [44] сообщается о синтезе нового тетра-
занового лиганда, предназначенного для окисления
до его вердазильной формы (24), способной одно-
временно связываться с ионами переходных ме-
таллов и лантанидов. 1,5-Диметил-3-[6'-(гидрок-
симетил)-2'-пиридин]-6-оксотетразан получен кон-
денсацией 6-(гидроксиметил)-2-пиридинальдегида

с бис(1-метилгидразид)карбоновой кислотой. Реак-
ция тетразана с ацетатными солями Co(II) и Dy(III)
в ацетонитриле в аэробных условиях методом само-
сборки привела к образованию молекулярного
кластера формулы [(V-CH2O)2Co2Dy2Ac8] (Ac =
= CH3COO−), состоящего из шести спиновых
центров. Структура кластера определена данны-
ми РСА (рис. 6). Кластер обладает свойствами од-
номолекулярного магнита.

БИРАДИКАЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ, 
СОДЕРЖАЩИЕ ВЕРДАЗИЛ

Способность к хелатообразованию полидентат-
ных вердазильных радикалов делает их эффектив-
ными лигандами для формирования комплексов с
различными металлами. С целью создания парамаг-
нитных аналогов олигопиридиновых металлсодер-
жащих супрамолекулярных “строительных блоков”
были синтезированы бирадикалы, в которых 6-ок-
совердазильные фрагменты связаны непосред-
ственно (25) [45] или через спейсер (26)–(29)
(схема 8) [46, 47]. Позднее был получен бирадикал
Куна (30) в виде высокочистого кристалла [48].

Схема 8.
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С некоторыми из них были описаны метал-
локомплексы. Так, взаимодействием бисверда-
зила (25) с галогенидами Cu(I) получены ком-
плексы (31) (схема 9) [45]. Полимерная структу-
ра установлена методом РСА и представлена на

рис. 7а на примере бромидного комплекса
(31b). Бисбидентатная молекула дирадикала
координирована двумя атомами меди, и эти
фрагменты связаны в цепи бромидными мости-
ками.

Схема 9.

Для сравнения свойств синтезированы и изу-
чены комплексы Cu(I) на основе этого же бира-
дикала, но имеющие не полимерную, а биядер-
ную структуру (32) [49].

Реакцией бис[1,5-ди(изопропил)-6-оксо-3]-2,6-
пиридинсвязанного вердазила с хлоридом цинка
синтезирован тригонально-пирамидальный ком-
плекс (33), в котором связи Zn–N с вердазилом бо-
лее длинные, чем с пиридином (рис. 7б) [36].

Одним из самых интересных в ряду синтезиро-
ванных бирадикалов вердазильного класса явля-
ется 1,1'-бис(вердазил)ферроцен (34), структура
которого представлена на рис. 8 [50]. По данным
РСА, в твердом состоянии вердазильные циклы
расположены практически идеально друг над
другом, что свидетельствует об образовании внут-
римолекулярного π-димера. В кристаллах верда-
зил диамагнитен, что указывает на связывание
спинов. Однако в растворе этот бирадикал не яв-
ляется π-димером, поскольку обменное взаимо-
действие очень слабое. В более поздней работе
[51] проведены теоретические исследования би-
радикала (34) и двух низкоэнергетических изоме-

ров этого бирадикала, полученных вращением
одного из вердазильных фрагментов вдоль оси
Cp–Fe–Cp (Cp = циклопентадиенил) на 19° (34')
и на 144° (34"). В результате исследований в бира-
дикале (34) была обнаружена уникальная двух-
электронная восьмицентровая связь. Авторами от-
мечено, что согласно экспериментально зареги-
стрированным и теоретически рассчитанным
спектрам поглощения трех бирадикалов бирадикал
(34) способен трансформироваться в растворе в
изомер (34") с двумя “разделенными” радикаль-
ными фрагментами.

В [52] описаны аналоги бирадикала (34), со-
держащие вердазильный и иминонитроксидный
(35) или нитронил-нитроксидный (36) радикаль-
ные фрагменты, проведено квантово-химическое
исследование всех трех бирадикалов. Было рас-
смотрено влияние степени окисления атома же-
леза в ферроцене на магнитные взаимодействия.
По мнению авторов [52], исследованные биради-
кальные системы могут представлять интерес как
молекулярные магнетики (схема 10).
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Рис. 7. Молекулярная структура комплексов (30b) (CCDC № 1216731) [45] (а) и (33) (CCDC № 809822) [36] (б).
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Схема 10.

Гетероспиновые бирадикальные системы,
включающие вердазильный фрагмент, представле-
ны в [53–56]. Разработан подход к синтезу толан-
связанных бирадикалов (37)–(40), содержащих два
вердазильных радикала или вердазильный и нитро-
нилнитроксидный, причем вердазильный радикал
может быть N- или С-связанным (схема 11) [53, 54].
Метод основан на реакции сочетания Sonogashira

иодзамещенных радикалов с этинилсодержащими
билдинг-блоками. Авторы отмечают, что комбина-
ция вердазилов и нитроксидов может считаться
перспективной для синтеза многоспиновых моле-
кул и возможных материалов для двумерных 2D- и
3D-упорядоченных триплонных возбуждений спи-
новых димеров в кристаллической решетке.

Схема 11.
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Оксовердазил-нитронилнитроксидные биради-
калы (41)–(43) с укороченным пара- или мета-фе-
ниленовым мостиком описаны в [55] (схема 12). Эти
соединения получены Pd-катализируемой реакци-
ей кросс-сочетания йодзамещенных вердазилов с
комплексом Au(I) нитронилнитроксида. Этим же
методом синтезированы бирадикал (44) и триради-
кал (45), которые исследованы в [56].

Несмотря на то, что бирадикалы (37)–(45) не яв-
ляются лигандами для синтеза стабильных ком-
плексов, мы сочли возможным привести соедине-
ния в этой статье. Все эти соединения характери-
зуются высокой стабильностью, особенно
трирадикал, и открывают новые перспективы для
дальнейшей функционализации. И не удивительно,
если в ближайшее время появятся и металлоком-
плексы на основе подобных соединений.

Схема 12.

ДРУГИЕ СОЕДИНЕНИЯ
ВЕРДАЗИЛОВ С МЕТАЛЛАМИ

Как уже отмечалось выше на примере ком-
плекса (8), не всегда координируемый металл в
комплексе вердазила непосредственно связан с
тетразинильным циклом, на котором распределен
неспаренный электрон. Реакция 1,5-диметил-
3(имидазол-2-ил)-6-оксовердазила с Ln(Нfac)3
привела к комплексам (46) (рис. 9) [22]. Все ком-
плексы изоморфны, в их структуре присутствуют
одномерные цепи, в которых вердазильный ли-
ганд мостиком связывает два иона лантанида. На
примере комплекса Dy(III) структура подтвер-
ждена данными РСА (рис. 9).

Вердазилы Куна, содержащие в качестве заме-
стителя остаток пиридина, использовали для
синтеза комплексов, в которых донорные центры
для связи с металлом сознательно удалены от тет-

разинильного цикла. Так, на основе 1,5-дифе-
нил-6-оксо-3(пиридин-4-ил)вердазила синтези-
рован и структурно охарактеризован комплекс
Cu(II) (47) (рис. 10) [57]. Изучены магнитные
свойства в широком интервале температур и по-
казано, что имеют место антиферромагнитные
обменные взаимодействия между радикалами в
кристаллической структуре. Обменные взаимодей-
ствия между Cu(II) и радикалом малы по сравне-
нию с сильными внутримолекулярными Cu···Cu
антиферромагнитными взаимодействиями.

Несимметричный (48) и симметричный (49) (ал-
кинил)рутениевые комплексы вердазилов описаны
в [58] (схема 13). Соединение (48) синтезировали
взаимодействием [Ru=С=СHPh(Dppe)2][OTf]
(Dppe = 1,2-бис(дифенилфосфино)этан) с 1,5-диме-
тил-6-оксо-3-(4-этинилфенил)вердазилом. Ком-
плекс (49) синтезировали из цис-[RuCl2(Dppe)2] и
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этого же вердазила, содержащего ацетиленовую
группу. Комплексы рутения (48) и (49) могут рас-

сматриваться как системы с редокс-активным ме-
таллоцентром, связывающим спиновые блоки.

Схема 13.

Осуществлена самосборка комплекса Pd(II) (51)
состава M6L4 в условиях, когда смесь 1,3,5-три(пири-
дин-4-ил)вердазила (50) и [Pd(Bipy)(NO3)2] переме-
шивалась в воде при комнатной температуре

(схема 14) [59]. Лиганд в данном случае является бил-
динг-блоком для конструкции “спин-клетки” с че-
тырьмя спиновыми центрами. Гексаядерная структу-
ра комплекса (49) охарактеризована методом РСА.
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Схема 14.

Другой пример успешной самосборки комплекса Pd(II) (52) с использованием того же вердазила
(50) (схема 15) описан в [60].

Схема 15.

По данным РСА, комплекс (52) состоит из двух
параллельных радикальных фрагментов, связанных
“лицом к лицу” атомами палладия и молекулами
пиразина с включением трифенилена (Tf) в качестве
гостя. Данные ЭПР показывают взаимодействие
между радикалами в этом комплексе. Осуществлено
инкапсулирование в данную “спин-клетку” планар-
ных комплексов меди(II), что расширяет возможно-

сти для наблюдения спин-спиновых взаимодей-
ствий через пространство.

Описан синтез солей с переносом заряда (53a,
53b), в которых вердазил находится в катион-ра-
дикальной форме (схема 16) [61, 62]. Эти соедине-
ния синтезированы метилированием 1,5-диарил-
3-(пиридин-2-ил)вердазилов иодистым метилом
при комнатной температуре и последующей об-
работкой полученных иодидов тетрахлороферра-
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том 1-бутил-3-метилимидазолия. Изучена струк-
тура кристаллов солей (53a, 53b) и их магнитные
свойства. Соли характеризуются наличием спина
S = 1/2 на вердазильном катион-радикале и спина
S = 5/2 на анионе  На основании расчетов
методом ab initio для соединения (53a) предполо-
жена модель, включающая три типа обменных
взаимодействий в слое (структура которого напо-
минает соты), образованном катион-радикалами,
и два типа взаимодействий сайтов слоя с ионом

 На основании широкого спектра получен-
ных магнитных данных авторы утверждают, что
гетероспиновое соединение (53b) с трехмерной
сетью неэквивалентных антиферромагнитных

взаимодействий является уникальным, посколь-
ку проявляет классические свойства магнита в
слабом поле и квантовое поведение при наложе-
нии сильного поля [61].

В [63–66] описаны соли (54), состоящие из ка-
тиона вердазила и аниона комплекса Ni(Dt)2 (Dt =
= 1,3-дитиол-2-тион-4,5-дитиолат). Анализ кри-
сталлической структуры соли показывает обра-
зование димеров анионов Ni(Dt)2 и димеров
сэндвичевого типа между двумя вердазильными
катионами с формированием магнитного линей-
ного тетрамера. Измерена проводимость солей и
показано, что они являются молекулярными па-
рамагнитными полупроводниками.

Схема 16.

Проведенный краткий анализ литературных
данных показывает, что интерес к вердазильным
радикалам не ослабевает. Одной из причин вни-
мания к этим радикалам является то, что они об-
ладают делокализованной π-электронной спино-
вой плотностью в непланарной молекулярной
структуре. Гибкость молекулярных орбиталей в
вердазильном радикале позволяет настраивать
межмолекулярные магнитные взаимодействия,
используя принципы молекулярного дизайна.
Введение атома металла в структуру вердазила
позволяет значительно изменять магнитное пове-
дение лиганда и получать системы с новыми
свойствами. В структуру вердазила достаточно
легко можно вводить дополнительные донорные
центры, что приводит к би- и тридентатным ли-
гандам и стабильным комплексам с различным
окружением металлхелатного узла. Получение
гомо- и гетероспиновых бирадикальных систем
открывают перспективы для дальнейшей функ-
ционализации, включая и введение дополнитель-
ных центров для координации, и синтез много-
спиновых структур как молекулярных магнети-
ков.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Реакция Dpp-Bian (Dpp-Bian = 1,2-бис[(2,6-диизопропилфенил)имино]аценафтен) с одним эквивален-
том иода и избытком металлического олова приводит к парамагнитному комплексу [(Dpp-Bian)1–SnI]
(I). Взаимодействие данного комплекса c одним эквивалентом н-бутиллития или трет-бутилата
лития приводит к образованию [(Dpp-Bian)1–SnBu] (II) и [(Dpp-Bian)1–SnOtBu] (III) соответственно,
быстро распадающиеся с образованием станнилена [(Dpp-Bian)2–Sn] (IV). Станилен IV проявляет вос-
становительные свойства по отношению к Dpp-Mian (Dpp-Mian = 2-моно[(2,6-диизопропилфе-
нил)имино]аценафтен-1-он), образуя комплекс олова(IV) [{бис-(Dpp-Mian)}2Sn] (V). Восстановление
дииминового лиганда с более акцепторными заместителями, CF3-Bian (CF3-Bian = 1,2-бис[(3,5-три-
фторметилфенил)имино]аценафтен), в отличие от Dpp-Bian, может протекать напрямую металли-
ческим оловом и приводит к [ (CF3-Bian)2–Sn] (VII). Новые соединения охарактеризо-
ваны методами ИК-, ЯМР-, ЭПР-спектроскопии, элементным анализом. Молекулярное строение
комплексов I и VII установлено с помощью РСА (CIF files CCDC № 2130839 (I), 2130840 (VII)).

Ключевые слова: олово, станнилены, редокс-активные лиганды, аценафтен-1,2-диимины, молеку-
лярная структура
DOI: 10.31857/S0132344X22070039

В последнее десятилетие в химии непереходных
элементов произошел значительный прогресс [1–
3]. В основном он связан с достижениями химии
непереходных элементов в низковалентном состоя-
нии [4, 5]. Обнаружена способность низковалент-
ных производных главных подгрупп к активации
малых молекул [6–8], окислительному присоеди-
нению/восстановительному элиминированию [9,
10], обратимым реакциям присоединения [11],
что считалось до последнего времени невозмож-
ным для элементов главных подгрупп. Эти осо-
бенности реакционной способности комплексов
низковалентных элементов главных подгрупп
роднят их с комплексами переходных металлов,
что открывает пути замены производных драго-
ценных металлов, используемых в промышлен-
ности, на более доступные производные элемен-
тов главных подгрупп.

Для производных 14 группы одно из низкова-
лентных состояний – двухвалентное – является
сравнительно стабильным. Низковалентные про-
изводные 14 группы обнаруживают необычную,

нехарактерную для элементов главных подгрупп
реакционную способность, которая скорее напо-
минает таковую у переходных металлов. Необыч-
ными производными, относящимися к группе низ-
ковалентных производных 14 группы, являются ди-
станнин ArSn≡SnAr [12], дигермин ArGe≡GeAr [13,
14], диплюмбин ArPb≡PbAr [15], (Ar = терфенил),
стабильный диазадисиликациклобутановый би-
радикалоид [16], а также низковалентные гидриды
14 группы. Все эти соединения способны активи-
ровать H2 [17–20], NH3 [21, 22], PH3, AsH3 [23, 24],
S8 [25], олефины [26], алкины [27] и P4 [28] в мягких
условиях. Низковалентные гидриды 14 группы, по-
мимо способности к активации гетероалленов
(CO2, CS2, RNCO) [29, 30], обнаруживают спо-
собность к катализу [31].

Один из подходов к регулированию реакцион-
ной способности низковалентных атомов элемен-
тов главных подгрупп заключается в использовании
редокс-активных объемных лигандов, например
1,2-бис[(2,6-диизопропилфенил)имино]аценафте-
на (Dpp-Bian). Ранее были открыты реакции ме-

2–
3 2CF -Bi )an(
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таллациклоприсоедиения изо(тио)цианатов к
галлиевому [32, 33] и алюминиевому производно-
му [34] Dpp-Bian. Проведены многочисленные
реакции активации CO2 [35], SO2 [36], карбодии-
мидов [37] и других органических субстратов [38–
41]. Важно отметить, что субстраты, находящиеся
в активированном состоянии, могут быть вовле-
чены в дальнейшие превращения [35]. Еще одной
особенностью лиганда Dpp-Bian является его
способность хранить электроны и в нужный мо-
мент передавать их обратно на металл [42, 43].
Так, был реализован первый сольват-индуциро-
ванный перенос электрона [44] и лиганд-поддер-
живаемое двухэлектронное окислительное при-
соединение на непереходном металле [45]. Эти
особенности позволили создать эффективные ка-
тализаторы гидроаминирования алкенов [46, 47]
и полимеризации циклических эфиров [48, 49],
превосходящие по характеристикам аналогичные
комплексы переходных металлов.

Цель настоящей работы – получение низкова-
лентных производных олова на основе Dpp-Bian
и CF3-Bian.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Полученные соединения чувствительны к

кислороду и влаге воздуха, поэтому все манипу-
ляции по их синтезу, выделению и идентифика-
ции выполняли в вакууме с использованием тех-
ники Шленка. Растворители были осушены по
известным методикам и отбирались конденса-
цией в вакууме непосредственно перед использо-
ванием [50].

ИК-спектры получали на спектрометре FSM-
1201. Для их регистрации готовили суспензии со-
единений в вазелиновом масле. Спектры ЭПР
получали на спектрометре Bruker ER 200 D-SRC,
снабженном двойным резонатором ER 4105 DR
(рабочая частота 9.5 ГГц) и термоконтроллером
ER 4111 VT. В качестве стандарта при определении
g-фактора использовали дифенилпикрилгидразил
(ДФПГ, g = 2.0037). Соединения Dpp-Bian [51],
CF3-Bian [52], [(Dpp-Bian)SnCl] [53] получали по
опубликованным методикам. Остальные соедине-
ния получали из коммерческих источников и ис-
пользовали без очистки. Спектры ЯМР регистри-
ровали на Bruker DPX-200 (200 MГц), Avance-
NEO300 (300 МГц) или Advance III (400 МГц)
спектрометрах. Элементный анализ на C, H, N
выполняли на приборе Elementar Variomicrocube.
Компьютерное моделирование спектров ЭПР и
расчет констант сверхтонкого взаимодействия
проводили с применением WinEPR Simfonia и па-
кета EasySpin [54].

Синтез [(Dpp-Bian)SnI] (I). Суспензию Dpp-
Bian 0.5 г (1.0 ммоль) в эфире (25 мл) приливали в
ампулу с I2 (0.13 г, 0.5 ммоль) и избытком метал-

лического олова (5 г). Смесь веществ перемеши-
вали при комнатной температуре до растворения
Dpp-Bian. При этом образовался раствор красно-
коричневого цвета. Образовавшийся раствор
комплекса I отфильтровывали и удаляли раство-
ритель. Выход сухого продукта 0.634 г (85%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3065 сл, 1671 сл, 1591 сл,
1531 ос, 1479 сл, 1447 с, 1426 сл, 1362 ср, 1319 с, 1255 ср,
1187 ср, 1144 сл, 1113 сл, 1084 сл, 1055 сл, 1042 сл,
934 сл, 926 сл, 861 ср, 835 сл, 821 с, 804 с, 787 ср,
771 с, 762 с, 752 ср, 697 сл, 670 сл, 544 сл. Спектр
ЭПР (толуол, 293 K): g = 1.99898; A(119Sn) = 13.508,
A(117Sn) = 12.911, A(127I) = 3.144, A(2 × 14N) = 0.573,
A(2 × 1H) = 0.422, A(2 × 1H) = 0.222 мТл.

Синтез [(Dpp-Bian)Sn] (IV). Раствор комплекса
[(Dpp-Bian)SnCl] в диэтиловом эфире (получен-
ный из 0.5 г Dpp-Bian) отделяли от металлическо-
го олова, охлаждали до –78°C и добавляли при пе-
ремешивании 1.6 мл (1.05 ммоль) раствора nBuLi
в гексане (0.66 моль/л), затем нагревали до ком-
натной температуры. Цвет раствора изменялся с
красно-коричневого на фиолетовый, и выпадал
бесцветный осадок. Полученную суспензию цен-
трифугировали для отделения LiCl и побочных
продуктов, таких как Dpp-Bian и металлическое
олово. Концентрирование раствора приводит к
образованию мелких темных кристаллов. Выход
продукта IV 0.36 г (58%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3061 ср, 3034 сл, 1917 сл,
1858 сл , 1797 сл, 1669 ср, 1611 с, 1597 с, 1439 ср, 1420 ср,
1391 с, 1364 ср, 1323 с, 1252 с, 1212 ср, 1186 ср, 1177 сл,
1108 ср, 1076 ср, 1057 ср, 1036 ср, 934 с, 878 сл, 833 сл,
816 с, 804 с, 795 ср, 780 сл, 764 ос, 670 ср, 642 сл,
619 ср, 594 сл, 547 ср. Спектр ПМР (400 MГц;
C6D6; 297 K; δ, м.д.; J, Гц): 7.31 (с., 6H, аром.) 7.13
(д., 2H, CH нафт., J = 8.3), 6.85 (д.д., 2H, CH
нафт., J = 8.3, J = 7.0), 6.38 (д., 2H, CH нафт., J =
= 7.0), 3.50 (псевдосепт, 4H, 4 × CH(CH3)2, J = 6.8,
J = 7.0), 1.27 (д., 12H, 4 × CH(CH3)(CH3), J = 6.8),
1.05 (д., 12Н, 4 × CH(CH3)(CH3), J = 7.0). Спектр
ЯМР 119Sn (74.63 MГц; C6D6; 297 K; δ, м.д.): 360.0.

Реакция комплекса [(Dpp-Bian)SnCl] с nBuLi. В
ампулу для проведения ЭПР-исследований насы-
пали 60 мг (0.092 ммоль) соединения [(Dpp-
Bian)SnCl]. Образец охлаждали до температуры
жидкого азота (195°С) и добавляли 1 мл Et2O, за-

Найдено, %: C 57.55; Н 5.32; N 3.72.
Для C36H40N2ISn
вычислено, %: C 57.93; Н 5.40; N 3.75.

Найдено, %: C 57.55; Н 5.32; N 3.72.
Для C36H40IN2Sn
вычислено, %: C 57.93; Н 5.40; N 3.75.
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тем 0.42 мл 0.22 M раствора nBuLi в н-гексане.
Размораживание ампулы проводили в резонаторе
ЭПР-спектрометра. В результате фиксировали сиг-
нал комплекса II, который появлялся при комнат-
ной температуре через 5–10 мин после разморажи-
вания и постепенно (в течение суток) превращался
в сигнал исходного [(Dpp-Bian)SnCl].

Спектр ЭПР (293 K, Et2O): g = 1.99893; A(119Sn) =
= 8.160, A(117Sn) = 7.800, A(2 × 14N) = 0.547, A(2 ×
× 1H) = 0.151, A(2 × 1H) = 0.096, A(2 × 1H) = 0.028 мТл.

Реакция комплекса [(Dpp-Bian)SnCl] с tBuOLi.
В ампулу для проведения ЭПР-исследований
насыпали 50 мг (0.076 ммоль) соединения [(Dpp-
Bian)SnCl] и 6 мг tBuOLi. Затем образец охлаждали
до температуры жидкого азота (195°С) и добавляли
1 мл толуола. Размораживание ампулы проводили в
резонаторе ЭПР-спектрометра. В результате фик-
сировали сигнал комплекса III, который появлялся
при комнатной температуре через 15–20 мин после
размораживания и постепенно исчезал в течение
суток.

Спектр ЭПР (293 K, толуол): g = 1.99941;
A(119Sn) = 10.500, A(117Sn) = 10.036, A(2 × 14N) = 0.503,
A(2 × 1H) = 0.118, A(2 × 1H) = 0.083, A(2 × 1H) =
= 0.017 мТл.

Синтез [(бис-Dpp-Mian)2Sn] (V). К раствору
0.148 г (0.23 ммоль) [(Dpp-Bian)Sn] в 2 мл толуола
добавляли раствор 0.08 г (0.23 ммоль) Dpp-Mian в
2 мл толуола. Образовался желтый кристалличе-
ский осадок. Через 2 ч осадок отфильтровывали.
Спектр ЯМР осадка совпадает со спектром ЯМР
Dpp-Bian [55]. Летучие вещества удаляли в вакууме.
Остаток растворяли в диэтиловом эфире (10 мл).
Через сутки из полученного раствора при комнат-
ной температуре образовался кристаллический оса-
док желтого цвета. Выход V 0.051 г (60%). По дан-
ным ЯМР, это соединение [(бис-Dpp-Mian)2Sn]
[56] с примесью Dpp-Bian. Параметры кристал-
лической ячейки, согласно РСА, совпадают с
данными комплекса [(бис-Dpp-Mian)2Sn] [56].

Синтез [(CF3-Bian)2Sn] (VI). Раствор CF3-Bian
0.6 г (1.0 ммоль) в ТГФ (25 мл) прилили в ампулу
с избытком металлического олова (5 г). Образо-
вавшуюся смесь перемешивали при комнатной
температуре в течение 5 сут. При этом цвет рас-
твора изменился с красно-оранжевого на ярко-
синий. Образовавшийся раствор комплекса де-
кантировали с избытка металлического олова и
удалили растворитель. Выход сухого продукта
0.65 г (98%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3056 сл, 1912 сл, 1758 ос,
1655 с, 1613 ср, 1588 с, 1507 о.с, 1429 ср, 1341 с, 1259 с,
1210 сл, 1190 сл, 1175 ср, 1150 ср, 1092 с, 1057 с, 999 ср,
962 сл, 924 с, 873 с, 833 ср, 804 с, 760 с, 744 ср, 723 ср,
699 ср, 658 сл, 619 с.

Спектр ПМР (200 MГц; ТГФ-d8; 297 K; δ, м.д.;
J, Гц): 7.69 (с., 4H, 2 × o-C6H3) 7.41 (д., 2H, CH

нафт., J = 8.1), 7.33 (с., 2H, 2 × м-C6H3) 7.17 (д.д.,
2H, CH нафт., J = 8.1, J = 6.9), 7.01 (д., 2H, CH нафт.,
J = 6.9). Спектр ЯМР 119Sn (74.63 MГц; ТГФ-d8;
24°C; δ, м.д.; J, Гц): –103.59. Спектр ЯМР 19F
(376.54 MГц; ТГФ-d8; 297K; δ, м.д.; J, Гц): –63.97.

Синтез [(CF3-Bian)3Sn] (VII). К раствору ком-
плекса VI, полученному из 0.6 г (1.0 ммоль) CF3-
Bian в ТГФ, добавляли половину эквивалента 0.3 г
(0.5 ммоль) CF3-Bian. Затем ТГФ заменили на то-
луол. В результате образовался фиолетовый рас-
твор комплекса [(CF3-Bian)3Sn], который при
охлаждении обратимо становился синим. При
концентрировании толуольного раствора ком-
плекс кристаллизуется в виде оранжевых кри-
сталлов. Выход кристаллического продукта 0.73 г
(69%) в расчете на взятый в реакцию лиганд.

ИК-спектр (ν, см–1): 3066 сл, 3044 сл, 2726 сл,
1815 сл, 1676 сл, 1651 сл, 1605 ср, 1593 ср, 1530 с,
1438 ср, 1425 ср, 1408, 1373 с, 1300 сл, 1276 о.с, 1248 сл,
1175 с, 1148 с, 1138 о.с, 1105 ср, 1077 сл, 1042 сл, 1013 ср,
984 ср, 957 сл, 932 ср, 911 ср, 901 ср, 893 ср, 884 сл,
858 ср, 847 ср, 832 сл, 822 ср, 766 с, 727 с, 706 ср,
683 с.

РСА I и VII проведен на автоматическом ди-
фрактометре Bruker AXS SMART APEX (графито-
вый монохроматор, МоКα-излучение, ϕ- и ω-ска-
нирование, λ = 0.71073 Å). Экспериментальные
наборы интенсивностей интегрированы с помо-
щью программы SAINT [57]. Программа SADABS
[58] использована для введения поправок на по-
глощение. Обе структуры расшифрованы мето-
дом “dual-space” с использованием программы
SHELXT [59]. Все неводородные атомы в соеди-
нениях I и VII уточнены полноматричным МНК

по  в анизотропном приближении с помощью
программного пакета SHELXTL [60]. Атомы во-
дорода помещены в геометрически рассчитанные
положения и уточнены в модели наездника
(Uизо(H) = 1.5Uэкв(C) для СH3-групп и Uизо(H) =
= 1.2Uэкв(C) для остальных групп). В кристалле VII
на каждую молекулу комплекса приходится две
разупорядоченные по двум положениям молекулы
толуола. Атомы фтора двух CF3-групп в комплек-

Найдено, %: C 50.90; Н 1.99; N 4.12.
Для C56H24F24N4Sn
вычислено, %: C 50.67; Н 1.82; N 4.22.

Найдено, %: C 55.21; Н 2.50; N 4.01.
Для C98H52N6F36Sn
вычислено, %: C 55.62; Н 2.48; N 3.97.

2
hklF
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и VII

* Брутто-формула для VII рассчитана с учетом сольватных молекул растворителей.

Параметр
Значение

I VII

Брутто-формула* C36H40N2ISn C98H52N6F36Sn

М 746.29 2116.14

Температура, K 100(2) 100(2)

Сингония Моноклинная Моноклинная

Пр. гр. P21/c С2/c

Параметры ячейки:

a, Å 10.5124(5) 28.901(3)

b, Å 15.7287(7) 13.4159(13)

c, Å 20.0481(9) 22.687(2)

α, град 90 90

β, град 97.1150(10) 101.881(4)

γ, град 90 90

V, Å3 3289.4(3) 8607.8(15)

Z 4 4

ρ(выч.), мг/см3 1.507 1.633

μ, мм–1 1.741 0.429

Размер кристалла, мм 0.96 × 0.67 × 0.40 0.52 × 0.35 × 0.17

F(000) 1492 4224

θ, град 1.952–28.999 1.680–29.999

Число отражений собранных/независимых 34329/8725 46099/12302

Rint 0.0179 0.0416

R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0220,
0.0582

0.0440,
0.1013

R1, wR2 (по всем данным) 0.0242,
0.0591

0.0605,
0.1075

S 1.042 1.070

Остаточная электронная плотность 
(max/min), e/Å3

1.117/–0.776 1.165/–0.405

се VII разупорядочены по трем положениям, а
еще двух CF3-групп – по двум положениям. Для
получения адекватных геометрических и тепло-
вых характеристик при уточнении разупорядо-
ченных фрагментов в VII применяли инструкции
DFIX и ISOR. Основные кристаллографические
характеристики и параметры рентгеноструктур-
ного эксперимента для соединений I и VII приве-
дены в табл. 1.

Дополнительные структурные результаты де-
понированы в Кембриджском банке кристалло-
графических данных (ССDС № 2130839 (I),
2130840 (VII); deposit@ccdc.cam.ac.uk; www: http://
www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В 2006 году нашей группой было установлено,
что Dpp-Bian может быть восстановлен металли-
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ческим алюминием до анион-радикала (в толуо-
ле) или до дианиона (в Et2O) в присутствии гало-
генидов алюминия [61]. В настоящей работе была
предпринята попытка восстановить Dpp-Bian ме-
таллическим оловом. Было установлено, что оло-
во не восстанавливает Dpp-Bian в ароматических,
алифатических растворителях, ТГФ, 1,2-диме-
токсиэтане или Et2O. Однако добавление полови-
ны эквивалента иода к суспензии Dpp-Bian в среде
толуола, бензола или Et2O дает смесь, которая
при действии на нее избытком олова приводит к
образованию комплекса I с высоким выходом
(схема 1).

Схема 1.
Соединение I парамагнитно, его спектр ЭПР и

компьютерная модель представлены на рис. 1.
Парамагнетизм обусловлен локализацией неспа-
ренного электрона на сопряженной системе Dpp-
Bian комплекса I. В связи с этим основной вклад
в сверхтонкую структуру (СТС) вносят взаимодей-
ствия неспаренного электрона с атомом олова, ато-

Толуол

N

N

Ar

Ar
+I2

Ar

Ar

N

N

Sn
I

(I)

+Sn (изб. )

Ar = 2,6-(iPr)2C6H3

мом иода, двумя атомами азота дииминовой части и
двумя парами протонов нафталиновой системы
лиганда Dpp-Bian.

Согласно данным рентгеноструктурного анали-
за, атом олова в комплексе I связан с бидентатно ко-
ординированным Вian-лигандом и иодид-анионом
(рис. 2). Длины связей в NCCN-фрагменте (табл. 2)
указывают на анион-радикальную форму Вian-ли-
ганда. Расстояния Sn–N в комплексе I (2.192(2) и
2.205(2) Å) несколько длиннее, чем в родственном
I-производном олова(II) с менее стерически за-
груженным NCCN-лигандом (2.145(6)–2.154(5) Å)
[62]. Пятичленный металлоцикл SnNCCN не-
значительно отклоняется от плоскости. Дву-
гранный угол между плоскостями Sn(1)N(1)N(2)
и N(1)C(1)C(2)N(2) составляет 5.24°. Связь Sn(1)–
I(1) в комплексе I с плоскостью аценафтендиими-
нового лиганда образует угол 103.98°. Такая гео-
метрия характерна для родственных комплексов
металлов 14-ой группы [62–64].

В 2005 г. нашей группой было показано, что
комплекс магния [(Dpp-Bian)Mg-iPr(Et2O)] спо-
собен к восстановительному элиминированию
изопропильного радикала [65]. При замене рас-
творителя с диэтилового эфира на тетрагидрофу-
ран изопропильный радикал отрывается от маг-
ния, при этом атом магния остается связанным с
лигандом Dpp-Bian, который, в свою очередь, пе-
реходит от анион-радикала к дианиону.

Мы предположили схожий механизм образо-
вания комплекса IV при действии на комплексы
[(Dpp-Bian)SnCl] [53] и I нуклеофилов. Для под-
тверждения нашего предположения необходимо
было зафиксировать спектральным методом об-
разование интермедиатов с анион-радикальным
лигандом Dpp-Bian. Для этого мы провели реакцию
комплекса [(Dpp-Bian)SnCl] с nBuLi и LiOtBu в ре-
зонаторе ЭПР-спектрометра. В результате нам

Рис. 1. Спектр ЭПР комплекса I (толуол, 293 K): экс-
периментальный (а); симулированный (б) (g =
= 1.99898; A(119Sn) = 13.508, A(117Sn) = 12.911, A(127I) =
= 3.144, A(2 × 14N) = 0.573, A(2 × 1H) = 0.422, A(2 × 1H) =
= 0.222 мТл).

5 мТл

а

б

Рис. 2. Молекулярное строение комплекса I. Тепло-
вые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятностью.
Атомы водорода не показаны для наглядности.

I(1)

Sn(1)

N(1) N(2)

C(1) C(2)
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удалось зафиксировать соответствующие сигна-
лы парамагнитных соединений II и III (рис. 3 и 4).

Сигнал комплекса II нам удалось зафиксиро-
вать и в результате взаимодействия мононатрие-

вой соли [(Dpp-Bian)Na] [66] с реакционной сме-
сью, состоящей из одного эквивалента
SnCl2(dioxane) и одного эквивалента nBuLi
(схема 2).

Схема 2.

Ar

Ar

N

N
Sn

Bu
+SnCl2 , +BuLi

Ar

Ar

N

N

Na
− LiCl, −NaCl

(II)
Ar = 2,6-(iPr)2C6H3

Таблица 2. Избранные длины связей (Å) и углы (град) в соединениях I и VII

* Операция симметрии, используемая для генерации эквивалентных атомов в комплексе VII (А): –x, y, –z + 3/2.

Связь
I VII

d, Å

Sn(1)–N(1) 2.192(2) 2.175(2)

Sn(1)–N(2) 2.205(2) 2.197(2)

Sn(1)–N(3) 2.105(2)

Sn(1)–I(1) 2.823(1)

N(1)–C(1) 1.331(2) 1.333(2)

N(2)–C(2) 1.329(2) 1.341(2)

N(3)–C(29) 1.396(2)

C(1)–C(2) 1.439(2) 1.445(2)

C(29)–C(29A)* 1.379(3)

Угол ω, град

N(1)Sn(1)N(2) 76.65(5) 76.95(6)

N(1)Sn(1)I(1) 97.57(3)

N(2)Sn(1)I(1) 97.01(3)

N(1)Sn(1)N(3) 92.47(6)

N(1)Sn(1)N(1A) 163.58(8)

N(1)Sn(1)N(2A) 91.02(6)

N(1)Sn(1)N(3A) 99.98(6)

N(2)Sn(1)N(3) 96.08(6)

N(1)Sn(1)N(1A) 91.02(6)

N(1)Sn(1)N(2A) 86.54(8)

N(1)Sn(1)N(3A) 176.03(6)

N(3)Sn(1)N(3A) 81.46(8)
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ЯМР-исследования этих реакций показывают,
что станнилен IV образуется сразу при смешении
реагентов и дает уширенный сигнал образовав-
шегося соединения, который со временем стано-
вится более разрешенным. Хромато-масс-спек-
трометрический анализ продуктов реакции со-

единения с nBuLi показал, что в смеси содержатся
бутан и октан. На основании этого мы полагаем,
что образование станнилена IV при взаимодей-
ствии комплекса [(Dpp-Bian)SnCl] с нуклеофила-
ми протекает через стадию образования продукта
обмена галогена на соответствующий кислотный
остаток с последующим элиминированием, что
приводит к восстановлению анион-радикала
Dpp-Bian до дианиона (схема 3).

Схема 3.

− R

Ar

Ar

N

N
Sn

Ar

Ar

N

N

Sn
R

(IV)

R = Bu (II), OtBu (III)
Ar = 2,6-(iPr)2C6H3

Станнилен IV проявляет восстановительные
свойства по отношению к другому имино-аце-
нафтену, Dpp-Mian (Dpp-Mian = 2-моно[(2,6-ди-
изопропилфенил)имино]аценафтен-1-он). Нами
было показано, что реакция комплекса IV с Dpp-
Mian в толуоле приводит к образованию соедине-
ния, спектральные и дифракционные характери-

стики которого совпадают с данными для ком-
плекса V [56], в котором атом олова связан с двумя
лигандами бис-Dpp-Mian, образованными путем
сдваивания двух Dpp-Mian по карбонильному
атому углерода. При этом степень окисления оло-
ва становится равна +4. Вторым продуктом реак-
ции является свободный Dpp-Bian (схема 4).

Рис. 3. Спектр ЭПР комплекса II (Et2O, 293 K): экспе-
риментальный (а); спектр симулированный (б) (g =
= 1.99893; A(119Sn) = 8.160, A(117Sn) = 7.800, A(2 ×
× 14N) = 0.547, A(2 × 1H) = 0.151, A(2 × 1H) = 0.096,
A(2 × 1H) = 0.028 мТл).

5 мТл

а

б

Рис. 4. Спектр ЭПР комплекса III (толуол, 293 K):
экспериментальный (а); симулированный (б) (g =
= 1.99941; A(119Sn) = 10.500, A(117Sn) = 10.036, A(2 ×
× 14N) = 0.503, A(2 × 1H) = 0.118, A(2 × 1H) = 0.083,
A(2 × 1H) = 0.017 мТл).

5 мТл

а

б
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Схема 4.

По данным циклической вольтамперометрии,
первое восстановление CF3-Bian происходит при
потенциале –1.35 В, а второе при –1.90 В, что со-
ответственно на 0.72 и 0.8 В больше, чем для Dpp-
Bian (–2.07 и –2.73 В) в аналогичных условиях
(растворитель – тетрагидрофуран, рабочий элек-
трод – стеклоуглерод (CУ), электрод сравнения –
Ag/AgNO3, 0.01 M (CH3CN), вспомогательный
электрод – Pt, фоновая соль – NBu4BF4, 0.2 M,
скорость развертки 100 мВ/с). Следовательно,
CF3-Bian восстанавливается легче, чем Dpp-Bian,

а значит для лиганда CF3-Bian можно ожидать
восстановления металлами, которые не восста-
навливают напрямую Dpp-Bian.

Действительно, в отличие от Dpp-Bian, лиганд
CF3-Bian восстанавливается металлическим оло-
вом в среде координирующих растворителей, та-
ких как диметоксиэтан или тетрагидрофуран. Ре-
акция протекает при комнатной температуре и
дает последовательно два продукта: на первой
стадии образуется трис-лигандный комплекс VII,
а затем бис-лигандный VI (схема 5). Трис-лиганд-

Ar

Ar

N

N
Sn

(IV)
Ar = 2,6-(iPr)2C6H3

− Dpp-Bian

Ar N O

Ar
N

O

Ar
N

O Sn

Ar
N

O

Ar
N

O
+4

(V)

Рис. 5. Молекулярное строение комплекса VII. Тепловые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятностью. Атомы во-
дорода не показаны, CF3-группы представлены одним атомом углерода для наглядности.
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ный комплекс VII может быть получен в резуль-
тате взаимодействия бис-лигандного комплекса
VI с одним эквивалентом CF3-Bian. По данным
ИК-спектроскопии, в спектре комплекса VII

наблюдаются интенсивные полосы при 1605,
1593 см–1, которые относятся к валентным ко-
лебаниям полуторной и одинарной связям CN
соответственно.

Схема 5.

В отличие от комплекса I, атом олова в ком-
плексе VII окружен тремя лигандами Bian (рис. 5). В
независимой части элементарной ячейки нахо-
дится только половина молекулы (ось симметрии
второго порядка проходит через атом Sn(1) и сере-
дину связи C(29)–C(29A)). Таким образом, коорди-
национное число атома олова в комплексе VII рав-
но шести, а координационный полиэдр представ-
ляет собой искаженный октаэдр. Распределение
длин связей в двух лигандах (N(1)C(1)C(2)N(2) и
N(1A)C(1A)C(2A)N(2A)) соответствует анион-
радикальной форме Вian-лиганда, и длины свя-
зей находятся в хорошем согласии с комплек-
сом I (табл. 2). В свою очередь, в
N(3)C(29)C(29A)N(3A)-фрагменте наблюдается
удлинение связей C–N с одновременным укоро-
чением связи C–C, что свидетельствует о диани-
онной форме данного лиганда [67]. Степень
окисления олова(IV) хорошо согласуется с укоро-
чением длин связей Sn(1)–N(1) и Sn(1)–N(2) в
соединении VII по сравнению с комплексом I.
Пятичленные металлоциклы в комплексе VII
практически плоские. Максимальное отклоне-
ние атомов от соответствующих плоскостей для
всех трех лигандов не превышает 0.019 Å. Дву-
гранные углы между плоскостями Sn(1)N(1)N(2)
и N(1)C(1)C(2)N(2), Sn(1)N(3)N(3A) и
N(3)C(29)C(29A)N(3A) составляют соответственно
0.37° и 1.10°. Плоскости аценафтендииминовых
фрагментов располагаются друг относительно друга
под углом 81.42° (лиганды N(1)N(2) и N(1A)N(2A))
и 86.53° (лиганды N(1)N(2) и N(3)N(3A)).

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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В БИЯДЕРНОМ ПИВАЛАТНОМ КОМПЛЕКСЕ МЕДИ(II) С 2,6-ДИ-трет-
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Синтезирован новый биядерный комплекс меди(II) состава Cu2(Piv)4(L)2, где Piv– = пивалат, L =
= 2,6-ди-трет-бутил-4-(3,5-бис(4-пиридил)пиридил)фенол, и определена его молекулярная и кри-
сталлическая структурa при температурах 160, 173 и 296 K (CCDC № 2144104, 2144105, 2144106 соот-
ветственно). Методом циклической вольтамперометрии найдено три необратимых процесса окис-
ления в диапазоне потенциалов 0.5–1.2 В относительно потенциала пары Fc+/Fc. На основе анализа
зависимости магнитной восприимчивости Cu2(Piv)4(L)2 от температуры показано, что в комплексе
доминируют антиферромагнитные взаимодействия ионов Cu2+. Найдено, что окисление
Cu2(Piv)4(L)2 при растирании с PbO2 или обработке твердого образца водным раствором
K3[Fe(CN)6] приводит к образованию долгоживущего феноксильного радикала, зафиксированного
методом ЭПР.

Ключевые слова: биядерный комплекс, медь, карбоксилаты, феноксильный радикал, магнитные
свойства, редокс-свойства
DOI: 10.31857/S0132344X22070040

Комплексные соединения переходных метал-
лов, в которых незначительные изменения хими-
ческого состава при взаимодействии с другими
веществами или при внешнем воздействии ведут
к существенному изменению физических харак-
теристик, рассматриваются как основа для созда-
ния новых молекулярных магнитов [1–3], муль-
тифункциональных веществ и материалов с регу-
лируемыми свойствами [5–10]. Такие материалы
могут найти применение для создания магнитных
материалов нового поколения, а также активных
тел сенсоров, отклик которых обусловлен, напри-
мер, изменением оптических, магнитных, элек-
тропроводящих характеристик [11–15], дисплеев
[16], термоиндикаторых красок [17]. Для разра-
ботки таких материалов особенно интересны ве-
щества, в которых такие изменения могут прохо-
дить обратимо. Одним из подходов к созданию

таких систем является генерирование стабильных
радикалов в комплексах переходных металлов пу-
тем окисления или восстановления органических
фрагментов в составе лигандов. Появление ради-
кала в комплексном соединении может влиять на
его магнитные свойства, поскольку неспаренный
электрон радикала повышает магнитную воспри-
имчивость соединения за счет увеличения полного
спина молекулы [18, 19] или уменьшать магнитную
восприимчивость из-за антиферромагнитных взаи-
модействий с ионом металла [20, 21]. Кроме того,
образование свободного радикала может проводить
к изменению оптических свойств координацион-
ного соединения из-за собственной окраски ра-
дикала [22] или гашения люминесценции другого
структурного элемента [23]. Исследование влия-
ния строения координационных соединений на
возможность генерирования у них свободных ра-

УДК 546.562,547.82,544.032

EDN: WFEZPB
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дикалов является актуальной задачей современной
координационной и физической химии. Боль-
шой вклад в развитие координационной химии
металл-радикальных систем внесли работы ака-
демика РАН В.И. Овчаренко с сотрудниками, в
которых были установлены закономерности влия-
ния строения комплексов 3d-металлов c нитронил-
нитроксильными радикалами на их магнитные
свойства [24, 25], а также были открыты аномаль-
ные изменения магнитных свойств, связанные со
структурными перестройками отдельных пред-
ставителей таких систем [26–28].

Ранее нами была показана возможность гене-
рирования стабильного феноксильного радикала
в координационных соединениях, содержащих
фрагмент 2,6-ди-трет-бутилфенола – в ком-
плексах с 2,6-ди-трет-бутил-4-карбоксифено-
лом [29], а также c 2,6-ди-трет-бутил-4-(3,5-
бис(4-пиридил)пиридил)фенолом (L) [30, 31].

Цель настоящей работы – исследование стро-
ения и магнитных свойств биядерного пивалат-
ного комплекса меди(II) с лигандом L и опреде-
ление условий образования феноксильного ради-
кала в составе такого соединения.

В работе описан синтез нового комплекса
Cu2(Piv)4(L)2, где Piv– = пивалат, определена его
молекулярная и кристаллическая структура при
трех температурах и проанализированы измене-
ния структуры при разных температурах (зависи-
мости χMT от T), изучены электрохимические и
магнитные свойства, а также исследована воз-
можность генерирования долгоживущего радика-
ла при облучении УФ-светом и окислении разны-
ми окислителями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Новые соединения синтезировали на воздухе с
коммерчески доступными реагентами (Укрорг-
синтез, Химлаборреактив) и растворителей (Укр-
оргсинтез) без дополнительной очистки. Исход-
ный комплекс I получали по известной методике
[32]. Лиганд L синтезировали, как описано ранее
[30].

N
NN

OH

 

(L)

Синтез Cu2(Piv)4(L)2 · 5.5H2O · 0.75CH3CN. Го-
рячий раствор 70 мг (0.3 ммоля) Cu(Piv)2 · 2H2O в
20 мл CH3CN смешали с горячим раствором
100 мг (0.3 ммоля) L в 50 мл CH3CN. При охла-
ждении смеси образуются зеленые кристаллы,
которые через 24 ч отфильтровывали, промывали
5 мл холодного CH3CN и высушивали на воздухе.
Выход 140 мг (70%).

Состав массивного образца отличается от со-
става монокристаллов, которые хранили под ма-
точным раствором и исследовали методом РСА.
Зависимость магнитной восприимчивости от
температуры измерена для массивного образца
состава Cu2(Piv)4(L)2 · 5.5H2O · 0.75CH3CN.

РCA монокристаллов комплекса Cu2(Piv)4(L)2 ·
· 5CH3CN выполнен на дифрактометре Bruker
Apex II (CCD-детектор, MoKα, λ = 0.71073 Å, графи-
товый монохроматор) [33]. Структуры расшифро-
ваны прямыми методами и уточнены полноматрич-
ным МНК в анизотропном приближении для всех
неводородных атомов. Атомы водорода при атомах
углерода органических лигандов генерированы гео-
метрически и уточнены в модели “наездника”. Рас-
четы проведены по комплексу программ SHELX
[34] с использованием OLEX 2 [35]. В структуре
комплекса, определенной при 296 K, присутствуют
разупорядоченные молекулы растворителя, вклад
которых в интенсивность отражений оценен с по-
мощью программы SQUEEZE/PLATON [36]. В ре-
зультате решения структуры комплекса, определен-
ной при 173 K, в кристаллографически неэквива-
лентном фрагменте локализованы две молекулы
CH3CN с фактором заполнения 1 и одна – с фак-
тором заполнения 0.5; при 160 К – одна молекула
CH3CN локализована с фактором заполнения 1 и
две – с фактором заполнения 0.5. Такое отличие,
очевидно, не связано с десольватацией монокри-
сталла при охлаждении и может быть объяснено
разупорядочением молекул CH3CN, связанном с
их неравновесной переориентацией при быстром
охлаждении монокристалла, и качеством кон-
кретного кристалла. Одна из трет-бутильных
групп в кристаллографически неэквивалентном
фрагменте комплекса для всех экспериментов
разупорядочена по двум позициям. Кристалло-
графические параметры приведены в табл. 1.

Полный набор кристаллогафических парамет-
ров для Cu2(Piv)4(L)2 · 5CH3CN при разных темпе-
ратурах депонирован в Кембриджском банке
структурных данных (№ 2144104 (160 K), 2144105
(173 K), 2144106 (296 K); deposit@ccdc.cam.ac.uk
или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

Найдено, %: C 62.0; H 7.05; N 6.27.
Для C79.5H111.25N6.75O15.5Cu2

вычислено, %: C 62.1; H 7.30; N 6.15.
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Элементный C,H,N-анализ выполняли с ис-
пользованием прибора Carlo Erba 1106. Спектры
ЭПР измеряли на спектрометре Bruker Elexsys II
(X-диапазон) при комнатной температуре.

Магнитные свойства мелкокристаллического
порошка соединения Cu2(Piv)4(L)2 · 5.5H2O ·
· 0.75CH3CN измеряли с помощью автоматизиро-
ванного комплекса измерения физических
свойств PPMS-9 Quantum Design. Температурные
зависимости намагниченности измеряли в интер-
вале температур Т = 9–300 K во внешнем магнит-
ном поле напряженностью H = 5 кЭ. Вводили по-
правку на магнитные свойства прободержателя, а

также на диамагнетизм соединения с использова-
нием схемы Паскаля [37].

Методом циклической вольтамперометрии (ЦВА)
измерили циклические вольтамперограммы с ис-
пользованием потенциостата ПИ-50 с платино-
вым рабочим и вспомогательным электродами и
Ag|AgNO3 (0.1 М, CH3CN) как электродом сравне-
ния. Для контроля потенциала электрода сравне-
ния использовали раствор ферроцена (Fc), все по-
тенциалы в тексте приведены относительно по-
тенциала пары Fc+/Fc. Потенциал пары Fc+/Fc в
условиях эксперимента составлял 35 мВ, что
близко к ожидаемому значению 37 мВ [38]. Кон-
центрация раствора Cu2(Piv)4(L)2 в CH3CN со-

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры Cu2(Piv)4(L)2 ·
· 5CH3CN

a R1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo|.

b wR2 = {Σ[w(  – )2]/Σ[w ]}1/2.

Параметр Значение

Температура, K 160 173 296

Брутто-формула C86H110N10O10Cu2 C88H113N11O10Cu2 C78H98N6O10Cu2

М 1570.92 1611.97 1406.70

Сингония Моноклинная

Пр. гр. P21/c

a, Å 14.6615(13) 14.5609(17) 14.175(10)

b, Å 27.534(3) 27.392(3) 27.59(2)

c, Å 11.5852(11) 11.7917(13) 12.676(9)

β, град 96.295(2) 96.501(2) 93.926(12)

V, Å3 4648.7(7) 4672.9(9) 4947(6)

Z 2

ρ(выч.), г/см3 1.122 1.146 0.944

μ, мм–1 0.514 0.513 0.476

F(000) 1668 1712 1492

Диапазон углов θ, град 2.26–28.27 1.59–25.03 2.06–24.71

Общее количество рефлексов 38766 30788 31468

Независимых рефлексов (Rint) 11205 (0.1085)  8249 (0.1853)  8370 (0.1892)

Рефлексов с I > 2σ(I) 4933 4417 2753

R1 (I > 2σ(I))a 0.0495 0.0586 0.0544

wR2 (I > 2σ(I))b 0.0983 0.1393 0.1117

Остаточная электронная
плотность (max/min), e/Å3

0.644/–0.410 0.837/–0.554 0.276/–0.261

2
oF 2

сF ( )22
oF
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ставляла 3 × 10–3 М, скорость развертки потенци-
ала 100 мВ/с, другие параметры и концентрации
указаны в тексте.

Эксперименты по генерированию радикалов
проводили, как описано в [30]. Для генерирования
радикалов использовали два метода – облучение
УФ-светом и химическое окисление с использова-
нием PbO2 и K3[Fe(CN)6]. В работе исследовали об-
лучение твердых образцов комплекса I УФ-све-
том в кварцевой ампуле в атмосфере аргона,
окисление диоксидом свинца твердого образца
комплекса при растирании с добавлением капли
CH2Cl2, окисление диоксидом свинца раствора
комплекса в CH2Cl2 в атмосфере аргона (реакци-
онную смесь фильтровали и измеряли спектр
ЭПР фильтрата), окисление суспензии твердого
Cu2(Piv)4(L)2 водным раствором K3[Fe(CN)6] в ат-
мосфере аргона (реакционную смесь фильтрова-
ли и измеряли спектр ЭПР твердого остатка). Для
облучения УФ-светом использовали газоразряд-
ную лампу Philips TUV-6 (λмакс = 256 нм, полное
поглощение УФ-излучения при λмакс < 185 нм).
Концентрации растворов и другие параметры со-
ответствовали данным, приведенным в [30].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Комплекс Cu2(Piv)4(L)2 получен путем взаимо-

действия пивалата меди(ІІ) с лигандом L при со-
отношении Cu : L = 1 : 1 в растворе в ацетонитриле.
По данным монокристального РСА, это вещество
кристаллизуется с шестью молекулами CH3CN на
формульную единицу (не все молекулы CH3CN
удалось надежно локализовать при уточнении

кристаллических структур), но при высушивании
на воздухе большая часть захваченного ацетонит-
рила меняется на воду.

Структура Cu2(Piv)4(L)2 · 5CH3CN установлена
методом монокристального РСА при трех разных
температурах – 160, 173 и 296 К. Это координаци-
онное соединение имеет молекулярное строение,
молекулы Cu2(Piv)4(L)2 кристаллизуются в виде
сольвата с пятью молекулами ацетонитрила. Мо-
лекула Cu2(Piv)4(L)2 центросимметрична и может
быть описана как биядерный пивалат меди(II) со
структурой “китайского фонарика”, у которого
аксиальные позиции ионов меди заняты атомами
азота пиридиновых групп из состава L (рис. 1).
Соответственно, в каждом лиганде L только один
“терминальный” фрагмент пиридина связан с
ионом меди(II). Строение комплекса типично
для биядерных карбоксилатов меди, содержащих
лиганды с пиридиновыми группами, длины свя-
зей Cu–O и Cu–N лежат в ожидаемых пределах
(табл. 2) [39, 40]. При уменьшении температуры
длины связей ожидаемо сокращаются, а расстоя-
ние Cu…Cu уменьшается от 2.6211(18) (296 К) до
2.5883(7) Å (160 К).

В кристаллической решетке Cu2(Piv)4(L)2 ·
· 4CH3CN за счет водородных связей между ато-
мами азота пиридиновых колец и гидроксогруп-
пами ди-трет-бутилфенольных фрагментов со-
седних молекул формируются почти плоские 2D-
слои “сотового” типа (рис. 2) с полостями разме-
ром около 19 Å (определено как кратчайшее рас-
стояние между атомами водорода трет-бутиль-
ных групп, расположенных по разные стороны от
центра полости). Наличие больших полостей в

Рис. 1. Молекулярное строение комплекса Cu2(Piv)4(L)2 · 5CH3CN при 160 К. Атомы водорода не показаны.
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кристаллической решетке согласуется с найден-
ными отличиями в сольватном составе массивно-
го образца и монокристалла, который хранили
под маточным раствором.

Соседние 2D-слои в кристаллической решетке
Cu2(Piv)4(L)2 · 4CH3CN связаны π-стекинг-взаи-
модействиями между ароматическими циклами
лигандов (рис. 3). Такие слои располагаются в
плоскостях, параллельных векторам b и (a – c) и
перпендикулярно к вектору (a + c). При умень-
шении температуры с 296 до 160 К параметр
ячейки b практически не меняется, тогда как па-
раметр a увеличился на 3%, а параметр c умень-

шился на 9%. Такие изменения параметров связа-
ны с переориентацией молекул в 2D-слоях, кото-
рая наиболее существенно выражается в сжатии
кристалла вдоль вектора (a + c). Так, ближайшие
контакты между атомами в ароматических цик-
лах, участвующих в π-стекинг-взаимодействиях,
уменьшаются с 3.44 Å (при 296 К) до 3.31 Å (при
160 К) – это уменьшение отражается в сжатии
кристалла в направлении (a + c). Расстояния
N…O, характеризующие межмолекулярные водо-
родные связи в пределах 2D-слоя, практически не
меняются (увеличиваются от 2.70 до 2.74 Å), что
отражается в практической неизменности пара-
метра b.

Таблица 2. Межатомные расстояния (Å) в Cu2(Piv)4(L)2 · 5CH3CN

Расстояние
Температура, K

160 173 296

Cu(1)–O(2) 1.959(2) 1.966(3) 1.976(4)

Cu(1)–O(4) 1.959(2) 1.972(3) 1.969(4)

Cu(1)–O(1) 1.965(2) 1.976(3) 1.966(4

Cu(1)–O(3) 1.966(2) 1.979(3) 1.972(4)

Cu(1)–N(1) 2.140(2) 2.150(3) 2.166(4)

Cu(1)…Cu(1) 2.5883(7) 2.5944(10) 2.6211(18)

Рис. 2. Фрагмент 2D-слоя в кристаллической решетке Cu2(Piv)4(L)2 · 5CH3CN, образованного водородными связями
(показаны пунктиром). Рисунок сделан по данным РСА при 160 К. Молекулы CH3CN не показаны.
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Значение χMT (χM = молярная магнитная вос-
приимчивость на формульную единицу Cu2)
Cu2(Piv)4(L)2 · 5.5H2O · 0.75CH3CN при комнатной
температуре равняется 0.59 см3 К моль–1, что суще-
ственно ниже значения, ожидаемого для системы,
состоящей из двух невзаимодействующих ионов
меди(II) со спинами S = 1/2 (0.75 см3 К моль–1 при
g = 2.0). Существенно заниженное значение, по
сравнению с ожидаемым, может объясняться
сильными антиферромагнитными взаимодей-
ствиями в биядерном фрагменте Cu2(Piv)4, что ти-
пично для карбоксилатных димеров меди(II) та-
кого типа [41]. При 2 К величина χMT составляет

0.006 см3 К моль–1; низкое значение χMT может
быть признаком отсутствия металлсодержащей
парамагнитной примеси. Необычная темпера-
турная зависимость χMT в диапазоне температур
от 2 до 300 К (рис. 4), а именно завышенные зна-
чения χMT по сравнению с зависимостью, ожида-
емой для биядерного комплекса меди(II), может
быть описана как суперпозиция χMT биядерного
фрагмента (Cu2) и кислорода, адсорбированного
в порах кристаллической решетки комплекса
[42].

Для расчета параметров обменных взаимодей-
ствий в димерном фрагменте Cu2(Piv)4(L)2 была
использована модель, основанная на гамильто-
ниане (1), и было сделано предположение, что
обменные взаимодействия между соседними бло-
ками пренебрежимо малы [43]:

(1)
Применение такого подхода позволило опи-

сать экспериментальные данные в диапазоне тем-
ператур 300–85 K с параметрами J = –182(5) см–1,
g = 2.0 (фиксированное), tip = 8.2(5) × 10–4 (R2 =
= 2.0 × 10–4, R2 = Σ(χMTрасч – χMTэксп)2/Σ(χMTэксп)2).
Учет межмолекулярных взаимодействий с ис-
пользованием модели молекулярного поля не
привел к снижению R2.

        Методом ЦВА установлено, что в растворах
лиганда L в CH3CN в диапазоне потенциалов от
‒1 до 2.3 В, в ДМФ в диапазоне потенциалов от
‒2 до 1.9 В, в CH2Cl2 в диапазоне потенциалов от
0 до 3 В отсутствуют пики каких-либо окисли-

1 2
ˆ ˆˆ 2 .H JS S= −

Рис. 3. Взаимное расположение соседних 2D-слоев в кристаллической решетке Cu2(Piv)4(L)2 · 4CH3CN (pисунок сде-
лан по данным РСА при 160 К. Молекулы CH3CN не показаны).

Рис. 4. Зависимость χMT для Cu2(Piv)4(L)2 · 5.5H2O ·
· 0.75CH3CN от температуры (точки) и кривая, рас-
считанная с приведенными в тексте параметрами.
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тельно-восстановительных процессов (во всех
случаях с(L) = 9 × 10–3 моль/л, фоновый электро-
лит 0.1 М NEt4BF4, платиновый электрод, потен-
циалы приведены относительно пары относи-
тельно пары Fc+/Fc). В аналогичных экспери-
ментах при исследовании раствора L в CH3CN с
фоновым электролитом NaClO4 (с = 0.1 моль/л) в
диапазоне потенциалов от 0 до 2.5 В, а также при
проведении эксперимента с использованием пла-
тинового электрода с нанесенным L (электролит
– 0.1 М раствор NEt4BF4 в CH3CN) в диапазоне
потенциалов от –1 до 2.3 В проявлений электро-
химической активности L также не найдено.

На циклической вольтамперограмме раствора
Cu2(Piv)4(L)2 в CH3CN найдены три последова-
тельных слабовыраженных анодных процесса
при потенциалах 0.5, 0.9 и 1.2 В (относительно по-
тенциала пары Fc+/Fc), первый из которых на ос-
новании сравнения с аналогичными системами
может быть отнесен к необратимому процессу
окисления L до феноксила [29]. Отнесение двух
последующих процессов неоднозначно – по ана-
логии с результатами исследования редокс-
свойств карбоксилатных димеров меди(II) эти
процессы могут относиться к последовательным
процессам окисления двух ионов Cu2+ до Cu3+ в
составе Cu2(Piv)4 [44], однако не исключено, что
они могут быть связаны с необратимым окисле-
нием феноксила до хинона и окисления иона
Cu2+ до Cu3+ соответственно.

Генерирование долгоживущих феноксильных
радикалов при облучении раствора L или окисле-
нии L в растворе суспензией PbO2 описано нами
ранее [30]. Для исследования возможности гене-
рирования феноксильных радикалов при окисле-
нии Cu2(Piv)4(L)2 были измерены спектры ЭПР
образцов после облучения на воздухе или в вакуу-
ме, а также спектры реакционных смесей, полу-
ченных путем растирания этого комплексного

соединения с PbO2. Установлено, что описанные
выше методы не приводят к образованию фенок-
сила (как минимум количество феноксила недо-
статочно для детектирования методом ЭПР). В то
же время сигналы в спектрах ЭПР с g = 2.00, кото-
рые могут быть отнесены к феноксильным ради-
калам, были найдены в растворе, полученном по-
сле обработки раствора Cu2(Piv)4(L)2 в СH2Cl2
суспензией PbO2 (рис. 5), а также в твердом об-
разце, полученном в результате интенсивного пе-
ремешивания суспензии Cu2(Piv)4(L)2 с водным
раствором K3[Fe(CN)6]. Отметим, что в растворах
биядерных пивалатов меди(II), в отличие от мо-
ноядерных комплексов, сигнал ЭПР ионов Cu2+

не наблюдается из-за быстрой релаксации ком-
плекса, ведущей к существенному уширению
сигнала ЭПР [45].

Cигнал в спектре ЭПР образца комплекса по-
сле обработки раствором K3[Fe(CN)6] был по-
вторно зафиксирован в течение как минимум ме-
сяца. Эти результаты согласуются с опубликован-
ными ранее результатами окисления комплексов
кобальта(II) с L – обработка твердых образцов
[Co(L)Cl2]n, [Co3(L)2(OH)(Piv)5]n и Co3(H2O)4(L)2Cl6
раствором K3[Fe(CN)6] приводила к появлению
устойчивого сигнала ЭПР в спектрах, который
мог быть отнесен к феноксильному радикалу [30].
Как и в случае описанных ранее комплексов ко-
бальта, связывание L в составе координационно-
го соединения меди(II) ведет к заметному повы-
шению стабильности радикала (по сравнению с
радикалом, полученным из L в растворе), что
можно объяснить меньшей скоростью реакций,
ведущих к его гашению в твердом образце. В то же
время окисление твердого образца, по-видимому,
ведет к генерированию феноксильных радикалов
только на поверхности кристаллов.

Таким образом, при взаимодействии пивалата
меди с L получен комплекс Cu2(Piv)4(L)2 (I) моле-
кулярного строения. Из-за особенностей упаков-
ки в кристаллической решетке комплекса I обра-
зуются поры, что проявляется как в способности
этого соединения захватывать растворитель, так и
в проявлении вклада захваченного кислорода на
зависимости χMT от T. Установлено, что L в составе
Cu2(Piv)4(L)2 может окисляться как электрохимиче-
ски, так и химически, при этом электрохимическое
окисление необратимо. При химическом окисле-
нии L образуется феноксильный радикал, устой-
чивость которого в твердом образце заметно пре-
вышает стабильного аналогичного радикала, ге-
нерированного в растворе L.

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

Рис. 5. Cпектр ЭПР раствора Cu2(Piv)4(L)2 после об-
работки PbO2 и фильтрования.
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На основе аминофенилзамещенного 2-(2-тиенил)пиридина (L) синтезирован ацетилацетонатный
комплекс Pt(II) [(L)Pt(Acac)] и изучены его фотофизические свойства, проведено их сравнение с та-
ковыми для аналогичного комплекса, не имеющего в составе лиганда аминогруппы. Структура
комплекса подтверждена методом рентгеноструктурного анализа (CIF file CCDC № 2144689), а так-
же данными ЯМР 1Н и 13С, масс-спектрометрии (электроспрей) и элементного анализа.

Ключевые слова: комплексы платины(II), 2-(2-тиенил)пиридины, люминесценция, РСА, ацетил-
ацетон
DOI: 10.31857/S0132344X22070052

Интерес к циклометаллированным комплек-
сам платины(II) обусловлен проявляемыми ими
полезными свойствами, в частности люминес-
центными [1, 2]. Эти комплексы могут использо-
ваться для создания OLED [3] и жидкокристалли-
ческих материалов [4]. Следует отметить их анти-
раковую активность [5], а также использование
для фотогенерации синглетного кислорода [6].

Объектом исследования в рамках данной работы
являются комплексы Pt(II) на основе 2-(2-тие-
нил)пиридинов, имеющие ацетилацетон в качестве
вспомогательного лиганда. Эти комплексы инте-
ресны своими фотофизическими характеристи-
ками [7, 8], применением для создания устройств
хранения информации [9], реагентов для фотогене-
рации синглетного кислорода [10] и т.д. Также сле-
дует отметить применение такого рода комплексов
для создания фосфоресцентных меток [11].

Ранее [12] были изучены фотофизические
свойства комплексов Pt(II) такого типа на основе
5-арил-2-(2-тиенил)пиридинов, которые показа-
ли время жизни люминесценции в диапазоне 17–
21 мкс и квантовый выход люминесценции до
28%. Дальнейшая функционализация ароматиче-
ских заместителей пиридина позволяет вводить
различные функциональные группы, способные

связываться с биологическими молекулами и
действовать как линкеры, сохраняя при этом из-
лучающий центр вдали от биологического суб-
страта. В частности, ранее это было показано на
примере введения в состав арильного заместите-
ля карбоксильной группы [11].

В настоящей статье мы иллюстрируем возмож-
ности создания предшественника фосфоресцент-
ной метки при введении в арильный заместитель
пиридина аминогруппы (которая интересна воз-
можностью превращения в изотиоцианатную
[13]) для получения аминореактивного люминес-
центного красителя, а именно, мы показываем воз-
можность получения аминофенилсодержащего
комплекса Pt(II) на основе 5-арил-2-(2-тиенил)пи-
ридина, а также сообщаем результаты изучения
его фотофизических свойств. Следует отметить,
что ранее в литературе не было описано примеров
получения подобных комплексов на основе 2-(2-
тиенил)пиридинов, содержащих ароматическую
аминогруппу.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1H и 13С регистрировали на

спектрометре Bruker Avance-400 (400 МГц), внут-

УДК 546.922

EDN: XDLBEB
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ренний стандарт – SiMe4. Масс-спектры (тип
ионизации – электроспрей) записывали на при-
боре MicrOTOF-Q II фирмы Bruker Daltonics
(Бремен, Германия). Элементный анализ выпол-
няли на CHN-анализаторе РЕ 2400 II фирмы Per-
kin Elmer. В качестве сорбента для колоночной
хроматографии использовали силикагель фирмы
Macherey-Nagel, LOT045334009 (0.040–0.063 мм,
230–400 mesh). Тонкослойную хроматографию
выполняли на алюминиевых пластинах, покры-
тых силикагелем Silica gel on TLC Alu foils 91835.
Исходный 3-(1-(2-тиенил)-6,7-дигидро-5H-цик-
лопента[c]пиридин-4-ил)анилин (лиганд L) по-
лучали по описанной методике [14]. Все осталь-
ные реагенты коммерчески доступны.

УФ-спектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре Lambda 45 (Perkin Elmer).
Спектры люминесценции регистрировали с помо-
щью спектрофлуориметра Fluoromax-4 (Horiba) с
источником возбуждения NanoLED (без предва-
рительной деаэрации). Абсолютные квантовые
выходы измеряли на спектрофлуориметре Fluo-
romax-4 (Horiba) согласно описанному ранее ме-
тоду [15].

Синтез комплекса [(L)Pt(DMSO)(Cl)] (I). В
30 мл уксусной кислоты растворяли тиенилпири-
дин L (200 мг, 0.68 ммоль) и добавляли раствор
K2[PtCl4] (280 мг, 0.68 ммоль) в воде (5 мл). Смесь
перемешивали при кипячении в течение 10 ч в ат-
мосфере аргона. Образовавшийся в ходе реакции
мостиковый димерный интермедиат отфильтровы-
вали, промывали уксусной кислотой и высушива-
ли в вакууме. Затем к нему добавляли ДМСО
(2 мл), реакционную смесь кипятили в течение
5 мин, охлаждали до комнатной температуры и
добавляли 15 мл воды. Образовавшийся осадок
отфильтровывали, промывали водой, высушива-
ли в вакууме и растворяли в 10 мл хлороформа.
Нерастворимые примеси отфильтровывали. По-
сле упаривания маточного раствора при пони-
женном давлении получили целевой продукт, ис-
пользованный на следующей стадии без допол-
нительной очистки. Выход 200 мг (0.33 ммоль,
49%). Тпл > 250°C.

ЯМР 1Н (СDCl3, δ, м.д.): 2.22 (м., 2Н,
СН2СН2СН2), 3.16 (м., 4Н, СН2СН2СН2), 3.63 (с.,
6Н, СН3), 3.81 (уш.с., 2Н, NH2), 6.72 (м., 2Н, Н-2′′,4′′),
6.80 (м., 1Н, Н-6′′), 7.22 (д.д., J = 7.6 Гц, 1Н, Н-5′′),
7.48 (д., J = 5.2 Гц, 1Н, Н-5′), 7.73 (д., J = 5.2 Гц,
1Н, Н-4′), 9.20 (с., 1Н, Н-3).

Синтез комплекса [(L)Pt(Acac)] (II). В 50 мл
ацетона вносили смесь комплекса I (170 мг,
0.28 ммоль) и моногидрата ацетилацетоната натрия
(400 мг, 2.8 ммоль). Полученную смесь кипятили в
течение 12 ч. Ацетон удаляли при пониженном
давлении, образовавшийся остаток очищали ко-
лоночной хроматографией (Rf = 0.35, дихлорме-

тан (ДХМ)). Полученный продукт высушивали в
вакууме. Выход 95 мг (0.16 ммоль, 57%). Тпл > 250°C.

ЯМР 1Н (СDCl3; δ, м.д.): 1.95 и 1.97 (оба с., 3Н,
СН3), 2.20 (м., 2Н, CH2-6), 3.08 (т., J = 7.4 Гц, 2Н,
CH2-7), 3.21 (т., J = 7.4 Гц, 2Н, CH2-5), 3.78 (уш.с.,
2Н, NH2), 5.46 (с., 1Н, СН), 6.71 (м., 1Н, Н-4′′), 6.75
(д.д., J = 1.8 Гц, 1Н, Н-2′′), 7.25 (м., 2Н, Н-6′′,5′), 7.57
(д., J = 4.8 Гц, 1Н, Н-4′), 8.65 (м., 1Н, Н-3). ЯМР
13C (СDCl3; δ, м.д.): 24.8, 26.7, 28.2, 31.7, 33.0,
100.0, 102.4, 114.5, 114.9, 118.7, 128.3, 129.6, 129.8,
133.3, 138.1, 138.5, 142.2, 144.7, 146.8, 154.9, 158.0,
183.7, 185.3. ESI-MS, m/z (Iотн, %), найдено: 583.11
(1.89), 584.11 (0.58), 585.11 (77), 586.11 (100), 587.11
(85), 588.11 (22), 589.11 (22), 590.12 (5.4) (М + Н)+;
рассчитано: 583.11 (1.84), 584.11 (0.49), 585.11 (77),
586.11 (100), 587.11 (87), 588.11 (24), 589.11 (23),
590.12 (5.7).

Кристаллы комплекса II, пригодные для РСА,
получали в результате медленного упаривания его
растворa в CDCl3.

РСА комплекса II проведен на оборудовании
ЦКП “Спектроскопия и анализ органических со-
единений” ИОС УрО РАН. Эксперимент проведен
для пластинчатого бурого кристалла 0.25 × 0.13 ×
× 0.03 мм на автоматическом четырехкружном
дифрактометре с CCD-детектором Xcalibur 3 по
стандартной процедуре (МоKα-излучение, графи-
товый монохроматор, ω-сканирование с шагом 1°)
при Т = 295(2) К. Введена эмпирическая поправ-
ка на поглощение. Структура определена прямым
статистическим методом и уточнена полномат-
ричным МНК по F 2 в анизотропном приближе-
нии для всех неводородных атомов. Атомы водо-
рода помещены в геометрически рассчитанные
положения и уточнены в изотропном приближе-
нии в модели “наездника”. Все расчеты проведе-
ны в программной оболочке Olex [16] c использо-
ванием программного пакета SHELX [17].

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров структуры II депонирован в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 2144689;
deposit@ccdc.cam.uk).

Основные кристаллографические параметры
соединения II: кристалл ромбический, пр. гр. Pbca,
a = 7.2592(3), b = 25.1219(18), c = 26.115(2) Å, μ =
= 6.005 мм–1. На углах 2.85° < θ < 26.37° собрано
23796 отражений, из них независимых 4851 (Rint =
= 0.0839), в том числе 1943 с I > 2σ(I). Окончатель-
ные параметры уточнения: R1 = 0.1114, wR2 = 0.1000
(по всем отражениям), R1 = 0.0395, wR2 = 0.0944
(по отражениям с I > 2σ(I)) при факторе доброт-

Найдено, %: С 46.84; Н 3.83; N 4.55.
Для С23Н22N2O2SPt
вычислено, %: С 47.18; Н 3.79; N 4.78.
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ности GООF = 1.002. Пики остаточной электрон-
ной плотности 1.198/–0.521 е Å–3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исходный лиганд L был получен по ранее опи-

санному методу [14] путем применения “1,2,4-
триазиновой” методологии [18]. Циклометалли-
рованный комплекс II был получен согласно про-
токолу, ранее описанному для схожих лигандов
[12]. Так, мостиковый димерный комплекс, полу-

ченный взаимодействием соединения L и
K2[PtCl4], был превращен в растворимый диме-
тилсульфоксидный комплекс I кратковременным
нагреванием в ДМСО. Целевой ацетилацетонат-
ный комплекс II был получен при взаимодей-
ствии I с ацетилацетонатом натрия; очистка осу-
ществлена с использованием колоночной хрома-
тографии (схема 1).

Наличие незащищенной аминогруппы не вли-
яло на направление описанного выше синтеза.

Схема 1.

Структура полученного комплекса подтвер-
ждена данными спектров ЯМР 1Н, 13С, масс-
спектрометрии (электроспрей) и элементного
анализа. Кроме этого, удалось получить кристал-
лы хелата II, пригодные для РСА, и изучить его
строение этим методом.

В Кембриджской базе структурных данных на
начало 2022 г. имеются сведения о 80 структурах с
фрагментом (пиридин-2-ил)-тиен-3-ил платины,
в том числе 20 структур с 1,3-дикетонатным хе-
латным фрагментом. Детальное рассмотрение
структуры и свойств данных комплексов проведено
в работах [11, 19–21]. По данным РСА, соединение
кристаллизуется в центросимметричной простран-
ственной группе ромбической системы. Общий
вид молекулы нейтрального комплекса представ-
лен на рис. 1. Атом платины имеет обычную для
подобных комплексов искаженную квадратную
конфигурацию с плоским расположением нево-
дородных атомов 1,3-дикетонатного и пириди-
нилтиенильного фрагментов (рис. 1). Асиммет-
рия длин связей 1,3-дикетонатного хелатного
цикла вопреки ожиданиям довольно хорошо вы-
ражена. При этом атом О(1) (O–C 1.27(1) Å) ока-
зывается включен в состав карбонильного фраг-

мента, а атом О(2) (O–C 1.34(1) Å) входит в состав
енольного, что также хорошо согласуется с асим-
метрией длин связей Pt–O (2.055(7) и 1.994(8) Å
для О(1) и О(2) соответственно). К сожалению,
довольно низкое качество дифракционных дан-
ных, обусловленное малыми размерами кристал-
ла и низкой интенсивностью дифракционной
картины, не позволяет дать более точную оценку
геометрических характеристик молекулы.

Азагетероциклический фрагмент комплекса
неплоский. В частности, циклопентиленовый
фрагмент имеет конформацию “конверт” с от-
клонением атома С(8) на 0.2 Å от плоскости пи-
ридинового кольца. 3-Аминофенильный фраг-
мент развернут относительно плоскости пириди-
нового кольца на угол 50°. Возможно, образуются
укороченные контакты, строгое доказательство
наличие которых требует дополнительных иссле-
дований.

В кристалле молекулы образуют стопки (рис. 2
и 3), при этом ни специфических контактов типа
металл–металл, ни существенно укороченных
межатомных π–π-контактов в кристалле не на-
блюдается. Тем не менее относительно неболь-
шое расстояние от центрального атома платины

N

NH2
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Pt

N

NH2
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                                      ii) ДМСО, 189°C, 5 мин;

                                      iii) натрия ацетилацетонат моногидрат, ацетон, 56°C, 12 

4'' 2''

5'' 6''
3

6

7

5'

4'3'

5



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 48  № 7  2022

АЦЕТИЛАЦЕТОНАТНЫЙ КОМПЛЕКС Pt(II) 425

до плоскости пиридинового цикла соседней мо-
лекулы (3.54 Å) допускает возможность возник-
новения специфических взаимодействий внутри
стопки молекул. Между стопками молекул име-
ются полости (рис. 3), заполненные растворите-

лем. Ввиду сложности локализации атомов рас-
творителя из-за больших атомных тепловых пара-
метров, растворитель в модель включен в виде
разупорядоченных в позиции 2 молекул воды с
коэффициентами заселенности 0.5. Подобная
модель дает удовлетворительные результаты по
параметру сходимости, тепловым параметрам и
геометрии межмолекулярных взаимодействий,
но не исключает возможное нахождение в поло-
стях кристалла иных малых молекул сольвента
(например, МеОН или СН3СN). Окончательно
данный вопрос может быть решен только при
проведении низкотемпературного эксперимента
с кристаллом более высокого качества.

Мы также изучили фотофизические свойства
нового комплекса II. Так, в растворе дихлормета-
на он показывает поглощение и испускание, ха-
рактерное для ранее описанных комплексов на
основе подобных лигандов [12] (табл. 1, рис. 4 и
5). Однако введение в состав ароматического за-
местителя лиганда аминогруппы привело к за-
метному падению квантового выхода и времени
жизни люминесценции (его среднее значение со-
ставляет 2935.03 нс со сходимостью 1.25; измерения
проводили при длине волны возбуждения 425 нм с
максимумом эмиссии 575 нм). Обнаруженная за-

Рис. 1. Кристаллическая структура комплекса II по
данным РСА.
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Рис. 2. Упаковка молекул комплекса II в кристалле.
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кономерность совпадает с наблюдаемой ранее
при введении ароматической аминогруппы в со-
став европиевых комплексов на основе 5-арил-
2,2'-бипиридинов, имеющих остаток DTTA в по-
ложении С(6′) [22], несмотря на различные меха-
низмы тушения люминесценции.

Таким образом, мы впервые синтезировали
ацетилацетонатный комплекс Pt(II) на основе
аминофенилзамещенного 2-(2-тиенил)пириди-
на; ароматическая аминогруппа при этом может
быть рассмотрена в качестве предшественника
линкера для биоконъюгации. Изучены фотофи-
зические свойства нового комплекса, а также ме-
тодом РСА его кристаллическая структура.

Рис. 3. Полости между стопками молекул II в кристалле.

0
c b

a

Таблица 1. Фотофизические свойства комплекса II в сравнении с ранее описанным аналогом

R Максимум
поглощения
в ДХМ, нм

Максимум
испускания
в ДХМ, нм

Квантовый
выход, %

Время жизни 
люминесценции, 

мкс

Н [12] 255, 284, 302, 331, 
361, 405, 426

575, 625 28 18

NH2 254, 331, 405, 425 575, 623 <0.1 2.94Pt

N

R

S

O
O

Рис. 4. Спектр поглощения комплекса II в дихлорме-
тане при комнатной температуре.
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Рис. 5. Спектр испускания комплекса II в дихлорме-
тане при комнатной температуре.
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Представлен синтез и структурные исследования методом РСА четырех соединений, полученных
взаимодействием нитратов редкоземельных металлов(III) с 2-меркапто-пиридин-N-оксидом
(HSC5H4NO) в водно-щелочных растворах: [Pr2(SC5H4NO)6(H2O)2] (I), [Tb2(SC5H4NO)6(H2O)2]
(II), [Ho2(SC5H4NO)6(H2O)2] (III), [Er2(SC5H4NO)6(H2O)2] (IV). Каждый ион металла в биядерных
комплексах формирует восьмикоординационную структуру. Она включает в себя два лиганда
SC5H4NO, хелатным способом (через S и O) координирующие каждый ион металла (3+), два мости-
ковых атома кислорода, принадлежащие двум SC5H4NO и две молекулы координационной воды.
Методом СКВИД-магнитометрии установлено, что в синтезированных комплексах при температу-
рах от 300 до 150 K произведение χT и эффективный момент (μэфф) не изменяются. При температу-
рах T < 150 K в I (Т < 30 K) и II (T < 50 K) наблюдается спад значения μэфф с понижением темпера-
туры, что может свидетельствовать о наличии магнитного перехода и об антиферромагнитном вза-
имодействии между ионами Pr3+ и Tb3+. В комплексе III наблюдается повышение значения μэфф и
резкий спад при T < 10 K, а в IV – плавное увеличение μэфф с понижением температуры. Этот факт
может свидетельствовать о появлении ферромагнитных корреляций в IV. Для I как в подмагничи-
вающем поле, так и без него отсутствует магнитный релаксационный отклик во всем диапазоне ча-
стот переменного поля HAC от 0.2 до 1400 Гц. Зависимости магнитного момента от поля при темпе-
ратурах 2 и 5 K для II–IV имеют вид, характерный для парамагнетиков при данных температурах.
При T = 2 K образцы находятся в том же спиновом состоянии, что и при T = 300 K: охлаждение не
изменяет спиновое состояние ионов Tb3+, Ho3+ и Er3+ в комплексах. Магнитного гистерезиса при
низких температурах (2 и 5 K) в этих комплексах не наблюдалось. Зависимости действительной и
мнимой частей магнитной восприимчивости от частоты переменного поля (AC) для II–IV были за-
писаны в отсутствие постоянного поля (DC) и в подмагничивающем поле. Диаграммы Cole-Cole
демонстрируют, что в II–IV наблюдается релаксационная мода движения доменной стенки, но от-
сутствует смещение максимума мнимой части при изменении температуры (туннельный механизм
релаксации).

Ключевые слова: комплексы редкоземельных металлов, 2-меркапто-пиридин-N-оксид, РСА, ИК-
спектроскопия, СКВИД-магнитометрия
DOI: 10.31857/S0132344X22070088

Дизайн новых магнетиков, установление кор-
реляций структура–свойства c последующей оп-
тимизацией свойств перспективных соединений
и создание на их основе новейших функциональ-
ных материалов являются актуальными направле-
ниями в области современного материаловедения,
связанными с непрерывно возрастающей потреб-

ностью уменьшения электронной базы вычисли-
тельных устройств, увеличения плотности записи
информации и пр. Такие материалы могут стать
основой для развития молекулярной спинтроники
и квантового компьютинга [1]. Создание молеку-
лярных наномагнитов с высокими температурами
блокирования намагниченности может привести к

УДК 546.656+546.663+546.665+546.666+547.823

EDN: EFMBJT
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технологическим прорывам в области информаци-
онных технологий. Идеология использования спи-
нов электронов для хранения и обработки инфор-
мации представляет значительный практический
интерес в связи с возможными применениями
получаемых молекулярных систем в молекуляр-
ной спинтронике (спиновые переключатели, мо-
лекулярные аналоги мультиферроиков и т.д.) и
квантовых вычислениях (молекулярные кванто-
вые клеточные автоматы). Существенный вклад в
развитие этого направления вносит прогресс в
области мономолекулярного магнетизма, а также
открытие в недавнее время (2010) моноионного
магнетизма. Особый интерес представляет ди-
зайн молекулярных наномагнитов на основе ком-
плексов 3d- и 4f-металлов с органическими ли-
гандами, которые при гелиевых температурах де-
монстрируют необычные магнитные свойства в
масштабе одной молекулы или одной молекуляр-
ной цепочки [2].

Ионы лантанидов являются хорошими кандида-
тами для создания мономолекулярных магнитов
(МММ), что в основном обусловлено их значитель-
ной магнитной анизотропией, возникающей из-за
их большого непогашенного орбитального угло-
вого момента. МMM на основе лантанидов де-
монстрируют превосходство в магнетизме по
сравнению с остальными, особенно соединения,
содержащие ионы Gd3+, Tb3+ и Dy3+ [3]. Так фта-
лоцианиновые комплексы диспрозия(III) и тер-
бия(III) [DyPc2](TBA) и [TbPc2](TBA) (TBA =
= тетрабутиламмоний, Pc = фталоцианин) были
первыми МММ, содержащими ионы лантанидов
[4]. К настоящему времени синтезирован целый
ряд МММ на основе лантанидов [5–14], боль-
шинство из которых представляют комплексы с
Dy(III) [15–24].

Для синтеза этих МММ, наряду с такими ли-
гандами, как полиоксометалаты, фталоцианины,
основания Шиффа, используются β-дикетоны
[25], нитронил-нитроксильные лиганды ряда
имидазола [26–31], а также комплексы с пириди-
новыми спиртами (Pyn(CH2)m(OH)k (n = 1, 2; m =
= 1, 2; k = 0, 1, 2)) [32].

Комплексы на основе редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) и 2-меркаптопиридин-N-оксида
(HSC5H4NO) в качестве лиганда представляют
интерес для дизайна новых МММ и материалов
на их основе [24]. Их строение и магнитные свой-
ства практически не описаны в литературе. Од-

ним из немногих примеров является описание
структуры моноядерного комплекса самария со-
става Sm(HSC5H4NO)3(ДМСO)2 (ДМСО = диме-
тилсульфоксид), в котором растворитель входит в
состав комплекса, но магнитные свойства этого
соединения не были исследованы [33]. Позже бы-
ли получены аналогичные моноядерные ком-
плексы на основе празеодима [34] и диспрозия
[35]. Среди “немагнитных“ металлов встречается
больше примеров: описано строение комплексов
олова [36], висмута [37], платины [38], никеля
[39], цинка [40] и меди [41].

В настоящей работе впервые синтезированы
биядерные комплексы редкоземельных металлов
Pr(III), Тb(III), Ho(III) и Er(III) c меркаптопири-
дин-N-оксидом (HSC5H4NO) и исследовано вли-
яние нитроксилсодержащего фрагмента на их
структурообразование в водных растворах и маг-
нитные характеристики с помощью методов
рентгеноструктурного анализа, ИК-спектроско-
пии и СКВИД-магнитометрии (SQUID, Super-
conducting Quantum Interference Device).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реагенты, использованные в работе – ком-
мерческие реактивы (Aldrich) и применялись без
дальнейшей очистки (КОН и Ho(NO)3 ⋅ 5H2O,
Pr(NO)3 ⋅ 6H2O, Tb(NO)3 ⋅ 6H2O, Er(NO)3 ⋅ 5H2O и
лиганд HSC5H4NO ⋅ H2O). Для приготовления
растворов использовали бидистиллированную
воду.

Синтез комплексов I–IV (общая методика).
Растворяли KOH (1.5 ммоль, 0.0846 г) в 10 мл во-
ды, добавляли сухую навеску HSC5H4NO ⋅ H2O
(1.5 ммоль, 0.0191 г), интенсивно перемешивали
для получения прозрачного желтого раствора, а
затем добавляли в него 40 мл воды и приготовлен-
ного раствора нитрата соответствующего металла –
M(NO)3 ⋅ nH2O (0.5 ммоль, 0.2270 г) в 50 мл воды.
Эту реакционную смесь перемешивали в течение
нескольких минут и оставляли на неделю. Про-
дукты реакций однофазные, о чем свидетельству-
ют данные элементного анализа и ИК-спектро-
скопии. Образовавшиеся кристаллы комплексов
отфильтровывали и сушили на воздухе сутки. Вы-
ходы 74–78%. Общая схема синтеза комплексов
I–IV представлена на схеме 1:

Схема 1.

N
O

SH
3 + M(NO3)3

 + KOH
M2(SC5H4NO3)3(H2O)2

Kомплексы I − IV
M = Pr, Tb, Ho, Er
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Анализ на C,H,N,S,O-элементов в комплексах
выполняли на CHNS/O-элементном анализаторе
Vario El cube в АЦ ИПХФ РАН.

ИК-спектры комплексов I–IV снимали на Фу-
рье спектрометре Bruker ALPHA в интервале ча-
стот 400–4000 см–1 в режиме нарушенного полно-
го внутреннего отражения (НВПО).

ИК I (ν, cм–1): 3199 сл, 2192 o.сл, 1592 cp, 1537 cp,
1452 о.с, 1413 о.с, 1214 о.с, 1191 о.с, 1156 о.с, 1139 о.с,
1032 cр, 978 сл, 838 с, 822 с, 752 с, 701 с, 594 с, 579 с,
542 о.с, 469 о.с.

ИК II (ν, cм–1): 3104 о.сл, 1594 о.сл, 1537.2 о.сл,
1450 ср, 1401 о.сл, 1259 о.сл, 1215.8 ср, 1186 о.сл.,
1131 о.сл., 1073 о.сл., 1027 о.сл., 838 о.сл., 823.7 о.сл.,
763 ср, 752.3 ср, 709 ср, 596.2 ср, 576 о.сл, 547 ср.

ИК III (ν, cм–1): 3609 о.сл, 3047 о.сл, 3022 о.сл,
1595 cp, 1535 ср, 1454 о.с, 1413 о.с, 1267 cp, 1199 о.с,
1148 о.с, 1089 о.с, 1032 ср, 827 о.с, 767 с, 746 о.с, 707 с,
592 с, 551 с, 541 о.с, 451 о.с.

ИК IV (ν, cм–1): 3046 о.сл, 1596 cp, 1533 cp, 1454 о.с,
1414 cp, 1267 cp, 1199 о.с, 1158 о.с, 1149 о.с, 1090 о.с,
1033 ср, 827 ср, 770 ср, 746 с, 708 с, 592 с, 553 с, 521 с,
452 с, 421 ср, 405 ср.

РСА соединений I–IV проведен на монокри-
стальном дифрактометре Agilent XCalibur c детек-
тором EOS (AgilentTechnologies UK Ltd., Yarnton,
Oxfordshire, England). Сбор, обработка данных,
определение и уточнение параметров элементар-
ной ячейки выполнены по программе CrysAlis
PRO [42]. Структуры расшифрованы прямым ме-
тодом. Позиции и температурные параметры не-
водородных атомов уточнены в изотропном, а за-
тем в анизотропном приближении полноматрич-
ным МНК. Позиции атомов водорода в анионе
выявлены из разносных синтезов и уточнены в
схеме наездника. Позиции атомов водорода мо-
лекулы воды выявлены из разносных синтезов
Фурье и уточнены с наложением ограничений на
длины связей и тепловые параметры.

Все расчеты выполнены с использованием
комплекса программ SHELXTL [43]. Параметры
элементарной ячейки и основные кристаллогра-

Найдено, %: C 33.53; Н 2.63; N 7.80; O 11.92; S 17.89.
Для C30H28N6O8S6Pr2 (I)

вычислено, % C 33.55; Н 2.61; N 7.82; O 11.90; S 17.90.
Найдено, %: C 32.40; Н 2.55; N 7.55; O 11.50; S 17.30.
Для C30H28N6O8S6Tb2 (II)

Вычислено, %: C 32.44; Н 2.53; N 7.57; O 11.52; S 17.32.
Найдено, %: C 32.10; Н 2.52; N 7.50; O 11.40; S 17.10.
Для C30H28N6O8S6Ho2 (III)

Вычислено, %: C 32.09; Н 2.51; N 7.48; O 11.41; S 17.13.
Найдено, %: C 32.00; Н 2.50; N 7.43; O 11.36; S 17.04.
Для C30H28N6O8S6Ho2 (IV)

вычислено, %: C 31.96; Н 2.51; N 7.45; O 11.35; S 17.06.

фические данные комплексов I–IV представлены
в табл. 1.

Рентгеновские монокристальные данные струк-
тур I–IV депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (CCDC № 2143309–2143312;
deposit@ccdc.cam.ac.uk, http://www.ccdc.cam.ac.uk).

СКВИД-магнитометрия. Магнитные измере-
ния проводили с помощью магнитометра MPMS
5XL Quantum design). Температурную зависи-
мость магнитной восприимчивости (χ(T)) изме-
ряли в интервале температур 2–300 K при значе-
нии постоянного магнитного поля HDC = 1 kOe.
Зависимость намагниченности от поля измеряли
при температурах 2 и 5 K. Частотные зависимости
действительной m' и мнимой m'' частей магнит-
ной восприимчивости (χ) в переменном магнит-
ном поле с амплитудой 2 Э записывали в диапазо-
не температур 1.8–10 К. Частоты переменного
магнитного поля составляли 0.2–1400 Гц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Комплексы I–IV получали взаимодействием

соответствующего нитрата редкоземельного ме-
талла с лигандом 2-меркаптопиридин-N-окси-
дом (пиритионом) в водных аэробных растворах в
присутствии КОН, в отличиe от работы [39], где
используются спиртовые растворы хлоридов ред-
коземельных металлов и NaOH. Пиритион в про-
тонных средах существует в виде пары таутоме-
ров, основная форма которых представляет собой
1-гидрокси-2(1Н)-пиридинтион, а другая – 2-мер-
каптопиридин-тиол-N-оксид [44] (схема 2). Пи-
ритион (C5H5NOS) может легко координировать-
ся с ионами РЗЭ (3+) посредством двух донорных
атомов – кислорода и серы, а группа NO тиоль-
ной формы лиганда может действовать и как от-
дельный магнитный центр между соседними
ионами РЗЭ (3+).

Схема 2.
Координационная способность 1-гидрокси-2-

пиридинтиона с различными ионами 3d-метал-
лов хорошо изучена: были синтезированы и ис-
следованы их спектральные свойства и магнитная
восприимчивость в [45]. Установлено, что ком-
плексы образуются путем хелатирования. Сопря-
женное основание пиритиона представляет собой
анион, содержащий два донорных атома, атом се-
ры и атом кислорода, каждый из которых несет
формально отрицательный заряд; атом азота
остается формально положительно заряженным.
Тиолат-анион может образовываться в результате
реакции с карбонатом натрия, а при добавлении

N
OH

S N+

O−
SH
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соли металла(II) образуются пиритионаты. Ани-
он может действовать как монодентатный или
бидентатный лиганд и образует комплекс с цин-
ком(II) в стехиометрическом соотношении ли-
ганд : металл = 1 : 2. В своей мономерной форме
пиритион цинка имеет два аниона, хелатирован-
ных к цинку с тетраэдрической геометрией. В
твердом состоянии он образует димер, в котором
каждый цинковый центр принимает тригональ-
ную бипирамидальную геометрию с двумя анио-
нами, действующими в качестве осветляющих
лигандов, координированными через атомы кис-
лорода в осевых положениях [46]. Тиолат-анион
координируется как бидентатный лиганд в кла-
стерах Mo [47] и в комплексах хрома(III) [48] или

празеодима(III) [34]. При этом в случае редкозе-
мельного металла в его координационной сфере
появляются координационные места, занятые
молекулами растворителя, и их можно использо-
вать, осуществляя дизайн новых структур, вклю-
чая МMM.

Соединение I кристаллизуется в моноклинной
системе, кристаллическая структура уточнена в
пространственной группе P21/n, ассиметричная
часть включает два иона Pr3+, шесть анионов
(SC5H4NO)– и две молекулы воды в общем поло-
жении. На рис. 1 представлена молекулярная
структура I, представляющая биядерный ком-
плекс. Каждый ион Pr3+ формирует восьмикоор-
динационную (додекаэдрическую) структуру.

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I−IV

Параметры
Значение

I II III IV

Брутто-формула C30H28N6O8S6Pr2 C30H28N6O8S6Tb2 C30H28N6O8S6Ho2 C30H28N6O8S6Er2

М 1074.76 1110.78 1122.80 1127.46
Температура, K 150(1) 100(1) 150(1) 150.01(10)
Размер кристалла, мм 0.21 × 0.15 × 0.11 0.21 × 0.14 × 0.11 0.2 × 0.13 × 0.10 0.2 × 0.12 × 0.10
λ, Å 0.7107 0.7107 0.7107 0.7107
Сингония Moноклинная Moноклинная Moноклинная Moноклинная
Пр. группа P21/n P21/c P21/c P21/c

a, Å 19.6342(2) 9.99724(15) 9.9671(2) 9.9519(3)
b, Å 9.81100(10) 9.91810(16) 9.8900(2) 9.8585(3)
c, Å 20.2743(2) 19.1807(3) 19.1711(5) 19.1517(5)
α, град 90 90 90 90
β, град 94.1140(10) 94.4022(14) 94.392(2) 94.363(2)
γ, град 90 90 90 90

V, Å3 3895.40(7) 1896.23(5) 1884.23(7) 1873.56(9)

Z 4 2 2 2

ρ(выч.), г/cм3 1.833 1.945 1.979 1.999

μ, мм–1 2.848 4.085 4.557 4.839

F(000) 2112 1080 1088 1092
Диапазон съемки θ, град 29.070 29.069 29.070 29.066
Измеренные отражения 
(Rint)

22923 (0.0206) 10682 (0.0223) 1001 (0.0222) 10017 (0.0265)

Независимые отражения 10411 5084 5051 5006
Число уточняемых 
параметров

481 241 241 241

R1 (I > 2σ(I)) 0.0244 0.0222 0.0252 0.0301
wR2 (полные данные) 0.0524 0.0537 0.0545 0.0691
Tmin/Tmax 0.74639/1.00000 0.81502/1.00000 0.81999/1.00000 0.69106/1.00000
Остаточная плотность 
(ρmax/ρmin), e Å–3

0.470/–0.766 0.540/–0.979 0.890/–1.154 1.090/–1.885
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Она включает в себя три лиганда (SC5H4NO)–, хе-
латным способом координирующие каждый ион
Pr3+, мостиковые атомы кислорода О(3), O(4),
принадлежащие двум лигандам (SC5H4NO)– и
молекулы координационной воды. В молекуле на
два катиона Pr3+ приходится шесть однозарядных
анионов (SC5H4NO)–, исходя из электроней-
тральности степень окисления Pr равна +3. В
табл. 2 представлены длины связей и валентные
углы в биядерном комплексе I. Соответствующие
длины связей в каждом из восьми координацион-
ных комплексов имеют близкие значения, а не-
которые углы отличаются. Так, хелатные углы в
обоих комплексах одинаковы, тогда как осталь-
ные заметно различаются, что связано с разворо-
тами анионов.

В структуре I наблюдаются сокращенные меж-
молекулярные контакты (табл. 3). На рис. 2 пред-
ставлен фрагмент кристаллической структуры I.
Из рис. 2 видно, что в биядерном комплексе
фрагменты, которые могли бы быть связанными
центром инверсии, по-разному участвуют в меж-
молекулярных контактах. Влияние этих сокра-
щенных контактов и приводит к нарушению цен-
тра инверсии. В кристаллической структуре I би-

ядерные комплексы объединяются в пары за счет
π-стэкинг-взаимодействий (C(32)…C(33) 3.384,
C(32)…C(34) 3.291 Å). Расстояния между атомами
металлов внутри молекул – 4.29 Å, между сосед-
ними – 10.61 Å.

В кристаллической структуре I также наблю-
даются как внутри, так и межмолекулярные водо-
родные связи (O(w)…S 3.10, 3.23 Å) (рис. 3).

Cоединения II–IV полностью изоструктурны,
поэтому приведено описание лишь структуры
комплекса Ho(III).

Соединение III кристаллизуется в моноклин-
ной системе, ассиметричная часть включает ион
Ho3+, три аниона (SC5H4NO)– и молекулу воды в
общем положении. На рис. 4 представлена молеку-
лярная структура III. Молекула представляет цен-
тросимметричный биядерный комплекс. Каждый
ион Ho3+ формирует восьмикоординационную
структуру, Она включает в себя три лиганда 2-мер-
капто-пиридин-N-оксида, хелатным способом ко-
ординирующие каждый ион Ho3+, мостиковый
атом кислорода О(3) и молекулу координационной
воды. В молекуле на два катиона Ho3+ приходится
шесть однозарядных анионов (SC5H4NO)–, исходя
из электронейтральности степень окисления Ho

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса I. Атомы представлены в виде эллипсоидов с 50%-ной вероятностью.
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Таблица 2. Длины связей и углы в комплексе I

Связь d, Å Связь d, Å

Pr(2)–O(5) 2.3625(17) Pr(1)–O(1) 2.3638(18)

Pr(2)–O(6) 2.3665(16) Pr(1)–O(2) 2.3487(16)

Pr(2)–O(w2) 2.4479(16) Pr(1)–O(w1) 2.4797(17)

Pr(2)–O(4) 2.5087(15) Pr(1)–O(3) 2.5129(15)

Pr(2)–O(3) 2.5302(15) Pr(1)–O(4) 2.5103(15)

Pr(2)–S(6) 2.8742(7) Pr(1)–S(2) 2.9253(7)

Pr(2)–S(5) 2.9801(6) Pr(1)–S(1) 2.9445(6)

Pr(2)–S(4) 3.0015(6) Pr(1)–S(3) 2.9938(6)

Угол ω, град Угол ω, град

O(5)Pr(2)O(6) 140.62(6) O(2)Pr(1)O(1) 136.78(6)

O(5)Pr(2)O(w2) 98.18(7) O(1)Pr(1)O(w1) 89.34(7)

O(6)Pr(2)O(w2) 78.37(6) O(2)Pr(1)O(w1) 72.31(6)

O(5)Pr(2)O(4) 77.02(6) O(1)Pr(1)O(3) 74.82(6)

O(6)Pr(2)O(4) 138.67(5) O(2)Pr(1)O(3) 134.65(5)

O(w2)Pr(2)O(4) 79.76(5) O(w1)Pr(1)O(3) 78.16(5)

O(5)Pr(2)O(3) 140.11(6) O(1)Pr(1)O(4) 138.08(6)

O(6)Pr(2)O(3) 77.74(5) O(2)Pr(1)O(4) 78.33(5)

O(w2)Pr(2)O(3) 75.90(5) O(w1)Pr(1)O(4) 80.63(5)

O(4)Pr(2)O(3) 63.09(5) O(4)Pr(1)O(3) 63.31(5)

O(5)Pr(2)S(6) 104.31(5) O(1)Pr(1)S(2) 122.12(6)

O(6)Pr(2)S(6) 66.54(4) O(2)Pr(1)S(2) 66.17(4)

O(w2)Pr(2)S(6) 144.20(5) O(w1)Pr(1)S(2) 138.45(4)

O(4)Pr(2)S(6) 132.10(4) O(3)Pr(1)S(2) 132.38(4)

O(3)Pr(2)S(6) 102.25(4) O(4)Pr(1)S(2) 89.70(4)

O(5)Pr(2)S(5) 63.46(4) O(1)Pr(1)S(1) 64.05(4)

O(6)Pr(2)S(5) 78.06(4) O(2)Pr(1)S(1) 74.72(4)

O(w2)Pr(2)S(5) 74.72(4) O(w1)Pr(1)S(1) 82.38(4)

O(4)Pr(2)S(5) 128.34(4) O(3)Pr(1)S(1) 134.39(4)

O(3)Pr(2)S(5) 144.99(4) O(4)Pr(1)S(1) 151.46(4)

S(6)Pr(2)S(5) 90.79(2) S(2)Pr(1)S(1) 87.965(19)

O(5)Pr(2)S(4) 71.86(4) O(1)Pr(1)S(3) 74.21(5)

O(6)Pr(2)S(4) 132.09(4) O(2)Pr(1)S(3) 141.76(4)

O(w2)Pr(2)S(4) 142.65(4) O(w1)Pr(1)S(3) 140.96(4)

O(4)Pr(2)S(4) 63.00(4) O(3)Pr(1)S(3) 63.55(4)

O(3)Pr(2)S(4) 89.01(4) O(4)Pr(1)S(3) 88.40(4)

S(6)Pr(2)S(4) 71.920(18) S(2)Pr(1)S(3) 78.20(2)

S(5)Pr(2)S(4) 125.988(17) S(1)Pr(1)S(3) 118.824(18)
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равна +3. В табл. 4 представлены длины связей и
валентные углы в биядерном комплексе III.

В кристаллах соединений II–IV (рис. 5) ком-
плексы связаны в трехмерные структуры за счет
слабых ван-дер-вальсовых взаимодействий в от-
личие от кристаллов, включающих комплексы
Pr(III) (комплекс I). Во всех трех комплексах на-
блюдаются внутримолекулярные водородные
связи типа O(w)…S 3.152 Å (рис. 6). Однако в кри-
сталлах I, как было отмечено ранее, наблюдаются
подобные водородные связи и между соседними
комплексами.

Таким образом, кристаллическая структура
соединения I стабилизируется за счет водородных
связей и ван-дер-ваальсовых взаимодействий, тогда
как кристаллическая структура соединений II–IV –
только за счет ван-дер-ваальсовых взаимодействий.

Другой особенностью кристаллической структуры
соединения I является то, что в ней возникают
пары из биядерных комплексов за счет
π-стэкинг-взаимодействий.

Температурная зависимость магнитной вос-
приимчивости χ(T) образца I была записана в
подмагничивающем поле DC при HDC = 1000 Э
(врезка на рис. 7а). При температурах от 300 до 30 K
эффективный момент (μэфф = (8χT)1/2) не зависит
от температуры (рис. 7а), а при температурах T <
< 30 K наблюдается его снижение с понижением
температуры. Расчетное значение для ионов ред-
коземельных элементов в парамагнитном состоя-
нии определяется выражением:

( )( )1 2
эфф J 2 1 ,g J Jμ = +

Таблица 3. Межмолекулярные контакты в комплексе I

Атом1 Атом2 Симметрические 
операции 1

Симметрические 
операции 2 d, Å

O(w2) C(34) x, y, z x, –1 + y, z 3.208

S(3) C(16) x, y, z 1.5 – x, –1/2 + y, 1.5 – z 3.496

S(1) O(w1) x, y, z 1 – x, –y, 1 – z 3.309

S(5) O(w2) x, y, z 1 – x, –y, 2 – z 3.195

C(32) C(33) x, y, z 1 – x, 1 – y, 2 – z 3.384

C(32) C(34) x, y, z 1 – x, 1 – y, 2 – z 3.291

Рис. 2. Фрагмент кристаллической структуры комплекса I. Штриховыми линиями показаны сокращенные межмоле-
кулярные контакты.
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где gJ – g-фактор Ланде, J – полный момент
иона. Параметры: gJ = 4/5; J = 4, S = 1, L = 5, терм
основного состояния – 3H4, электронная конфи-

гурация – 4f 2. Для двух невзаимодействующих
ионов Pr3+ расчетное значение μэфф = 5.06 μB

близко к значению, полученному для комплекса I

Рис. 3. Фрагмент кристаллической структуры комплекса I. Штриховыми линиями показаны водородные связи.
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Рис. 4. Молекулярная структура комплекса III. Атомы представлены в виде эллипсоидов с 50%-ной вероятностю.
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Таблица 4. Длины связей и валентные углы в комплексе III

Связь d, Å Связь d, Å

Ho(1)–O(1) 2.257(2) Ho(1)–S(1) 2.7906(8)

Ho(1)–O(2) 2.263(2) Ho(1)–S(2) 2.8775(7)

Ho(1)–O(w1) 2.346(2) Ho(1)–S(3)#1 2.9027(8)

Ho(1)–O(3) 2.4105(19) S(2)–C(12) 1.705(3)

Ho(1)–O(3)#1 2.4145(19) S(3)–C(18) 1.734(3)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)Ho(1)O(2) 138.04(7) O(3)#1Ho(1)S(1) 131.44(5)

O(1)Ho(1)O(w1) 75.53(7) O(1)Ho(1)S(2) 72.35(5)

O(2)Ho(1)O(w1) 90.25(9) O(2)Ho(1)S(2) 66.01(5)

O(1)Ho(1)O(3) 77.90(7) O(w1)Ho(1)S(2) 77.33(5)

O(2)Ho(1)O(3) 140.17(7) O(3)Ho(1)S(2) 147.50(5)

O(w1)Ho(1)O(3) 82.92(7) O(3)#1Ho(1)S(2) 134.35(5)

O(1)Ho(1)O(3)#1 133.34(7) S(1)Ho(1)S(2) 89.85(2)

O(2)Ho(1)O(3)#1 77.74(7) O(1)Ho(1)S(3)#1 140.29(6)

O(w1)Ho(1)O(3)#1 76.00(7) O(2)Ho(1)S(3)#1 72.46(6)

O(3)Ho(1)O(3)#1 62.52(8) O(w1)Ho(1)S(3)#1 139.60(6)

O(1)Ho(1)S(1) 69.55(6) O(3)Ho(1)S(3)#1 87.73(5)

O(2)Ho(1)S(1) 114.27(7) O(3)#1Ho(1)S(3)#1 64.90(5)

O(w1)Ho(1)S(1) 145.00(6) S(1)Ho(1)S(3)#1 74.20(2)

O(3)Ho(1)S(1) 91.84(5) S(2)Ho(1)S(3)#1 123.77(2)

Рис. 5. Кристаллическая упаковка комплекса III.
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при комнатной температуре μэфф = 5.05 μB.
Уменьшение эффективного магнитного момента
при T < < 30 K свидетельствует об антиферромаг-
нитном обменном взаимодействии между ионами
празеодима. Магнитного гистерезиса при низких
температурах (2 и 5 K) в I не наблюдалось (рис. 7б).

Зависимости действительной и мнимой частей
магнитной восприимчивости от частоты пере-
менного поля (AC) были измерены без подмагни-
чивающего поля (DC) и в постоянном магнитном
поле HDC = 2500 Э (рис. 8a и 8б соответственно).
В обоих случаях изменений действительной части
магнитной восприимчивости с частотой поля AC
не наблюдалось. Поскольку величина мнимой ча-
сти магнитной восприимчивости составляла не
более 1% от величины действительной части (как
в подмагничивающем поле, так и без него), мож-
но судить об отсутствии магнитного релаксаци-
онного отклика в комплексе I в диапазоне частот
от 0.2 до 1400 Гц.

Отсутствие релаксационного отклика ком-
плекса I можно объяснить различием окружения
Pr3+, когда все атомы находятся в додекаэдриче-
ском окружении, но только комплекс I нецентро-
симметричный в отличие от комплексов II–IV.

Температурная зависимость магнитной вос-
приимчивости образца II в подмагничивающем
поле DC (HDC = 1000 Э) показана на врезке
рис. 9a. Эффективный момент μэфф в диапазоне
температур от 300 до 50 K не изменяется (рис. 9a),

а при температурах T < 50 K наблюдается спад
значения μэфф с понижением температуры. Пара-
метры для расчета μэф иона Tb3+ следующие:
gJ = 3/2; J = 6, S = 3, L = 3, терм основного состо-
яния – 7F6, электронная конфигурация – 4f 8. Рас-
четное значение для двух ионов Tb3+

(μэфф = 13.70 μB) оказывается ниже, чем экспери-
ментально полученное значение (μэфф = 16.00 μB).
Экспериментальное значение μэфф может быть
описано следующими параметрами: gJ = 7/4 (завы-
шенное значение); J = 6. Уменьшение μэфф при
температуре ниже 50 K, так же как и в случае ком-
плекса I, может свидетельствовать об антиферро-
магнитном взаимодействии между ионами тер-
бия. Зависимости магнитного момента комплек-

Рис. 6. Структура биядерных комплексов II–IV.
Штриховыми линиями показаны водородные связи.

S(3)
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O(w1)
O(w1)

Рис. 7. Температурные зависимости магнитной вос-
приимчивости (врезка) и эффективного магнитного
момента образца комплекса I (пунктиром показано
расчетное значение μэфф для двух ионов Pr3+ (a); за-
висимости магнитного момента образца комплекса I
от поля при температурах 2 и 5 K (б).
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са II от поля при температурах 2 и 5 K (рис. 9б)
имеют вид, характерный для парамагнитика при
данных температурах. Зависимости описываются
функцией Бриллюэна, но значения спина, как и
ожидалось, выше, чем для ионов Tb3+ (J = 6.7).
Магнитного гистерезиса при температурах 2 и 5 K
также не наблюдалось (рис. 9б).

На рис. 10 показаны зависимости действитель-
ной и мнимой частей AC магнитной восприимчи-
вости II от частоты в отсутствие магнитного поля.
Мнимая часть магнитной восприимчивости χ"
обращается в ноль при температуре выше 3 K. В
диапазоне температур от 1.8 до 3.0 K мнимая часть
восприимчивости χ" демонстрирует максимум
при частоте ~50 Гц, который не зависит от темпе-
ратуры, что указывает на нулевое значение энер-
гии активации, извлекаемой из выражения Арре-
ниуса:

где EA – энергия активации, kB – постоянная
Больцмана. Диаграмма Cole-Cole при температу-

0 A B( )exp ,f f E k T= −

рах 1.8–3.0 K (рис. 11) показывает, согласно [49],
что в образце наблюдается релаксационная мода
движения доменной стенки. В случае нулевого
значения активационной энергии это может со-
ответствовать туннельному механизму релакса-
ции [50].

Температурная зависимость эффективного
магнитного момента образца III показана на
рис. 12a. При температурах от 300 до 150 K эффек-
тивный момент не изменяется, при T < 150 K на-
блюдается увеличение μэфф с понижением темпе-
ратуры и резкий спад при T < 10 K. Параметры
для расчета эффективного момента иона Но3+

Рис. 8. Зависимости действительной и мнимой частей
магнитной восприимчивости образца I от частоты,
измеренные без подмагничивающего поля DC (a) и в
подмагничивающем поле (HDC = 2500 Э) (б).
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Рис. 9. Температурные зависимости магнитной вос-
приимчивости (врезка) и эффективного магнитного
момента образца комплекса II (пунктиром показано
расчетное значение μэфф для двух ионов Tb3+ и экс-
периментальное значение 16.00 μB, описанное в тек-
сте) (a); зависимости магнитного момента образца
комплекса II от поля при температурах 2 и 5 K (б).
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следующие: gJ = 5/4; J = 8, S = 2, L = 6, терм ос-
новного состояния – 5I8, электронная конфигу-
рация 4f 10. Расчетное значение μэфф для двух
ионов Ho3+ (15.00 μB) совпадает с эксперимен-
тальным значением, полученным при комнатной
температуре (14.98 μB). Возрастание магнитной
восприимчивости при T < 150 K может свидетель-
ствовать о появлении ферромагнитных корреля-
ций в образце при данных температурах, а даль-
нейшее уменьшение магнитного момента при
T < 10 K отвечает антиферромагнитному взаимо-
действию между ионами гольмия при данной
температуре. Зависимости магнитного момента
комплекса III от поля (рис. 12б) имеют вид, ха-
рактерный для парамагнитика и описываются
функцией Бриллюэна со значениями спина и
g-фактора, определенными ранее из температур-

ной зависимости μэфф при комнатной температу-
ре (gJ = 5/4; J = 8). Таким образом, при T = 2 K об-
разец находится в том же спиновом состоянии,
что и при T = 300 K (охлаждение не изменяет спи-
новое состояние ионов гольмия в комплексе).
Магнитного гистерезиса при низких температу-
рах (2 и 5 K) также не наблюдалось (рис. 12б).

На рис. 13 показаны зависимости действитель-
ной и мнимой частей AC магнитной восприимчи-
вости от поля для комплекса III при разных тем-
пературах и полях. При температуре T = 2 K мак-
симум мнимой части в обоих случаях наблюдался
при одинаковой частоте ~50 Гц.

Температурная зависимость эффективного маг-
нитного момента образца IV показана на рис. 14a.
При температурах от 300 до 150 K μэфф не изменяет-
ся с температурой, при T < 150 K наблюдается уве-
личение эффективного момента. Параметры для

Рис. 10. Зависимости действительной (a) и мнимой (б) частей магнитной восприимчивости II от частоты, измеренные
без подмагничивающего поля DC.
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Рис. 12. Температурные зависимости магнитной восприимчивости (врезка) и эффективного магнитного момента об-
разца комплекса II (пунктиром показано расчетное значение μэфф для двух ионов Ho3+ (a); зависимости магнитного
момента образца комплекса II от поля при температурах 2 и 5 K (б).
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Рис. 11. Диаграммы Cole-Cole для мнимой и действительной частей магнитной восприимчивости II при температурах
от 1.8 до 3.0 K. Внешнее поле DC HDC = 0 Э.
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расчета эффективного момента иона Er3+ следую-
щие: gJ = 6/5; J = 15/2, S = 3/2, L = 6, терм основ-
ного состояния – 4I15/2, электронная конфигура-
ция – 4f 11 и расчетное значение μэфф для двух
ионов Er3+ равно 13.55 μB. Расчетное значение
совпадает с экспериментом при T = 300 K (13.32
μB). Возрастание магнитной восприимчивости
при T < 150 K может свидетельствовать о появле-
нии ферромагнитных корреляций в образце. За-
висимости магнитного момента комплекса III от
поля при температурах 2 и 5 K (рис. 14б) имеют
вид, характерный для парамагнетика и описыва-
ются функцией Бриллюэна со значениями спина
и g-фактора, определенными ранее из темпера-
турной зависимости μэфф при комнатной темпе-
ратуре (gJ = 5/4; J = 8). Таким образом, охлажде-
ние не изменяет спиновое состояние ионов эрбия
в комплексе. Магнитного гистерезиса при низких

температурах (2 и 5 K) также не наблюдалось
(рис. 14б).

На рис. 15 показаны зависимости действитель-
ной и мнимой частей магнитной восприимчиво-
сти от частоты переменного поля AC без подмаг-
ничивающего поля DC (рис. 15a, 15б). Мнимая
часть магнитной восприимчивости χ" обращается
в ноль при температуре выше 2.5 K, а в диапазоне
температур от 2.0 до 2.5 K мнимая часть воспри-
имчивости χ" демонстрирует максимум при ча-
стоте 50 Гц, который не зависит от температуры.
Приложение внешнего поля DC (HDC = 500 Э,
значение определено по максимуму полевой за-
висимости мнимой части магнитной восприим-
чивости) к образцу IV не изменяет частотное по-
ведение действительной и мнимой частей маг-
нитной восприимчивости (рис. 15в, 15г). Мнимая
часть восприимчивости χ" в обоих случаях (без
внешнего поля и в присутствии внешнего поля)
демонстрирует максимум при частоте ~50 Гц, ко-

Рис. 13. Зависимости действительной (a, в) и мнимой (б, г) частей магнитной восприимчивости от частоты, измерен-
ные без подмагничивающего поля DC (a, б) и в подмагничивающем поле HDC = 2500 Э.
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торый не зависит от температуры, что аналогично
поведению комплекса II.

Диаграмма Cole-Cole (рис. 16) показывает, что
в образце наблюдается релаксационная мода дви-
жения доменной стенки, но отсутствует смеще-
ние максимума мнимой части при изменении
температуры, как и в случае с образцом II (тун-
нельный механизм релаксации).

В заключение с помощью РСА установлено,
что лиганд 2-меркапто-пиридин-N-оксид обладает
несколькими электронодонорными центрами в ре-
акциях комплексообразования с редкоземельными
металлами Pr(III), Тb(III), Ho(III) и Er(III) и прояв-
ляет би- и тридентатные свойства с образованием
биядерных комплексов I–IV в щелочной среде при
соотношении лиганд : РЗЭ = 3 : 1.

Результаты РCА показали, что в комплексооб-
разовании наряду с атомами кислорода и серы

лиганда участвуют молекулы воды. В кристалли-
ческой структуре I также наблюдаются как внут-
ри-, так и межмолекулярные водородные связи
(O(w)…S). В комплексах II–IV наблюдаются
только внутримолекулярные водородные связи
(O(w)…S).

Магнитные свойства биядерных комплексов I–
IV изучены методом СКВИД-магнитометрии в ши-
роком диапазоне температур. Комплексы II–IV де-
монстрируют магнитное поведение, характерное
для комплексов с редкоземельными металлами.
Температурные зависимости магнитного момента
предполагают наличие значительной магнитной
анизотропии. Частотные зависимости демонстри-
руют наличие медленной релаксации намагничен-
ности и могут быть описаны обобщенной моделью
Дебая, при этом задействовано одно время релакса-

Рис. 14. Температурные зависимости магнитной восприимчивости (врезка) и эффективного магнитного момента об-
разца комплекса II (пунктиром показано расчетное значение μэфф для двух ионов Er3+ (a); зависимости магнитного
момента образца комплекса II от поля при температурах 2 и 5 K (б).
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Рис. 15. Зависимости действительной (a, в) и мнимой (б, г) частей магнитной восприимчивости IV от частоты, изме-
ренные без подмагничивающего поля DC (a, б) и в подмагничивающем поле HDC = 500 Э.
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Рис. 16. Диаграммы Cole-Cole для мнимой и действительной частей магнитной восприимчивости IV при температурах
2.00, 2.25 и 2.50 K. Внешнее DC поле HDC = 500 Э.
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ции независимо от температуры. Такое поведение
характерно для мономолекулярных магнитов с до-
минированием процесса квантового туннелирова-
ния. Этот факт подтверждается отсутствием эффек-
тов гистерезиса на полевых зависимостях магнит-
ного момента.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Максимальная напряженность электростатического поля, используемого при изучении его влия-
ния на свойства магнитоактивных координационных соединений, лимитирована явлением пробоя.
Пробой газовой среды развивается, как правило, в области расположения исследуемого образца и
приводит к его разрушению. Определение оптимальных напряженностей электростатического по-
ля в подобных экспериментах крайне важно для их успешной реализации. В настоящей работе про-
ведено исследование напряжения пробоя в газах аргона, азота и гексафторида серы в температур-
ном диапазоне 80–300 К. На основе теории возникновения пробоя в газах было сделано предполо-
жение о росте напряжения пробоя с уменьшением температуры исследуемого газа. В результате
измерения напряжения пробоя при атмосферном давлении в газовых средах между плоскими элек-
тродами, отстоящими на 0.7 мм, были получены следующие данные: для азота при понижении тем-
пературы с 300 до 80 К среднее по нескольким измерениям напряжение пробоя возросло с 2.8 кВ
(напряженность поля Е ≈ 40 кВ/см) до 5.6 кВ (Е ≈ 80 кВ/см). Для аргона при понижении темпера-
туры с 300 до 90 К значение этой величины возросло с 1.4 кВ (20 кВ/см) до 2.2 кВ (31 кВ/см). Для
элегаза в диапазоне температур от 300 до 210 К среднее значение напряжения пробоя возросло с 5 кВ
(71 кВ/см) до 7.9 кВ (113 кВ/см).

Ключевые слова: электростатическое поле, пробой в газовой среде, температурная зависимость на-
пряжения пробоя, ИК-микроскопия, координационные соединения
DOI: 10.31857/S0132344X22070027

Магнитоактивные координационные соедине-
ния представляют собой широкий класс веществ,
исследуемых в области молекулярного магнетизма.
Одной из перспективных особенностей таких си-
стем является магнитная бистабильность – воз-
можность существования молекул соединения в од-
ном из двух магнитно-неэквивалентных состояни-
ях. К таким системам, в частности, относятся
соединения, демонстрирующие явление спинового
кроссовера [1–3], неклассического спинового пе-
рехода [4–6], валентно-таутомерные комплексы [7,
8] и прочие системы на базе ионов переходных ме-
таллов [9, 10]. Значительные изменения магнитных,
оптических и механических свойств соединения в
процессе фазового перехода открывают широкие
возможности для их практического применения в
создании новых устройств сверхплотного хранения
информации. Наиболее практичным и удобным в

реализации способом контроля спиновых состоя-
ний изолированных молекул является воздействие
внешним электрическим полем.

Одним из вариантов исследования влияния
электрического поля на спиновое состояние маг-
нитоактивных молекулярных систем является
воздействие на образец полем высокой напря-
женности (более 10 кВ/см) c определением спи-
нового состояния комплекса методом ИК-мик-
роскопии [11]. Возникновение пробоя между
электродами в таких исследованиях приводит к
разрушению образца и вынужденной остановке
эксперимента. Поэтому при постановке такого
типа экспериментов необходимы предваритель-
ные исследования по установлению зависимости
напряжения пробоя в различных газах от темпе-
ратуры. Подбор оптимального для исследования
газа позволяет заранее определить предельно до-

УДК 541.49

EDN: WSPYTF
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пустимые напряженности электростатического по-
ля, доступные в требуемом диапазоне температур.

Пробой в газовой среде – это лавинообразный
процесс ионизации газа под действием внешнего
электрического поля. Пробой (газовый разряд в
отсутствие внешнего ионизирующего излучения)
происходит в результате выбивания ионами рабо-
чего газа электронов из катода, дальнейшего их
ускорения в электрическом поле и последующей
ударной ионизации атомов и молекул рабочего
газа [12, 13]. Согласно этой теории возникнове-
ния разряда, условие пробоя зависит как от
свойств самого газа, так и от таких его парамет-
ров, как температура и давление.

В настоящей работе исследована температур-
ная зависимость напряжения пробоя трех газов:
аргона Ar, азота N2 и гексафторида серы SF6 (эле-
газ) – в диапазоне температур от 300 К до темпе-
ратуры конденсации каждого газа. Среди пере-
численных газов, элегаз наиболее перспективен в
плане создания электростатических полей высокой
напряженности. Элегаз SF6 представляет собой тя-
желый инертный газ и является благоприятной сре-
дой для дугогашения. Высокие дугогасящие свой-
ства элегаза объясняются способностью молекул
SF6 захватывать свободные электроны, образуя
малоподвижные тяжелые ионы, препятствующие
образованию электронных лавин [14]. Недостат-
ком элегаза применительно к обсуждаемой задаче
является его высокая температура конденсации
(~209 К), что не позволяет использовать этот газ
при температурах ниже указанной.

Характер зависимости напряжения пробоя в
газе от температуры может быть оценен исходя из
условия возникновения самостоятельного разря-
да, в котором фигурирует длина свободного про-
бега λ [12]:

(1)

где U – напряжение пробоя, d – расстояние между
электродами, ∆Wu – энергия ионизации, q – заряд
электрона, γ – второй коэффициент Таунсенда, от-
ражающий количество электронов, выбиваемых
одним ионом данного газа из катода (постоянный
для каждого газа) [12].

При d  λ в газе происходит достаточно соуда-
рений, чтобы выполнялась зависимость λ ~ T1/2,
полученная из статистических соображений при
учете столкновений частиц в газе. Таким обра-
зом, длина свободного пробега растет с
ростом температуры, поэтому на основании вы-
ражения (1) может быть сделано предположение,
что напряжение пробоя в газе растет по мере по-
нижения температуры.

,
λln   

1λ ln    1  
γ

uW dU
dq

Δ=

   +   
   

@

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для наблюдения пробоя в газах под воздействи-

ем внешнего электрического поля был использован
ИК-микроскоп HYPERION 2000, оснащенный
терморегулируемым предметным столиком Linkam
FTIR600, позволяющим изменять температуру
исследуемого образца в пределах от 77 до 600 К. В
данном случае изменяется температура газа и элек-
тродов, расположенных внутри столика. Контроль
температуры осуществляется с помощью термо-
контроллера T95 System Controller (компания
Linkam Scientific Instruments, Великобритания).

Электроды, на которые подается напряжение
от высоковольтного источника, представляют со-
бой плоскопараллельные пластины, установлен-
ные на предметное стекло BaF2 температурного
столика. В качестве источника высокого напря-
жения использовался высоковольтный блок пи-
тания Sh0105 (фирма Науэл, Россия), обеспечи-
вающий разность потенциалов на его выводах до
30 кВ. Расстояние между электродами в работе
составляло 0.7 ± 0.1 мм. Схема установки приве-
дена на рис. 1.

Для фиксирования пробоя использовались ре-
зистивно-емкостный высоковольтный делитель
напряжения с коэффициентом деления 1 : 10000
и осциллограф, находящийся в режиме однократ-
ного запуска. Пробой фиксировался на экране
осциллографа по мере увеличении напряжения
на выходе источника, что позволяло определить
значение напряжения, предшествующее пробою.
Наложение характерных осциллограмм, полу-
ченных в результате пробоев исследованных га-
зов, позволяет наглядно показать отличия их изо-
ляционных свойств (рис. 2).

В результате выполненных экспериментов была
получена температурная зависимость напряжения
пробоя исследуемых газов: аргона Ar в температур-
ном диапазоне 90–300 К, азота N2 в температурном
диапазоне 80–300 К и элегаза SF6 в диапазоне
температур 210–300 К. В среде между электрода-
ми поддерживалось атмосферное давление. Шаг
по температуре составлял 5 К. Для каждой темпе-
ратурной точки были проведены многократные
измерения напряжения пробоя газа с целью уста-
новления максимального, минимального и сред-
него значений напряжения пробоя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Итоговые температурные зависимости напря-

жения пробоя исследуемых газов представлены
на рис. 3. Данные, полученные для всех газов, со-
гласуются с оценкой характера зависимости ве-
личины пробоя от температуры, отраженной в
формуле (1), т.е. при понижении температуры на-
блюдается рост напряжения пробоя. Среднее экс-
периментальное напряжение пробоя в азоте воз-
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росло с 2.8 кВ (соответствует напряженности элек-
трического поля 40.1 кВ/см) до 5.6 кВ (80.7 кВ/см)
при понижении температуры с 300 до 80 К. В аргоне
при понижении температуры с 300 до 90 К среднее
значение измеренного напряжения пробоя возрос-
ло с 1.4 кВ (20 кВ/см) до 2.2 кВ (31 кВ/см). В случае
элегаза, однако, постепенное возрастание напря-
жения пробоя при понижении температуры про-
исходит не во всем температурном диапазоне.
Понижение температуры газа с 250 до 230 К со-
провождается резким падением величины пробоя
элегаза. При дальнейшем понижении температу-
ры с 230 до 200 К напряжение пробоя возрастает.
В элегазе средние значения напряжения пробоя в
крайних точках составили 7.9 кВ (113 кВ/см) при
210 К и 5.9 кВ (84 кВ/см) при 300 К.

Полученные данные позволяют сделать следую-
щие выводы. Как и ожидалось, наибольшее значе-
ние напряжения пробоя было получено для элегаза,
поэтому этот газ является оптимальным для экс-
периментов по изучению влияния электростати-
ческого поля на свойства магнитоактивных соеди-
нений в диапазоне температур 210 К и выше. В по-
добных экспериментах элегаз позволяет создавать
напряженность электрического поля до 80 кВ/см.
Если же исследуемые в магнитоактивных соеди-
нениях особенности (например, магнитострук-
турные переходы) лежат в интервале температур
ниже 210 К, то оптимальным для экспериментов
газом является азот: он позволяет работать в ин-
тервале температур от 80 К и выше, но меньшими
предельными значениями напряженности элек-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: высоковольтный источник напряжения (1), ИК-спектрометр (2), ос-
циллограф (3), делитель напряжения (4), ИК-микроскоп (5), модифицированный предметный столик ИК-микроско-
па (6), баллон высокого давления с рабочим газом (7), предметное стекло температурного столика с установленными
электродами (8).
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Рис. 2. Осциллограмма пробоя исследуемых газов, за-
регистрированного при комнатной температуре. На
шкале ординат указано напряжение на выходе дели-
теля с коэффициентом деления 1 : 10000.
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Рис. 3. Температурная зависимость напряжения про-
боя в исследуемых газах: Ar, N2 и элегаза SF6.
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трического поля (до 40 кВ/см). В случае изменения
конструкции приборного столика (например, уве-
личении расстояния между пластинами с высо-
ким напряжением) не требуется получать полной
температурной зависимости напряжения пробоя,
но будет достаточно определить напряжение про-
боя при комнатной температуре, так как при более
низких температурах напряжение пробоя растет.
Представленная работа будет полезна эксперимен-
таторам, исследующим влияние электростатиче-
ского поля на свойства разного рода химических
объектов, в том числе координационных соеди-
нений.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Айсин Р.С., Белова А.С., Белова С.А. и др. // Коорд. хи-
мия. 2021. Т. 47. С. 58 (Aisin R.R., Belov A.S., Belova S.A.
et al. // Russ. J. Coord. Chem. 2019. V. 46. P. 290). 
https://doi.org/10.31857/S0132344X20120014

2. Bousseksou A., Molnár G., Salmona L., Nicolazzia W. //
Chem. Soc. Rev. 2011. V. 40. P. 3313. 
https://doi.org/10.1039/C1CS15042A

3. Стариков А.Г., Старикова А.А., Чегерев М.Г., Мин-
кин В.И. // Коорд. химия. 2019. Т. 45. С. 92
(Starikov A.G., Starikova A.A., Chegerev M.G.,
Minkin V.I. // Russ. J. Coord. Chem. 2019. V. 45.
P. 92). 
https://doi.org/10.1134/S0132344X19020087

4. Lanfranc de Panthou F., Belorizky E., Calemczuk R.
et al. // J. Am. Chem. Soc. 1995. V. 117. P. 11247. 
https://doi.org/10.1021/ja00150a023

5. Ovcharenko, V.I., Maryunina, K.Y., Fokin, S.V. et al. //
Russ Chem Bull. 2004. V. 53. P. 2406. 
https://doi.org/10.1007/s11172-005-0136-4

6. Романенко Г.В., Фокин С.В., Чубакова Э.Т. и др. //
Журн. структур. химии. 2022. Т. 63. № 1. С. 48. 
https://doi.org/10.26902/JSC_id85865

7. Bodnar S.H., Caneschi A., Dei A. et al. // Chem. Com-
mun. 2001. P. 2150. 
https://doi.org/10.1039/B106192P

8. Evangelio E., Ruiz-Molina D. // Eur. J. Inorg. Chem.
2005. № 15. P. 2957.

9. Луков В.В., Щербаков И.Н., Левченков С.И. и др. //
Коорд. химия. 2019. Т. 45. С. 131 (Lukov V.V., Shcher-
bakov I.N., Levchenkov S.I. et al. // Russ. J. Coord.
Chem. 2019. V. 45. P. 163). 
https://doi.org/10.1134/S0132344X1903006X

10. Мищерякова И.Н., Трофимова О.Ю., Дружков Н.О.
и др. // Коорд. химия. 2021. Т. 47. С. 263 (Mesh-
cheryakova I.N., Trofimova O.Y., Druzhkov N.O. et al. //
Russ. J. Coord. Chem. 2021. V. 47. P. 307). 
https://doi.org/10.31857/S0132344X21050042

11. Минакова О.В., Туманов С.В., Федин М.В., Вебер С.Л. //
Коорд. химия. 2020. Т. 46. С. 290. (Minakova O.V.,
Tumanov S.V., Fedin M.V., Veber S.L. // Russ. J. Coord.
Chem. 2020. V. 46. P. 326). 
https://doi.org/10.31857/S0132344X20040040

12. Сканави Г.И. Физика диэлектриков (область силь-
ных полей). М.: Физ.-мат. лит., 1958.

13. Райзер Ю.П. Физика газового разряда. М.: Наука,
1987.

14. Гохберг Б.М. // Электричество. 1947. № 3. С. 15.


