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Проведено сравнение распределения электронной плотности, полученной с помощью квантово-
химических (DFT) расчетов и модели молекулярного инвариома в тримерном комплексе иттербия
с гексафторизопропоксидными лигандами { (μ2-OR)3(μ3-OR)2YbIII(OR)2(THF)(Et2O)} (I), где
R – CH(CF3)2, THF – тетрагидрофуран. Основные топологические характеристики электронной
плотности в критических точках (3, –1), соответствующих взаимодействиям в координационной
сфере атомов иттербия, полученные двумя исследованными подходами находятся в отличном со-
гласии. Наибольшее расхождение между DFT-расчетами и моделью молекулярного инвариома на-
блюдается при исследовании внутримолекулярных взаимодействий с участием атомов фтора (F···F,
F···H и F···O) в структуре I. Оптимизация геометрии приводит к большему количеству таких взаимо-
действий в комплексе. При этом также возрастает энергия, соответствующая этим взаимодействи-
ям. Однако значения основных топологических характеристик для взаимодействий F···X (X = F, H,
O), которые удается локализовать в рамках обоих методов, остаются в пределах индекса переноси-
мости. Анализ деформационной электронной плотности показал, что независимо от способа полу-
чения распределения электронной плотности реализация взаимодействий Fδ–···Fδ– обусловлена со-
ответствием области концентрации электронной плотности на одном из атомов фтора области раз-
режения электронной плотности на втором атоме фтора.
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Исследование распределения электронной
плотности (ЭП) является важным инструментом
в решении теоретических и практических задач
современной химической науки [1–3]. Прецизион-
ные рентгеноструктурные исследования позволяют
получить экспериментальное распределение ЭП,
рассчитать электростатический потенциал, энер-
гию внутри- и межатомных взаимодействий в
кристалле, выявить структурообразующие факто-
ры, определяющие строение, установить фраг-
менты, которые слабо меняются в родственных
соединениях [4]. Такое исследование особенно
важно для соотнесения свойств соединений с его
строением. Однако к образцу для проведения высо-
коточного рентгеновского эксперимента предъяв-
ляется ряд требований, и получение подходящего
монокристалла является весьма трудоемкой зада-
чей. Этот факт существенно ограничивает экспери-
ментальное исследование электронной плотности в
практически важных соединениях. Компромисс-

ным решением является получение распределе-
ния ЭП в соединениях на основе теоретических
расчетов методом функционала плотности (DFT)
[5–7].

Для изучения распределения ЭП в органиче-
ских и элементоорганических соединениях с отно-
сительно легкими атомами (периодов 1–3) была
разработана методика на основе инвариома (инва-
риантного атома) [8, 9]. Это экспериментально-тео-
ретический подход, который позволяет получать
распределение ЭП на основании данных рутинных
рентгенодифракционных исследований и теорети-
ческих расчетов. Для металлоорганических соеди-
нений применяется усовершенствованный метод,
который основан на определении молекулярного
инвариома [10–12]. Применение этого метода поз-
воляет получать информацию о топологии ЭП в мо-
лекулах с хорошей точностью [13, 14]. Однако боль-
шинство проведенных в этой области исследова-
ний посвящены переносимости топологических
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характеристик в координационной сфере атома
металла [15–17].

Среди структурных особенностей многих био-
логически активных соединений является наличие
внутримолекулярных слабых невалентных взаимо-
действий. Их реализация играет значительную роль
для определения конформации молекулы и прояв-
ляемых физико-химических свойств [18]. Не ме-
нее важна реализация внутримолекулярных нева-
лентных взаимодействий в металлоорганических
комплексах. Так, в комплексах лантанидов с фто-
рированными лигандами возможна реализация
взаимодействий C–F → Ln. За счет этого, в част-
ности, проявляется каталитическая активность
данных комплексов [19, 20]. Не менее важно, что
реализация таких взаимодействий определяет
термическую стабильность данных комплексов
[21, 22].

Некоторые комплексы лантанидов с гексафто-
ризопропоксидными лигандами проявляют пер-
спективные люминесцентные свойства [23, 24].
Проведенное нами недавно исследование тополо-
гии ЭП в тримерном комплексе европия продемон-
стрировало наличие многочисленных внутримоле-
кулярных взаимодействий с участием атомов фтора
F···X (X = Eu, F, H, O) [25].

Настоящая работа посвящена исследованию
принципиальной возможности получения ин-
формации о топологических характеристиках ЭП
в критических точках, соответствующих взаимо-
действиям с участием атомов фтора в комплексе
{ (μ2-OCH(CF3)2)3(μ3-OCH(CF3)2)2YbIII(OCH(CF3)2)2-
(THF)(Et2O)} (I) с помощью модели молекуляр-
ного инвариома.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Полную оптимизацию геометрии комплекса I

проводили методом DFT, реализованным в про-
граммном пакете Gaussian 09 [26], с использова-
нием гибридного функционала B3LYP. Для орга-
нической части использовали базис 6-31 + G*,
[27–31] для атомов лантанида – псевдопотенциал
ECP28MWB [32]. Функцию электронной плотно-
сти (EDF) для ECP рассчитывали с использова-
нием программы Molden2aim.

Топологический анализ полученной в резуль-
тате DFT расчета теоретической функции рас-
пределения электронной плотности проводили с
помощью программы AIMALL [33].

Для проведения экспериментально-теорети-
ческого уточнения использовали рутинный мас-
сив экспериментальных рентгенодифракционных
данных. Одноточечный расчет изолированной мо-
лекулы комплекса I проводили методом функци-
онала плотности (B3LYP/DZP) [34] в программе
Gaussian 09 [26]. Затем молекулу комплекса поме-
щали в псевдокубическую ячейку (а = 30 Å). С по-
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мощью программы Tonto [35] рассчитывали
структурные амплитуды (sinθ/λ = 1.155 Å–1). На
основе рассчитанных структурных амплитуд
для кубической ячейки с помощью программы
MoPro [36] получали значения заселенностей
сферически-симметричной валентной оболочки
(Pval) и описывающих ее деформацию мульти-
польных параметров (Plm) вместе с соответствую-
щими коэффициентами расширения–сжатия (k,
k') для каждого из атомов в комплексе I. Получен-
ные значения Pval, Plm, k и k' использовали (но са-
ми не уточнялись) для уточнения координат ато-
мов и их тепловых параметров по эксперимен-
тальным отражениям рутинного набора данных в
реальной симметрии комплекса I. Топологиче-
ский анализ экспериментально-теоретической
функции распределения электронной плотности
проводили с помощью программы WinXPRO [37].

Анализ распределения деформационной элек-
тронной плотности (ДЭП) в области невалентных
взаимодействий между атомами фтора в ком-
плексе I проводили с использованием программ
MoPro [36] и Multiwfn v. 3.3.8 [38].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кристаллическое строение комплекса I уста-

новлено методом рентгеноструктурного анализа
(РСА) и подробно описано нами ранее [23]. Мо-
лекулярное строение комплекса представлено на
рис. 1. Анализ геометрических характеристик
позволяет по аналогии с родственным комплек-
сом европия [25] предположить наличие большо-
го числа внутримолекулярных невалентных взаи-
модействий с участием атомов фтора в структуре.

Для проверки этой гипотезы мы провели кванто-
во-химическое (DFT) исследование комплекса I ме-
тодом функционала плотности (B3LYP/6-31 + G*,
ECP28MWB) с оптимизацией геометрии. Далее
для удобства модель комплекса I, полученная с
использованием DFT-расчета, будет именоваться
Iisol. Одновременно с этим по известной методо-
логии был рассчитан молекулярный инвариом
комплекса I и проведено уточнение по рутинному
набору экспериментальных данных (Iinv). Таким
образом, было получено экспериментально-тео-
ретическое распределение ЭП в комплексе Iinv.
Молекулярные графы для Iisol и Iinv моделей, де-
монстрирующие все взаимодействия в координа-
ционной сфере атомов иттербия, представлены
на рис. 2.

Следует отметить, что модель молекулярного
инвариома более точно воспроизводит основные
геометрические характеристики в комплексе I,
полученные при проведении рутинного РСА, чем
теоретическое квантово-химическое DFT-иссле-
дование (табл. 1). Среднее отклонение связей Yb–
O и Yb···F для Iinv составляет 0.003 Å, тогда как для
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Iisol это значение равно 0.024 Å. При этом наи-
большие изменения не превышают 0.009 и 0.094 Å
соответственно. Интересно отметить, что как в

случае Iisol, так и для Iinv наибольшие отклонения
от данных РСА наблюдаются для координацион-
ных связей с нейтральными растворителями
Yb(2)–O(8)THF и Yb(3)–O(9)EtOEt.

Атомные заряды на органическом фрагменте
комплекса I, полученные на основании теорети-
ческого (Iisol) и экспериментально-теоретическо-
го (Iinv) распределения ЭП, находятся в хорошем
согласии между собой (табл. 2). Все атомы фтора
и кислорода имеют отрицательный заряд. Наи-
большая разница в зарядах наблюдается на ато-
мах нейтрально координированных растворите-
лей THF и Et2O. Атомы иттербия Yb(2) и Yb(3) в I
двухвалентны, тогда как Yb(1) имеет формальный
заряд +3. Такое представление хорошо согласует-
ся с теоретическими атомными зарядами в Iisol.
Заряды на атомах иттербия в Iinv совпадают с дан-
ными DFT на полуколичественном уровне. При
этом сохраняется пропорциональная разница
между зарядом на формально трехвалентном ато-
ме Yb(1) и двухвалентных атомах Yb(2, 3). Анализ
литературных данных показал, что теоретически
рассчитанные значения зарядов на атомах металла в
изолированных молекулах более положительны по
сравнению со значениями, полученными на осно-
вании прецизионных рентгенодифракционных ис-
следований [16, 39]. Таким образом, менее поло-
жительные значения зарядов атомов иттербия в
Iinv вполне ожидаемы.

Исследование топологии теоретического и
экспериментально-теоретического распределе-

Рис. 1. Молекулярное строение комплекса I. Тепло-
вые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятностью.
Атомы водорода не приведены для ясности.
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ния ЭП в комплексе I проведено в рамках теории
Р. Бейдера “Атомы в молекулах” [40]. Сравнение
основных топологических характеристик Iisol и Iinv
приведено в табл. 3. Основные топологические
характеристики, соответствующие взаимодей-
ствиям в координационной сфере атомов иттер-
бия, находятся в хорошем согласии между собой.
Все взаимодействия Yb(II)–O, Yb(II)···F, а также
Yb(III) с μ3-мостиковыми гексафторизопропок-
сидными лигандами соответствуют типу закры-
тых оболочек (∇2ρ(r)) > 0, he(r) > 0) как в Iisol, так
и в Iinv. В свою очередь, все связи трехвалентного
Yb(1) с терминальными и μ2-мостиковыми гек-
сафторизопропоксидными лигандами относятся
к типу промежуточных взаимодействий (∇2ρ(r)) > 0,
he(r) < 0) (табл. 3). Важно отметить, что обе моде-
ли – теоретическая и экспериментально-теорети-
ческая – позволяют обнаружить по четыре внутри-
молекулярных C–F → Yb взаимодействия (рис. 2).
Согласно корреляции Эспинозы – Моллинса –
Лекомта [41], энергия этих взаимодействий лежит
в интервалах 6.26–7.90 и 5.71–8.44 ккал/моль для
Iisol и Iinv соответственно. Представленные вели-
чины лишь незначительно меньше соответствую-
щих значений для координационных связей

Yb(2)–O(8)THF и Yb(3)–O(9)EtOEt и взаимодействий
с μ3-мостиковыми гексафторизопропоксидными
лигандами. Энергия Yb–O(изо-PrF) систематиче-
ски увеличивается от μ3-мостиковых к терми-
нальным лигандам как в Iisol, так и в Iinv. Такое рас-
пределение ЭП в координационной сфере атомов
лантанидов в I находится также в хорошем согла-
сии с родственным комплексом европия { (μ2-
OCH(CF3)2)3(μ3-OCH(CF3)2)2EuIII(OCH(CF3)2)2-
(DME)2} [25].

Разница в значениях ρ(r) и ∇2ρ(r) в критиче-
ских точках (3, –1), соответствующих взаимодей-
ствиям Yb–O и Yb···F между моделями Iisol и Iinv,
не превышает 0.009 и 0.046 а.е. соответственно.
Таким образом, значения основных топологиче-
ских характеристик для взаимодействий в коор-
динационной сфере атомов иттербия лежат в пре-
делах индексов переносимости этих величин (ρ(r) =
= 0.1 e Å–3 (0.015 а.е.), ∇2ρ(r) = 4 e Å–5 (0.17 а.е.))
[42] (рис. 3).

Оба метода – теоретический и эксперимен-
тально-теоретический – ожидаемо позволяют об-
наружить в структуре комплекса I многочисленные
внутримолекулярные невалентные взаимодействия
F···F, F···H и F···O (рис. 4). Всего исследование то-
пологии теоретической ЭП позволило обнару-
жить следующие взаимодействия: 24 F···F, 24
F···H и 14 F···O. Следует отметить, что исследова-
ние топологии экспериментально-теоретической
ЭП позволяет обнаружить гораздо меньше взаи-
модействий с участием атомов фтора: 11 F···F, 13
F···H и 6 F···O. При этом абсолютные значения
энергии этих взаимодействий, а также суммар-
ные значения энергии всех взаимодействий с уча-
стием атомов фтора в Iinv ниже, чем в модели Iisol
(табл. 4). Расстояния, соответствующие взаимо-
действиям F···F, F···H и F···O в комплексе I, ва-
рьируются в достаточно широких пределах неза-
висимо от метода получения распределения ЭП.

II
2Eu

Таблица 1. Расстояния связей Yb–O и контактов Yb···F в I по данным рутинного РСА, теоретических DFT расче-
тов (Iisol) и экспериментально-теоретических (с молекулярным инвариомом) (Iinv) исследований

Связь I, Å Iisol, Å Iinv, Å Связь I, Å Iisol, Å Iinv, Å

Yb(1)–O(1) 2.075(3) 2.0722 2.081(3) Yb(2)–O(8) 2.402(2) 2.4586 2.411(3)
Yb(1)–O(2) 2.075(3) 2.0646 2.083(3) Yb(3)–O(4) 2.392(3) 2.3762 2.391(3)
Yb(1)–O(3) 2.239(2) 2.2617 2.241(3) Yb(3)–O(5) 2.355(3) 2.3864 2.359(3)
Yb(1)–O(4) 2.248(2) 2.2644 2.248(3) Yb(3)–O(6) 2.391(2) 2.3970 2.395(3)
Yb(1)–O(6) 2.371(2) 2.4033 2.370(3) Yb(3)–O(7) 2.513(2) 2.5191 2.516(3)
Yb(1)–O(7) 2.359(2) 2.3853 2.360(3) Yb(3)–O(9) 2.392(3) 2.4861 2.400(3)
Yb(2)–O(3) 2.394(3) 2.3948 2.395(3) Yb(2)–F(31) 2.568(2) 2.5871 2.570(3)
Yb(2)–O(5) 2.366(3) 2.3975 2.367(3) Yb(2)–F(38) 2.644(2) 2.6523 2.649(3)
Yb(2)–O(6) 2.513(2) 2.5110 2.518(3) Yb(3)–F(36) 2.652(2) 2.6120 2.653(3)
Yb(2)–O(7) 2.415(2) 2.4222 2.415(3) Yb(3)–F(41) 2.522(3) 2.5692 2.526(3)

Таблица 2. Атомные заряды в комплексе I, полученные
на основании Iisol и Iinv распределения ЭП

Атом Iisol, e Iinv, e

Yb(1) 2.24 1.02
Yb(2) 1.67 0.78
Yb(3) 1.66 0.79
q(F) –0.65…–0.63 –0.62…–0.52
q(C) –0.02…+1.75 –0.67…+1.66
q(O) –1.26…–1.08 –1.05…–0.84
q(H) 0.01–0.12 0.23–0.32
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Однако в Iisol интервал определения взаимодей-
ствий с участием атомов фтора несколько шире, а
максимальные расстояния, на которых находятся
взаимодействующие атомы, длиннее (табл. 4).
Значительным оказывается также разброс энергии
для соответствующих взаимодействий (0.65–4.11,
0.23–2.25 и 0.48–2.23 ккал/моль в Iisol и 0.53–1.67,
0.33–1.54 и 0.86–1.66 ккал/моль в Iinv).

Такая разница в количестве и энергии внутри-
молекулярных невалентных взаимодействий с
участием атомов фтора в комплексе I определяет-
ся проведением оптимизации геометрии при тео-
ретическом исследовании распределения ЭП в
молекуле. Анализ геометрии взаимодействий
F···X (X = F, H, O) показал, что модель Iinv значи-
тельно точнее воспроизводит геометрические ха-
рактеристики, определенные в рутинном РСА,
чем модель Iisol. Средние отклонения в расстояни-
ях F···F, F···H и F···O составляют 0.112, 0.184 и
0.062 Å в Iisol и 0.005, 0.047 и 0.009 Å в Iinv. Оптими-
зация молекулярного строения при квантово-хи-
мическом расчете приводит к наиболее энергети-
чески выгодной конформации и не учитывает
межмолекулярного взаимодействия в кристалле.
Интересно отметить, что в процессе оптимиза-

ции геометрии наибольшие изменения характер-
ны для взаимодействий Fδ–···Hδ+. Расстояния
между этими атомами в результате оптимизации
значительно уменьшаются. Следовательно, стоит
ожидать, что модель Iisol несколько переоценивает
энергию этих взаимодействий. Суммарный вклад

Таблица 3. Основные топологические характеристики связей Yb–O и контактов Yb···F в Iisol и Iinv

* Энергия взаимодействий рассчитана согласно корреляции Эспинозы – Моллинса – Лекомта [41].

Связь
ρ(r), a.e. ∇2ρ(r), a.e. he(r), a.e. |EEML|*, ккал/моль

Iisol Ιinv Iisol Ιinv Iisol Ιinv Iisol Ιinv

Yb(1)–O(1) 0.088 0.088 0.498 0.477 –0.008 –0.011 43.69 44.13
Yb(1)–O(2) 0.089 0.087 0.501 0.472 –0.009 –0.010 44.70 43.30
Yb(1)–O(3) 0.060 0.063 0.284 0.318 –0.001 –0.002 23.14 26.52
Yb(1)–O(4) 0.060 0.063 0.281 0.314 –0.001 –0.002 22.87 25.97
Yb(1)–O(6) 0.043 0.049 0.193 0.227 0.001 0.000 14.58 17.57
Yb(1)–O(7) 0.045 0.050 0.203 0.234 0.001 0.000 15.38 18.22
Yb(2)–O(3) 0.042 0.045 0.204 0.209 0.002 0.001 15.02 15.68
Yb(2)–O(5) 0.042 0.047 0.203 0.225 0.002 0.001 14.90 17.07
Yb(2)–O(6) 0.033 0.036 0.150 0.152 0.002 0.001 10.69 10.99
Yb(2)–O(7) 0.040 0.044 0.191 0.201 0.002 0.001 13.95 15.19
Yb(2)–O(8) 0.036 0.042 0.174 0.201 0.002 0.002 12.13 14.26
Yb(3)–O(4) 0.044 0.045 0.215 0.210 0.002 0.001 15.84 15.75
Yb(3)–O(5) 0.044 0.049 0.210 0.232 0.001 0.001 15.52 17.82
Yb(3)–O(6) 0.043 0.046 0.206 0.212 0.001 0.001 15.22 16.21
Yb(3)–O(7) 0.032 0.036 0.146 0.152 0.002 0.001 10.41 11.06
Yb(3)–O(9) 0.034 0.043 0.162 0.207 0.002 0.002 11.23 14.83
Yb(2)···F(31) 0.022 0.026 0.112 0.119 0.002 0.003 7.50 7.31
Yb(2)···F(38) 0.019 0.023 0.095 0.094 0.002 0.003 6.26 5.71
Yb(3)···F(36) 0.021 0.022 0.106 0.093 0.002 0.003 7.07 5.64
Yb(3)···F(41) 0.023 0.029 0.118 0.135 0.002 0.003 7.90 8.44

Рис. 3. Графическое представление модулей отклоне-
ния в значениях ρ(r) и ∇2ρ(r), в критических точках
(3, –1), соответствующих взаимодействиям в коорди-
национной сфере атомов иттербия, между Iisol и Iinv.
Серая область демонстрирует границы индекса пере-
носимости.
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Рис. 4. Теоретические (Iisol) (а, в, д) и экспериментально-теоретические (Iinv) (б, г, е) молекулярные графы
комплекса I. Для наглядности по отдельности приведены только избранные КТ(3, –1), отвечающие взаимодействиям
F···F (а, б), F···H (в, г) и F···O (д, е). Атомы водорода не приведены.
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всех взаимодействий Fδ–···Fδ– играет важную роль
в стабилизации молекулярного строения ком-
плекса I независимо от подхода к исследованию
распределения ЭП. Этот вывод хорошо согласу-
ется с ранее проведенным квантово-химическим
исследованием родственного комплекса европия
[25].

Несмотря на такое значительное различие в
энергиях взаимодействий, основные топологиче-
ские характеристики для взаимодействий с участи-
ем атомов фтора, которые удается локализовать в
рамках обоих подходов к исследованию распреде-
ления ЭП в I, находятся в достаточно хорошем со-
гласии. Разница в значениях ρ(r) и ∇2ρ(r) не пре-
вышает 0.005 и 0.022 а.е. соответственно. Таким
образом, значения основных топологических ха-
рактеристик для невалентных взаимодействий,
которые удается локализовать в рамках как теоре-
тического, так и экспериментально-теоретиче-
ского подходов, лежат в пределах индексов пере-
носимости этих величин [42] (рис. 5). В строгом
соответствии с разницей в длинах связей наи-
меньшее среднее отклонение в значениях ρ(r) и
∇2ρ(r) наблюдается для взаимодействий F···O, то-
гда как наибольшее – для взаимодействий F···H.
Следует отметить, что абсолютные значения то-
пологических характеристик, соответствующих
невалентным взаимодействиям атомов фтора, на-
ходятся в хорошем согласии с литературными
данными о взаимодействиях F···F [43].

Исследования экспериментального [44] и тео-
ретического [25] распределения ДЭП в области
галогенных контактов Fδ–···Fδ– показали, что реа-
лизация взаимодействий фтор···фтор возможна за
счет донирования ЭП с области ее концентрации
на одном из атомов на область разрежения ЭП на
втором. В рамках исследования применимости
экспериментально-теоретического подхода к
изучению взаимодействий с участием атомов
фтора в структуре I построена карта ДЭП для мо-
дели Iinv. Как видно из рис. 6а, в области реализации
взаимодействия F(28)···F(33) область накопления
ЭП на F(28) строго соответствует области разре-
жения ЭП на атоме F(33). Отметим, что в молеку-
ле I наблюдаются укороченные пары атомов F···F,
для которых не удается локализовать критиче-

ские точки (3, –1) ни в случае теоретического, ни
при использовании экспериментально-теорети-
ческого подхода к получению распределения ЭП.
Например, расстояние F(33)···F(36) в Iinv состав-
ляет 2.774(4) Å. Такое значение входит в интервал
характерных для F···F взаимодействий (табл. 4),
однако критическая точка и связевый путь для этой
пары атомов не были локализованы (рис. 4б). С це-
лью определения принципиального отличия та-
ких невзаимодействующих пар атомов было по-
строено распределение ДЭП в Iinv в плоскости
C(17)–F(33)···F(36) (рис. 6б). В отличие от взаи-
модействия F(28)···F(33), атомы F(33) и F(36) рас-
полагаются друг относительно друга таким образом,
что область накопления ЭП на одном из атомов со-
ответствует области накопления ЭП на втором ато-
ме. Именно это является причиной отсутствия взаи-
модействия между атомами F(33)···F(36). Распреде-
ление теоретической ДЭП в области невалентных
взаимодействий фтора в молекуле Iisol отлично
воспроизводит данные модели Iinv.

Помимо невалентных взаимодействий с уча-
стием атомов фтора F···F, F···O, F···H и C–F → Yb
в структуре Iisol локализованы также внутримоле-
кулярные контакты: три O···H и два O···O. Энер-
гия взаимодействий O···H составляет 0.93, 1.33 и
1.65 ккал/моль, O···O – 3.36 и 4.24 ккал/моль.

Таблица 4. Внутримолекулярные взаимодействия с участием атомов фтора в Iisol и Iinv

Контакт

Количество
контактов, шт

Диапазон изменения 
расстояний, Å

Диапазон изменения 
энергии контактов, 

ккал/моль

Общая энергия 
контактов, ккал/моль

Iisol Iinv Iisol Iinv Iisol Iinv Iisol Iinv

F···F 24 11 2.651–3.183 2.768–3.164 0.65–4.11 0.53–1.67 55.22 10.93
F···H 24 13 2.341–3.146 2.400–2.791 0.23–2.25 0.33–1.54 26.14 11.86
F···O 14 6 2.925–3.467 2.901–3.167 0.48–2.23 0.86–1.66 16.93 7.26

Рис. 5. Графическое представление модулей отклоне-
ния в значениях ρ(r) и ∇2ρ(r), в критических точках
(3, –1), соответствующих внутримолекулярным взаи-
модействиям F···X (X = F, H, O), между Iisol и Iinv. Се-
рая область демонстрирует границы индекса перено-
симости.
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Анализ топологии ЭП в Iinv не позволил локали-
зовать взаимодействие O···H в молекуле. Однако
одно из двух обнаруженных в Iisol взаимодействий
O···O воспроизводится в Iinv. Критическая точка
(3, –1) локализована между атомами кислорода
μ3-мостиковых гексафторизопропоксидных ли-
гандов. Рассчитанная, согласно корреляции Эс-
пинозы – Моллинса – Лекомта [41], энергия это-
го взаимодействия составляет 4.24 и 4.96
ккал/моль в Iisol и Iinv соответственно.

Таким образом, было проведено исследование
топологии распределения ЭП в комплексе I, полу-
ченного методами: теоретическим (DFT квантово-
химический расчет) и экспериментально-теорети-
ческим (молекулярный инвариом). Показано, что
основные топологические характеристики, соот-
ветствующие взаимодействиям в координацион-
ной сфере атомов иттербия, находятся в пределах
индекса переносимости между Iisol и Iinv. Это утвер-
ждение справедливо, в частности для внутримо-
лекулярных взаимодействий C–F → Yb в I. Опти-
мизация геометрии приводит к более сильному
изменению геометрии по сравнению с использо-
ванием модели молекулярного инвариома. В ре-
зультате количество внутримолекулярных взаи-
модействий с участием атомов фтора и их энергия
в Iisol оказывается существенно выше, чем в Iinv.
Однако значения основных топологических ха-
рактеристик (ρ(r) и ∇2ρ(r)), соответствующих вза-
имодействиям F···X (X = F, H, O), которые удается
локализовать в рамках обоих исследованных под-
ходов, лежат в пределах индексов переносимости
этих величин. Исследование распределения де-
формационной электронной плотности в Iinv по-
казало, что реализация взаимодействий Fδ–···Fδ–

возможна за счет соответствия области концентра-
ции ЭП на одном из атомов области разрежения ЭП
на другом независимо от способа получения рас-
пределения электронной плотности в молекуле.

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

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 17-73-20302).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Gatti C., Matta C.F. Modern Charge-Density Analysis.

Heidelberg: Springer, 2012.
2. Dittrich B., Matta C.F. // IUCrJ. 2014. V. 1. P. 457.
3. Abramov Yu.A. // Acta Crystallogr. A. 1997. V. 53.

P. 264.
4. Цирельсон В.Г. // Соросовский образовательный

журн. 2000. Т. 6. № 6. С. 94.
5. Santos G.M., Catellani I.B., Bini R.D. et al. // Ferro-

electrics. 2016. V. 500. № 1. P. 26.
6. Жигулин Г.Ю., Забродина Г.С., Каткова М.А. и др. //

Изв. АН. Сер. хим. 2019. № 4. С. 743.
7. Sangwan R., Saini M., Verma R. et al. // J. Mol. Struct.

2020. V. 1208. ID 127786.
8. Dittrich B., Koritsnszky T., Luger P. // Angew. Chem.

Int. Ed. 2004. V. 43. P. 2718.
9. Dittrich B., Hubschle C.B., Luger P., Spackman M.A. //

Acta Crystallogr. D. 2006. V. 62. P. 1325.
10. Wandtke C.M., Weil M., Simpson J. et al. // Acta Crys-

tallogr. B. 2017. V. 73. P. 794.
11. Dittrich B., Wandtke C.M., Meents A. et al. //

ChemPhysChem. 2015. V. 16. P. 412.
12. Malischewski M., Seppelt K., Sutter J. et al. // Angew.

Chem. Int. Ed. 2017. V. 56. P. 13372.
13. Фукин Г.К., Баранов Е.В., Черкасов А.В. и др. // Ко-

орд. химия. 2019. Т. 45. № 10. С. 584 (Fukin G.K., Ba-
ranov E.V., Cherkasov A.V. et al. // Russ. J. Coord.
Chem. 2019. V. 45. № 10. P. 680). 
https://doi.org/10.1134/S1070328419090045

14. Nelyubina Y.V., Korlyukov A.A., Lyssenko K.A. et al. //
Inorg. Chem. 2017. V. 56. P. 4688.

Рис. 6. Распределение ДЭП (0.05 а.е.) в комплексе Iinv в плоскости С(15)–F(28)···F(33) (а) и плоскости C(17) –
F(33)···F(36) (б). Сплошными линиями отмечены области концентрации ЭП, пунктирными линиями – области раз-
режения ЭП.

F(28)
F(33)

F(36)

F(33)

(б)(а)

C(15)

C(17)



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 4  2021

ПРИМЕНЕНИЕ МОДЕЛИ МОЛЕКУЛЯРНОГО ИНВАРИОМА 207

15. Фукин Г.К., Баранов Е.В., Черкасов А.В. и др. // Изв.
АН. Сер. хим. 2019. № 9. С. 1650.

16. Fukin G.K., Cherkasov A.V., Baranov E.V. et al. //
ChemistrySelect. 2019. V. 4. P. 10976.

17. Kovalenko A.A., Nelyubina Y.V., Korlyukov A.A. et al. //
Z. Kristallogr. Cryst. Mater. 2018. V. 233. № 5. P. 317.

18. Проблема белка. Т. 3: Структурная организация
белка / Под ред. Попова Е.М. М.: Наука, 1997.
604 с.

19. Evans W.J., Forrestal K.J., Ansari M.A. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 1998. V. 120. P. 2180.

20. Liu B., Roisnel T., Maron L. et al. // Chem. Eur. J. 2013.
V. 19. P. 3986.

21. Maleev A.A., Fagin A.A., Ilichev V.A. et al. // J. Or-
ganomet. Chem. 2013. V. 747. P. 126.

22. Melman J.H., Rohde C., Emge T.J. et al. // Inorg.
Chem. 2002. V. 41. P. 28.

23. Кузяев Д.М., Румянцев Р.В., Фукин Г.К. и др. // Изв.
АН. Сер. хим. 2014. № 4. С. 848.

24. Kuzyaev D.M., Balashova T.V., Burin M.E. et al. // Dal-
ton Trans. 2016. V. 45. P. 3464.

25. Румянцев Р.В., Фукин Г.К. // Коорд. химия. 2019.
Т. 45. № 11. С. 663 (Rumyantsev R.V., Fukin G.K. //
Russ. J. Coord. Chem. 2019. V. 45. № 11. P. 767). 
https://doi.org/10.1134/S1070328419110058

26. Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B. et al. Gauss-
ian09. Revision D.01. Wallingford (CT, USA): Gauss-
ian, Inc., 2009.

27. Schuchardt K.L., Didier B.T., Elsethagen T. et al. // J.
Chem. Inf. Model. 2007. V. 47. № 3. P. 1045.

28. Ditchfield R., Hehre W.J., Pople J.A. // J. Chem. Phys.
1971. V. 54. P. 724.

29. Hehre W.J., Ditchfield R., Pople J.A. // J. Chem. Phys.
1972. V. 56. P. 2257.

30. Hariharan P.C., Pople J.A. // Theor. Chim. Acta. 1973.
V. 28. P. 213.

31. Clark T., Chandrasekhar J., Spitznagel G.W. et al. // J.
Comput. Chem. 1983. V. 4. P. 294.

32. Dolg M., Stoll H., Preuss H. // J. Chem. Phys. 1989.
V. 90. P. 1730.

33. AIMAll (version 17.11.14) / Todd A. Keith. Overland
Park (KS, USA): TK Gristmill Software, 2017 (aim.tk-
gristmill.com).

34. Jorge F.E., Martins L.S.C., Franco M.L. // Chem. Phys.
Lett. 2016. V. 643. P. 84.

35. Jayatilaka D., Grimwood D.J. // Comput. Sci. ICCS.
2003. V. 2660. P. 142.

36. Jelsch C., Guillot B., Lagoutte A. et al. // J. Appl. Crys-
tallogr. 2005. V. 38. P. 38.

37. Stash A., Tsirelson V. // J. Appl. Crystallogr. 2002. V. 35.
P. 371.

38. Lu T., Chen F. // J. Comp. Chem. 2012. V. 33. P. 580.
39. Fukin G.K., Baranov E.V., Jelsch C. // J. Phys. Chem. A.

2011. V. 115. P. 8271.
40. Bader R.F. Atoms in Molecules: A Quantum Theory.

Oxford: Oxford Univ. Press, 1990.
41. Espinosa E., Molins E., Lecomte C. // Chem. Phys. Lett.

1998. V. 285. P. 170.
42. Checińska L., Mebs S., Hubschle C.B. et al. // Org. Bio-

mol. Chem. 2006. V. 4. P. 3242.
43. Karnoukhova V.A., Fedyanin I.V., Lyssenko K.A. //

Struct. Chem. 2016. V. 27. P. 17.
44. Hathwar V.R., Guru Row T.N. // Cryst. Growth Des.

2011. V. 11. P. 1338.



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ, 2021, том 47, № 4, с. 208–217

208

КОМПЛЕКСЫ ТИОЦИАНАТОВ ЛАНТАНИДОВ (Dy, Er, Yb)
С ТЕТРАМЕТИЛФЕНАНТРОЛИНОМ. 

СИНТЕЗ, ТЕРМОЛИЗ И SMM СВОЙСТВА1

© 2021 г.   С. П. Петросянц1, *, К. А. Бабешкин1, **, А. Б. Илюхин1, Е. В. Белова1, 2, Н. Н. Ефимов1

1Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия
2Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия

*e-mail: petros@igic.ras.ru
**e-mail: bkonstantan@yandex.ru

Поступила в редакцию 31.08.2020 г.
После доработки 12.10.2020 г.

Принята к публикации 21.10.2020 г.

Взаимодействием [Ln(H2O)5(NCS)3] · H2O (Ln = Dy, Er, Yb) c 3,4,7,8-тетраметил-1,10-фенантроли-
ном (Me4Phen) в растворе этанола впервые получены моноядерные нейтральные комплексы
[Ln(Me4Phen)2(H2O)(NCS)3] · Me4Phen · 0.75EtOH (Ln = Dy, Er, Yb), идентифицированные по дан-
ным элементного анализа и РФА. Термоаналитическое исследование полученных продуктов за-
фиксировало переход внешнесферного лиганда Me4Phen в первую координационную сферу. Уста-
новлено, что полученные соединения проявляют свойства молекулярных магнетиков.
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Интерес к гетеролептическим тиоцианатным
комплексам лантанидов, содержащим полиден-
татные N-донорные лиганды (Bipy = 2,2'-бипи-
ридин, Phen = 1,10-фенантролин и подобные),
связан с их использованием в области экстрак-
ции, для создания новых типов сенсоров [1], в ка-
честве компонента лекарства от рака груди [2].
Исследование фотофизических характеристик
показало перспективность использования различ-
ных азотсодержащих лигандов для сенсибилиза-
ции люминесценции Ln3+ в подобных соединени-
ях [3–10]. Особенности электронного строения
незаполненных 4f-орбиталей определяют пер-
спективность использования Ln3+ в направлен-
ном конструировании систем с разнообразными
магнитными свойствами [11, 12].

Наиболее исследованным из всех лантанидов в
качестве магнитного центра для молекулярных
магнетиков (SMM) является Dy, его эффектив-
ность доказывают последние публикации группы
проф. Лайфилда [13]. В последнее время интерес
исследователей стали привлекать также соедине-
ния других крамерсовых ионов (имеющих нечет-
ное число электронов) тяжелых Ln, в частности
Er и Yb, проявляющие медленную магнитную ре-

лаксацию. Следует отметить, что в настоящее
время сравнительное исследование свойств SMM
гетеролептических комплексов Er и Yb, в отличие
от обширной информационной базы для диспро-
зия, находится в стадии накопления и системати-
зации. Повышенное внимание к трем вышеупо-
мянутым лантанидам связано с бистабильностью
основного состояния. Это является одним из ос-
новных факторов, обуслoвливающих проявления
свойств SMM разнообразных по составу и строе-
нию соединений этих лантанидов [14–25].

Медленная магнитная релаксация комплекса
напрямую зависит от координационного окруже-
ния магнитного центра, т.е. природы лигандов,
типа полиэдра и взаиморасположения донорных
центров в полиэдре, особенно для SMM, не со-
держащих Dy. В частности, мы показали, что ве-
личины энергетических барьеров перемагничи-
вания (ΔE) для серии моноядерных тиоцианатов
диспрозия с Bipy и Phen напрямую зависят от
структурных особенностей соединений [26], что
позже подтвердилось и для аналогичных серий
Er3+, Yb3+ [27].

Настоящая работа направлена как на расши-
рение наших представлений о направленном син-
тезе моноядерных 4f-SMMs, так и на дальнейшее
изучение зависимости магнитных свойств тиоциа-
натных соединений лантанидов от их координаци-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0132344X2104006X для авторизованных
пользователей.

УДК 541.49:546.64,268.5
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онного окружения (КО). С целью увеличения обла-
сти исследованных соединений крамерсовых ионов
тяжелых лантанидов мы впервые получили тиоциа-
натные комплексы Dy3+, Er3+, Yb3+ с 3,4,7,8-тетра-
метил-1,10-фенантролином (Me4Phen). Все выде-
ленные соединения идентифицированы по дан-
ным элементного анализа и РФА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали [Ln(H2O)5(NCS)3] · H2O

(Ln = Dy [26], Er, Yb [27], Me4Phen (99%, Aldrich)
и этанол (C2H5OH) в качестве растворителя. Ре-
активы использовали без дополнительной очист-
ки/осушки. Все операции проводили на воздухе.

Синтез комплексов [Ln(Me4Phen)2(H2O)(NCS)3] ·
· Me4Phen · 0.75EtOH (Ln = Dy (I), Er (II), Yb (III).
Pаствор [Ln(H2O)5(NCS)3] · H2O (0.2 ммоля в 15 мл
C2H5OH) добавляли в раствор 0.6 ммоля Me4Phen
в 10 мл C2H5OH, перемешивали ~30 мин, оставля-
ли при комнатной температуре для полноты кри-
сталлизации. Через 3 сут твердую фазу отделяли
на бумажном фильтре, промывали этиловым
спиртом, высушивали при комнатной температуре.
Выход I 0.16 г (72% в расчете на Dy).

Выход II 0.17 г (77% в расчете на Er).

Выход III 0.14 г (64% в расчете на Yb).

Элементный анализ выполняли по стандарт-
ным методикам на CHN-анализаторе EUROEA
3000. Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен
на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα, λ =
= 1.5419 Å, Ni-фильтр, LYNXEYE детектор, гео-
метрия на отражение) в ЦКП ИОНХ РАН. Пол-
нопрофильное уточнение по Ритвельду структур
I–III проводили с использованием программы
TOPAS [28]. Координаты атомов получали из дан-
ных РСА для изоструктурного I–III комплекса
[Y(Me4Phen)2(H2O)(NCS)3] · Me4Phen · 0.75EtOH
(IV) [29]. В структуре IV один из лигандов NCS
разупорядочен по двум позициям, заселенность
позиции сольватной молекулы EtOH 0.75. При

Найдено, %: С 57.63; H 4.57; N 11.76; S 8.82.
Для C52.5H54.5N9O1.75S3Dy (M = 1098.25)
вычислено, %: С 57.41; H 5.00; N 11.48; S 8.76.

Найдено, %: С 57.50; H 4.54; N 11.95; S 8.93.
Для C52.5H54.5N9O1.75S3Er (M = 1103.01)
вычислено, %: С 57.17; H 4.98; N 11.43; S 8.72.

Найдено, %: С 56.72; H 4.54; N 11.80; S 8.93.
Для C52.5H54.5N9O1.75S3Yb (M = 1108.79)
вычислено, %: С 56.87; H 4.95; N 11.36; S 8.68.

уточнении структур I–III координаты всех ато-
мов, за исключением атомов Ln, фиксировались,
заселенность сольватной молекулы EtOH фикси-
рована (0.75), уточнены заселенности разупоря-
доченного лиганда NCS. В окончательных циклах
уточнения все координаты атомов и величины за-
селенности также фиксированы.

Термическую стабильность полученных со-
единений исследовали методами дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК) и тер-
могравиметрии (ТГ) на приборах NETZSCH DSC
204 F1 и NETZSCH TG 209 F1 соответственно.
Скорости потоков аргона составляли 40 мл/мин в
случае ДСК и 30 мл/мин для ТГ. Измерения мето-
дом ДСК проводили в калориметре DSC 204 F1
NETZSCH в температурном диапазоне 35–500°С
при скорости нагрева 10°C/мин. Потерю массы в
ходе термолиза в температурном диапазоне 35–
500°С определяли на термовесах TG 209 F1
NETZSCH при скорости нагрева 10°/мин. Анализ
отходящих газов проводили с помощью сопря-
женной с термовесами масс-спектрометрической
приставки QMS 403C. Перед съемкой кривых
ТГА производили вакуумирование печи и запол-
нение ее аргоном для удаления следов воздуха.
Обработку данных термических методов анализа
проводили согласно стандартам ISO 11357-1, ISO
11357-2, ISO 11358, ASTM E 1269-95 с помощью
пакета анализа NETZSCH Proteus Thermal Analysis.

Магнитное поведение комплексов I–III ис-
следовали методами статической и динамической
магнитной восприимчивости на магнетометре
PPMS-9 (QuantumDesign) в диапазоне температур
2–300 К в постоянных магнитных полях напряжен-
ностью 0–5000 Э. Для исследований динамической
магнитной восприимчивости использовали пере-
менные магнитные поля напряженностью 5, 3 и 1 Э
для диапазонов частот переменного поля 10–100,
100–1000 и 10–10000 Гц соответственно. Такие
условия измерения позволили как избежать нагре-
вания образца при низких температурах (может
происходить при больших значениях амплитуды и
частоты модуляции), так и получить наилучшее
соотношение сигнал/шум. Все исследования маг-
нитного поведения проводили на поликристал-
лических измельченных образцах, запаянных в
полиэтиленовые пакеты и замороженных в мине-
ральном масле для предотвращения ориентации
кристаллитов под действием магнитного поля
[30]. Парамагнитную составляющую магнитной
восприимчивости (χ) определяли с учетом диа-
магнитного вклада самого образца, минерального
масла и держателя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез комплексов I–III проходил в спирто-

вых растворах при соотношении лиганд : ком-
плексообразователь = 3 : 1. Такой состав реаген-
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тов является оптимальным, что было установлено
при синтезе аналогичных комплексов Y, Eu и Tb
[29]. Комплексы I–III в этих условиях получены с
выходом >60%. Данные элементного анализа хо-
рошо соответствуют теоретическому составу по-
лученных комплексов. РФА синтезированных
продуктов подтвердил их чистоту и изоструктур-
ность иттриевому аналогу [Y(Me4Phen)2(H2O)-
(NCS)3] · Me4Phen · 0.75EtOH. Так как нам не уда-
лось вырастить монокристаллы, пригодные для
РСА, уточнение структур [Ln(Me4Phen)2(H2O)-
(NCS)3] · Me4Phen · 0.75EtOH (Ln = Dy, Er, Yb)
проведено по порошковым данным РФА (табл. 1,
рис. S1–S3).

Координационное число атома Ln в молеку-
лярном комплексе [Ln(Me4Phen)2(H2O)(NCS)3]
(рис. 1) равно 8, координационный полиэдр (КП) –
квадратная антипризма, координационный узел
LnON7. Основания квадратной антипризмы со-
стоят из атомов N1N4N5O1 и N2N3N6N7, где N1 –
атом азота разупорядоченной по двум позициям
группы NCS–, N2 и N3 соответствуют другим
NCS–, N4, N5 и N6, N7 принадлежат попарно двум
разным Me4Phen, O1 – кислород координирован-
ной молекулы воды (рис. S4). Расстояние между
основаниями квадратной антипризмы равно
2.8147 Å, угол между плоскостями оснований бли-
зок к 1.1°. Средние отклонения атомов от средних
плоскостей двух квадратных оснований анти-
призмы составляют 0.1098 Å для N1N4N5O1 и
0.0186 Å для N2N3N6N7 соответственно. Расстоя-

ния между ионом Ln3+ и атомами КП варьируют-
ся от 2.3610 Å для Ln–O до 2.5653 Å для Ln–N7.
Некоординированная молекула Me4Phen участ-
вует в стекинг-взаимодействии с одним из лиган-
дов Me4Phen. Кратчайшие расстояния Ln…Ln со-
ставляют 9.77, 9.75 и 9.70 Å для Dy, Er, Yb соответ-
ственно.

При исследовании твердофазного термолиза
соединений I–III установлено, что в температур-
ном диапазоне 25–100°С происходит удаление
сольватных молекул C2H5OH (в масс-спектре на-
блюдались ионы [OH]+, [C2H5]+, [C2H5OH]+ с m/z
17, 29 и 46 соответственно): этот процесс сопровож-
дается поглощением тепла (рис. 2а) и снижением
массы образца (рис. 2б). При этом эксперименталь-
ная потеря массы (1.03%) оказывается ниже ожида-
емой (4.0%) из-за частичного удаления сольватных
молекул при вакуумировании печи.

При дальнейшем нагреве до 150°С начиналось
удаление координированной молекулы воды (в
масс-спектре наблюдались ионы [H2O]+ и [OH]+ с
m/z 18 и 17 соответственно), сопровождавшееся
поглощением тепла (рис. 2а) и небольшой поте-
рей массы (рис. 2б), экспериментальная потеря
массы 1.8% согласуется с ожидаемым значением
2.1% в пределах экспериментальной погрешно-
сти) вплоть до 200°С.

После удаления воды из внутренней коорди-
национной сферы для всех трех комплексов на-
блюдались экзотермические эффекты, не сопро-
вождавшиеся потерей массы. Такие эффекты мо-

Таблица 1. Основные структурные данные и результаты уточнения структур I–III

Параметр
Значение

I II III

T, К 296 296 296
Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P21/n P21/n P21/n

a, Å 13.0480(16) 13.0289(8) 13.0087(10)
b, Å 16.4683(18) 16.4646(10) 16.4611(13)
c, Å 24.144(2) 24.1272(14) 24.1151(15)
β, град 100.263(6) 100.229(5) 100.185(5)

V, Å3 5105(1) 5093.4(5) 5082.6(6)

Z 4 4 4
Интервал 2θ, град 5–50 4–50 4–50
Шаг 2θ, град 0.02 0.02 0.02
Rэксп 2.18 2.44 3.22
Rwp 3.72 7.22 6.35
Rp 2.86 5.29 4.95
GOOF 1.71 2.96 1.97
RBragg 1.93 3.51 3.27
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гут быть связаны как с твердофазной химической
реакцией, так и с упорядочением аморфной или
метастабильной структуры, наследуемой после
удаления растворителя, или с обоими процессами
одновременно. Рекристаллизация/кристаллиза-
ция из аморфного вещества является самопроиз-
вольным процессом и обязательно происходит,
если время релаксации при данной температуре
сопоставимо со временем эксперимента. Непо-
средственно после удаления растворителя веще-
ство чаще рентгеноаморфно, но при дальнейшем
нагреве и выдержке в температурном диапазоне,
совпадающем с таковым для экзоэффекта на кри-
вой ДСК, на рентгенограмме вещества возника-
ют рефлексы, не совпадающие с прекурсором. По
всей видимости, эти эффекты связаны с образо-
ванием новой кристаллической структуры. Пред-
положительно, при этом происходит вхождение

Me4Phen во внутреннюю координационную сфе-
ру продукта дегидратации. Подобное явление на-
блюдалось ранее для изоструктурных комплексов
Y, Eu и Tb [29]. Для них ввод внешнесферной
группы Me4Phen во внутреннюю сферу также был
подтвержден по изменению дифракционной кар-
тины на рентгенограмме порошка образца после
ТГ. В отличие от Y, Eu и Tb, в комплексах I (Dy) и
III (Yb) фиксируется не один экзоэффект, а су-
перпозиция нескольких эффектов. По всей види-
мости, это связанно с тем, что кристаллизация и
образование связей лиганд–металл – не односта-
дийный процесс.

Магнитные свойства всех полученных ком-
плексов были исследованы в диапазоне 2–300 К во
внешнем магнитном поле 5000 Э (рис. 3). Посколь-
ку кратчайшие расстояния Ln…Ln в соединениях
I–III составляют более 9.70 Å, ионы лантанидов в
них можно считать изолированными друг от друга
магнитными центрами. Это подтверждается как
формой зависимостей χmT, характерных для ком-
плексов соответствующих лантанидов, так и бли-
зостью величин χmT при 300 К к теоретическим
значениям χmT изолированных ионов Ln3+ (табл. 2).
Для комплекса I значениям χmT при понижении
температуры до 60 К уменьшаются незначитель-
но, а при дальнейшем охлаждении – все более за-
метно, с температурой 6 K происходит резкий
спад с минимальным значением при 2 K. Для
комплекса II ход зависимости аналогичен I, одна-
ко уменьшение при низких температурах более по-
логое. Для комплекса III, что типично для Yb-со-
держащих комплексов, уменьшение χmT равно-
мерное вплоть до 4 K, после чего также происходит
более быстрое приближение к минимальному
значению.

Синтезированные в данной работе комплексы
I–III содержат крамерсовы ионы, способные
проявлять медленную магнитную релаксацию. С
целью исследования динамики магнитного пове-
дения комплексов были проведены измерения

Рис. 1. Строение внутренней сферы комплекса
[Ln(Me4Phen)2(H2O)(NCS)3], где Ln(1) – атом Dy (I),
Er (II), Yb (III).
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Рис. 2. Кривые ДСК комплексов I–III в диапазоне 25–300°С (а); кривые ТГ (пунктиром) и ДСК (сплошная линия)
комплекса III (Ln = Yb) (б).
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магнитной восприимчивости в переменном маг-
нитном поле. Для всех полученных соединений в
нулевом магнитном поле на зависимостях мни-
мой компоненты динамической магнитной вос-
приимчивости (χ''(ν)) значимых сигналов не на-
блюдается. Это может быть связано с влиянием
эффекта квантового туннелирования (КТН) [32],
которое выражается в существенном уменьше-
нии времени релаксации намагниченности моле-
кул. Для подавления КТН измерения динамиче-
ской магнитной восприимчивости проводили в
постоянных магнитных полях различной напря-
женности (0–5000 Э). В ненулевых внешних маг-
нитных полях удалось зафиксировать медленную
магнитную релаксацию для всех полученных соеди-
нений. Оптимальными значениями напряженности
магнитных полей (Hdc), соответствующими наи-
большим значениям времени релаксации, являются
1000 Э для I и II и 2500 Э для комплекса III (рис. S5–
S7). Для лучшего понимания динамики медлен-
ной магнитной релаксации необходимо оценить
вклад различных механизмов в релаксацию на-
магниченности. Результатом аппроксимации
экспериментальных данных χ''(ν) в оптимальном
поле (рис. 4) с использованием обобщенной мо-
дели Дебая стали зависимости времени релакса-
ции от обратной температуры τ(1/Т) (рис. 5).

С целью определения параметров релаксаци-
онных процессов для полученных соединений
проводили аппроксимацию высокотемператур-
ных участков зависимостей τ(1/Т) уравнением
Аррениуса τOr = τ0exp(ΔE/kBT), где ΔE – высота
энергетического барьера перемагничивания мо-
лекулы; kB – постоянная Больцмана, τ0 – наи-
меньшее время релаксации, Т – температура. Это
выражение является математическим выражением
механизма релаксации Орбаха. Для аппроксимации
были выбраны следующие интервалы высокотем-
пературных участков: 4.5–5.5 K для комплекса I,
2.9–3.1 K для II и 5.5–6.5 K для III. Наилучшее со-
ответствие теоретических зависимостей и экспе-
риментальных данных было получено с использо-
ванием следующих наборов параметров: τ0 = 1.7 ×
× 10–7 с–1, ΔE/kB = 28 K (I); τ0 = 1.2 × 10–7 с–1,
ΔE/kB = 15 K (II); τ0 = 1.7 × 10–7 с–1, ΔE/kB = 30 K
(III). Полученные данные свидетельствуют о том,
что комплексы I–III проявляют свойства молеку-
лярных магнетиков при приложении постоянно-
го внешнего магнитного поля.

Для соединений I–III графики зависимостей
τ(1/Т) в полулогарифмической системе коорди-
нат являются нелинейными (рис. 5). Это свиде-
тельствует о наличии механизмов релаксации на-
магниченности, отличных от механизма Орбаха.
Аппроксимация данных, соответствующих пол-
ным диапазонам температур для каждого ком-
плекса, может быть осуществлена только при уче-
те нескольких механизмов релаксации. В случае

комплексов I и II хорошее соответствие с экспе-
риментальными данными может быть достигнуто
при использовании механизмов релаксации Орбаха
и Рамана (  = CRamTn_Ram, где CRam и n_Ram – па-
раметры механизма релаксации Рамана) для зна-
чений: τ0 = 1.3 × 10–7 с–1, ΔE/kB = 30 K, CRam =
= 75 K−n_Ram с−1, n_Ram = 2.56 (I); τ0 = 3.6 × 10–9 с–1,
ΔE/kB = 29 K, CRam = 2630 K−n_Ram с−1, n_Ram = 2.29
(II) (рис. 5а, 5б). Значения n в уравнении для ме-
ханизма релаксации Рамана, близкие к 2, свиде-
тельствуют об эффекте так называемого “фонон-
ного горла” [33]. Для комплекса III совпадение
теоретической кривой и экспериментальных дан-
ных может быть получено при использовании
суммы механизмов релаксации Орбаха и КТН
(  = B), что свидетельствует о неполном по-
давлении эффекта туннелирования даже в нену-
левом внешнем магнитном поле (рис. 5в). Релак-
сационные параметры при аппроксимации экс-
периментальных данных во всем интервале
температур (2−6.5 K) равны: τ0 = 3.2 × 10−7 с,
ΔE/kB = 26 K, B = 1410 с–1. Для комплексов I и III
барьеры перемагничивания, полученные для вы-
сокотемпературных интервалов и для полных
диапазонов температур близки. Это свидетель-
ствует о том, что при температурах выше 4.5 К

1
Ram
−τ

1
КТН
−τ

Рис. 3. Температурные зависимости χmT(T) соедине-
ний I–III в постоянном магнитном поле 5000 Э.
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Таблица 2. Магнитная восприимчивость полученных
комплексов в постоянном поле 5000 Э

Соединение
χmT (300 K) χmT (теор.) [31] χmT (2 K)

см3 K/моль

I 15.59 14.17 7.71
II 11.83 11.48 4.93
III 2.65 2.57 1.18
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(для I) и 5.5 К (для III) механизм Орбаха является
приоритетным путем релаксации намагниченности.

При рассмотрении возможных процессов ре-
лаксации намагниченности и их комбинаций
следует иметь в виду, что механизм релаксации
Орбаха зачастую не вносит вклад в релаксацию.
Ранее это наблюдалось для тиоцианатных ком-
плексов Er и Yb [27]. На эту мысль наводит как
возможность аппроксимации τ(1/Т) для I−III при
использовании суммы механизмов релаксации
КТН и Рамана (рис. 5), так и сравнение величин
энергетических барьеров и τ0. Для соединений I и
III τ0 ≈ 10−7 с, при том, что времена релаксации,
характерные для надбарьерного перемагничива-
ния, соответствующего механизму Орбаха, долж-
ны принимать значения от 10−10 до 10−12 с [34].
Для комплекса II барьер перемагничивания, по-

лученный аппроксимацией суммой механизмов
КТН и Орбаха оказывается в 2 раза большим,
чем полученный из высокотемпературных дан-
ных. Это также указывает на то, что релаксация
проходит по механизму, отличному от механизма
Орбаха [35]. Однако, несмотря на вышесказан-
ное, значения ΔE, полученные из уравнения Ар-
рениуса, можно использовать в качестве оценоч-
ных параметров для сравнения магнитных
свойств SMM [27].

В случае использования при аппроксимации
экспериментальных данных суммы механизмов
КТН и Рамана были получены следующие пара-
метры релаксации: CRam = 4.13 K−n_Ram с−1, n_Ram =
= 5.3, B = 286 с−1 (I); CRam = 149 K−n_Ram с−1, n_Ram =
= 5.1, B = 7930 с−1 (II); CRam = 1.47 K−n_Ram с−1,
n_Ram = 5.7, B = 1296 с−1 (III). В данном случае ве-

Рис. 4. Частотные зависимости действительной χ' (сверху) и мнимой χ'' (снизу) компонент динамической магнитной
восприимчивости комплексов I (а), II (б), III (в) в магнитных полях напряженностью 1000 (I, II) и 2500 Э (III) в интер-
валах температур 2–5.5 (I), 2–3.1 (II) и 2–6.5 К (III) (линии – проводники для глаз (χ'), аппроксимация с использова-
нием обобщенной модели Дебая (χ'')).
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Рис. 5. Зависимости времени релаксации комплексов I (а), II (б), III (в) в магнитных полях 1000 (I, II) и 2500 Э (III) от
обратной температуры. Пунктирные линии – аппроксимация высокотемпературных участков с использованием ме-
ханизма Орбаха; сплошные линии – аппроксимация с использованием суммы механизмов Орбаха и Рамана (I, II) и
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личины n_Ram близки к друг другу и к n_Ram = 5.
Это может указывать на то, что соединения I–III
являются системами с низколежащими термиче-
ски заселенными возбужденными состояниями
[34]. Использование для аппроксимации данных
наборов механизмов, отличных от представлен-
ных выше, приводит к избыточной параметри-
зации.

Как известно, для комплексов, содержащих
Dy, характерны наибольшие значения ΔE среди
изоструктурных комплексов лантанидов и всех
молекулярных магнетиков [13], однако для ком-
плекса I барьер перемагничивания оказался не-
сколько меньше, чем ΔE изоструктурного комплек-
са Yb (III). Для того чтобы объяснить небольшую
величину барьера перемагничивания комплек-
са I, был произведен расчет оси легкого намагни-
чивания в программе Magellan (выбор зарядов
атомов основан на принципах, изложенных в [33]
(рис. 6а). Известно, что для проявления опти-
мальных свойств комплекса как молекулярного
магнетика необходимо, чтобы ось легкого намаг-
ничивания была близка к оси симметрии КП [36].
По-видимому, существенное отклонение оси
легкого намагничивания от оси симметрии квад-
ратной антипризмы (рис. 6б), наряду с гетеролеп-
тическим окружением и геометрически-жестким
лигандом Me4Phen, негативно влияет на величи-
ну барьера перемагничивания.

В ряду представленных крамерсовых ионов
только Dy3+ имеет так называемую “сплюснутую”
электронную плотность исходя из теоретической
модели Райнхарта и Лонга [36]. Из-за этого ли-
нейное КО оптимально для замедления магнит-
ной релаксации в комплексах этого лантанида.

Во всех комплексах Dy, представленных в табл. 3,
КО лантанидов существенно отличается от опти-
мального, что не позволяет достичь близких к ре-
кордным величин ΔE. При этом для нейтральных
комплексов Dy значение барьера перемагничива-
ния вдвое уменьшается при замещении молекул
воды в координационной сфере акватиоцианата
Dy на геометрически-жесткие лиганды, такие как
Bipy, Phen или Me4Phen. Это, вероятно, связано с
увеличением жесткости КП и, соответственно, с
невозможностью приблизиться к оптимальному
КО вследствие стерических затруднений.

Из полученных результатов следует, что значе-
ние ΔE в случае иона Er3+, практически не изме-
няется при переходе от исходного тиоцианата
(двухшапочная тригональная призма) к комплек-
су II (квадратная антипризма). Такое поведение
нехарактерно для иона эрбия, так как при анализе
литературных данных можно сделать вывод о
наибольшей чувствительности Er3+ к КО [27]. Оп-
тимальным КО Er3+ является, исходя из исследо-
ванных на сегодняшний день Er-содержащих
SMM, так называемый “сэндвич”, для которого
характерны объемные плоские лиганды, удален-
ные от иона лантанида и параллельные друг дру-
гу, а также содержащие идентичные донорные
центры. Примером комплекса с подобным КО
является полученный в [37] (C5H5BMe)Er(COT),
барьер перемагничивания которого составляет
421 K в нулевом магнитном поле – одно из наи-
больших значений для всех SMM на основе Er3+.
Близость величин ΔE для комплексов Er, представ-
ленных в табл. 3, можно объяснить отклонением КО
этих соединений от оптимального. Как двухшапоч-

Рис. 6. Схема теоретического распределения зарядов, взятая за основу при расчете оси легкого намагничивания (а);
направление оси легкого намагничивания относительно квадратно-призматического окружения атома Dy (б).
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ная тригональная призма, так и квадратная анти-
призма из-за малых расстояний между основаниями
полиэдра существенно отличаются от “сэндвича”,
что и приводит к низким значениям барьеров пере-
магничивания для комплексов Er(III). Усугубляет
этот факт наличие в КП донорных центров раз-
личной природы – азотов Me4Phen и NCS− и кис-
лорода молекулы воды.

Для нейтральных тиоцинатных комплексов Yb
барьер перемагничивания слабо меняется при пе-
реходе от акватиоцианата к комплексу с Bipy, но
резко уменьшается в комплексах с Phen или
Me4Phen (табл. 3). Существенно меньшие значения
барьеров для комплексов с лигандами типа Phen
обусловлены большей геометрической жесткостью
этих лигандов. Согласно модели Райнхарта–Лонга,
двухшапочная тригональная призма является более
предпочтительным КП (по сравнению с квадратной

антипризмой) для увеличения магнитной анизотро-
пии Yb3+, что объясняется наличием элементов эк-
ваториальной симметрии (“шапок”). Однако эта
закономерность однозначна только для эквива-
лентных донорных центров в экваториальных по-
зициях, формирующих однородное поле лигандов.
С этой точки зрения, малое значение ΔE комплекса
[Yb(Phen)2(H2O) (NCS)3] · Phen · 0.5H2O объясняет-
ся различной природой “шапок”: атомов O моле-
кулы воды и N лиганда Phen. Увеличение барьера
перемагничивания при переходе от [Yb(Phen)2-
(H2O)(NCS)3] · Phen · 0.5H2O к III, вероятно, об-
уcловлено влиянием электронодонорных свойств
метильных групп при переходе от [Yb(Phen)2(H2O)-
(NCS)3] · Phen · 0.5H2O к III, хотя вклад данного
фактора достаточно хорошо исследован только
для SMM, содержащих Dy3+ [33]. Величина ΔE
для комплекса III является достаточно суще-

Таблица 3. Барьеры перемагничивания (ΔE/kB, K) и оптимальные постоянные магнитные поля (Hdc, Oe) моно-
ядерных нейтральных тиоцианатных комплексов Dy, Er, Yb с бидентатными N-донорными лигандами

Соединение КЧ(Ln)/полиэдр
ΔE/kB Орбах/сумма 

механизмов (Hdc) Литература

[Dy(H2O)5(NCS)3] · H2O 8/квадратная антипризма или 
двухшапочная тригональная 
призма

43 (1000)  [26]

[Dy(Bipy)2(H2O)(NCS)3] · 
· 0.5Bipy · H2O

8/квадратная антипризма 28 (500)  [26]

[Dy(Phen)2(H2O)(NCS)3] · 
· Phen · 0.5H2O

8/двухшапочная
тригональная призма

27/23 (1000)  [26]

[Dy(Me4Phen)2(H2O)(NCS)3] ·
· Me4Phen · 0.75EtOH

8/квадратная антипризма 28/28 – Орбах + Раман (1000) Настоящая работа

[Er(H2O)5(NCS)3] · H2O 8/двухшапочная 
тригональная призма

14 (1000)  [27]

[Er(Me4Phen)2(H2O)(NCS)3] ·
· Me4Phen · 0.75EtOH

8/квадратная антипризма 15/29 – Орбах + Раман (1000) Настоящая работа

[Yb(H2O)5(NCS)3] · H2O 8/двухшапочная 
тригональная призма

50 (2500)  [27]

[Yb(Bipy)2(H2O)(NCS)3] ·
· 0.5Bipy · H2O

8/квадратная антипризма 47 (1000)  [27]

[Yb(Phen)2(H2O)(NCS)3] ·
· Phen · 0.5H2O

8/двухшапочная 
тригональная призма

22 (1000)  [27]

[Yb(Me4Phen)2(H2O)(NCS)3] ·
· Me4Phen · 0.75EtOH

8/квадратная антипризма 30/32 – Орбах + КТН (2500) Настоящая работа
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ственной как среди тиоцианатных комплексов
Yb, так и в целом среди всех молекулярных магне-
тиков на основе Yb. Кроме того, барьер перемаг-
ничивания для Yb-содержащего комплекса III
практически равен ΔE для Dy-содержащего со-
единения I, что довольно редко можно наблюдать
для молекулярных магнетиков на основе ланта-
нидов.

В заключение хотелось бы подчеркнуть не-
сколько важных результатов данного исследова-
ния. Для тиоцианатных комплексов Dy, Er и Yb,
содержащих Me4Phen, сохраняются тенденции
образования комплексов как с внутри-, так и с
внешнесферными молекулами лиганда [8, 26, 29],
а также – перехода Me4Phen из экзо- в эндокоор-
динацию при нагревании [38], характерные для
полидентатных N-донорных лигандов. Введение
объемного бидентатного лиганда Me4Phen в ко-
ординационную сферу тиоцианатов Dy и Yb ока-
зывает негативное влияние на релаксационные
характеристики комплексов I и III. Однако раз-
личие между этими лантанидами состоит в том,
что если для Dy-содержащих комплексов введе-
ние любого N-донорного лиганда приводит к
уменьшению барьера перемагничивания, то в
случае Yb-содержащих соединений влияние та-
кого лиганда, как Bipy практически незаметно в
отличие от более геометрически-жестких лиган-
дов. Для II, содержащего Er, эффект замены мо-
лекул воды на Me4Phen незаметен, ΔE/kB остается
равным ~15 K. Влияние координации Me4Phen на
величину барьера перемагничивания связано с
отклонением КО от оптимальных в исследуемых
комплексах.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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В сольвотермальных условиях в автоклаве, изготовленном методом 3D-печати из полипропилена,
синтезирован новый металл-органический координационный полимер {Zn4(BDC)3(OAc)2(DMF)4}
(BDC = терефталат-анион), выделенный в индивидуальном виде и охарактеризованный методами
элементного и рентгеноструктурного анализов (CIF file CCDС № 2025811). К его получению вместо
ожидаемого продукта {Zn4O(BDC)3} (MOF-5), по-видимому, привело изменение условий сольво-
термального синтеза из-за нарушения целостности полипропиленового автоклава, что является не-
достатком такого подхода к скринингу металл-органических координационных полимеров, однако
в некоторых случаях позволяет получать новые представители данного класса кристаллических ма-
териалов.

Ключевые слова: 3D-печать, автоклав, металл-органический координационный полимер, рентгено-
структурный анализ, сольвотермальный синтез, терефталат цинка
DOI: 10.31857/S0132344X21040010

Металл-органические координационные по-
лимеры (Metal-Organic Frameworks, MOF) [1] –
уникальный класс кристаллических материалов,
периодическая трехмерная структура которых об-
разована ионами металлов или их кластеров и коор-
динированными к ним органическими линкерами
[2]. Отличающая их большая площадь внутренней
поверхности в сочетании с настраиваемой пори-
стостью [2] лежит в основе их практического приме-
нения: в хранении [3] и разделении [4] газов, в каче-
стве протон-проводящих мембран [5], катализато-
ров или их “контейнеров” в различных химических
процессах [6], в адресной доставке лекарств [7] и
даже структурной биологии [8]. Среди существу-
ющих синтетических подходов [9] для синтеза
новых металл-органических координационных
полимеров [9] зачастую используют сольвотер-
мальный метод [10], позволяющий получать мо-
нокристаллы хорошего качества с целью установ-
ления их кристаллической структуры при помощи
РСА. Для этого исходные органические и неорга-
нические компоненты нагревают с высококипящим
полярным растворителем до температур, как прави-
ло, превышающих температуру кипения выбранно-
го растворителя [11], в коммерчески доступных ме-
таллических автоклавах. Такие автоклавы не только

имеют высокую стоимость и фиксированные раз-
меры (как правило, достаточно большие), но и
требуют тщательной очистки после каждого экспе-
римента, что заметно понижает эффективность вы-
сокопроизводительного (high-throughput) скринин-
га металл-органических координационных поли-
меров [12].

В качестве решения данной проблемы недавно
было предложено использовать технологию адди-
тивной 3D-печати [13] автоклавов из полипропи-
лена, обладающего необходимой химической и
термической стабильностью [14]. В последнее
время 3D-печать, позволяющая создавать моно-
литные пластиковые изделия послойной экструзией
расплавленного полимера на основе их цифровой
трехмерной модели [13], приобретает все большую
популярность в химической науке для создания не-
дорогого научного оборудования [15–17], сосудов
для проведения химических реакций [13, 14, 18,
19] и автоклавов для сольвотермального синтеза
металл-органических координационных полиме-
ров [14, 20]. В отличие от традиционных металли-
ческих автоклавов они являются недорогими (по
цене полипропиленового прутка [5]), так что их
одноразовое использование не сопряжено с осо-
быми финансовыми затратами, а их некачествен-

УДК 544.02;546.05;548.3;54.057
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ная очистка после эксперимента не может влиять
на последующие синтезы. Такие автоклавы могут
иметь одинаковые (или, наоборот, различные)
размеры, форму и другие характеристики по же-
ланию исследователя и объединяться в одну си-
стему для проведения параллельных синтезов в
идентичных условиях по аналогии с многолуноч-
ными планшетами [12]. К сожалению, при не-
оптимальных параметрах 3D-печати или дизайна
полипропиленовых автоклавов возможны случаи
потери их термической устойчивости [20] даже
при температурах ниже температуры размягчения
полипропилена (130–160°C в зависимости от
производителя полипропиленового прутка [14]).

Цель настоящей работы – получение нового
металл-органического координационного поли-
мера на основе терефталата цинка(II), {Zn4(BDC)3-
(OAc)2(DMF)4} (I) (BDC = терефталат-анион), в
условиях сольвотермального синтеза [12, 21] хо-
рошо известного координационного полимера
{Zn4O(BDC)3} (MOF-5) (II) [1] с Zn(OAc)2 ⋅ 2H2O
в качестве источника иона металла [12, 22, 23] в
автоклаве, изготовленном методом 3D-печати из
полипропилена (рис. 1). Продукт I был выделен в
индивидуальном виде и охарактеризован при по-
мощи элементного и рентгеноструктурного ана-
лизов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции, связанные с синтезом комплек-

са, выполняли на воздухе с использованием ком-
мерчески доступных органических растворителей
и реагентов (“ч. д. а.”). Анализ на углерод и водо-
род проводили на микроанализаторе CarloErba,
модель 1106. Синтез I проводили в условиях, ана-
логичных использованным в описанной ранее
методике получения координационного полиме-
ра II [12].

Синтез комплекса I. Навеску 20.93 мг (0.095 ммоль)
Zn(OAc)2 ⋅ 2H2O и 5.16 мг (0.031 ммоль) H2BDC
растворяли/суспендировали в 1 мл сухого ДМФА

c помощью автоматизированной установки, разра-
ботанной нами для дозирования жидких реагентов
(см. ниже). Затем ее использовали для помещения
полученной реакционной смеси в автоклав объе-
мом 2.2 мл, изготовленный на 80% по аддитивной
технологии 3D-печати (см. ниже), после чего печать
продолжалась до полной герметизации автоклава,
которая достигалась по истечении 4 ч. Автоклав с ре-
акционной смесью нагревали до 120°С в сушиль-
ном шкафу с программируемой настройкой на-
грева–охлаждения и выдерживали при данной
температуре в течение 48 ч. После охлаждения до
комнатной температуры автоклав вскрывали дре-
мелем с циркулярной насадкой распиливанием
параллельно слоям полипропилена на высоте ~8 мм
от его верхней границы (рис. 1а). Полученный в
автоклаве кристаллический продукт в виде про-
зрачных призматических монокристаллов, при-
годных для их рентгеноструктурного исследова-
ния, отделяли от маточного раствора и промывали
в 5 мл ДМФА в течение 24 ч. Аналогичная проце-
дура повторялась дважды в 5 мл CHCl3 с последу-
ющим высушиванием на роторном испарителе
при комнатной температуре в течение 2 ч. Выход
продукта 2.62 мг (23%).

Дозирование реагентов и реакционной смеси.
Дозирование жидких реагентов и полученной реак-
ционной смеси проводили с помощью разработан-
ной нами автоматизированной установки (рис. 2),
оснащенной шприцевыми насосами [8], обеспечи-
вающими высокую точность и широкий диапазон
дозируемого объема (от 0.02 до 20 мл). Позицио-
нирование выходов шприцевых насосов осу-
ществлялось подвижной центральной платфор-
мой установки, сконструированной по принципу
3D-принтера с “дельта”-геометрией, которая от-
личается высокой точностью по всем осям (до

Найдено, %: C 41.39; H 3.79; N 4.92.
Для C20H23N2O10Zn2

вычислено, %: C 41.26; H 3.98; N 4.81.

Рис. 1. Автоклав из полипропилена, разрезанный дремелем (а), и схема сольвотермального синтеза I (б) (на рис. 1а вы-
делены трещины, образовавшиеся в автоклаве после его выдерживания при 120°С в течение 48 ч).

(а) (б)

OH
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{Zn2(BDC)3(OAc)2(DMF)4}
Zn(OAc)2 · 2H2O
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HO O
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0.5 мм) и возможностью быстрой замены и моди-
фикации платформы, например для установки до-
полнительного оборудования, при меньшей стои-
мости аналогичных комплектующих для других
3D-принтеров [9]. Для управления шаговыми мо-
торами использовали микроконтроллер Arduino
Mega 2560 [10] с надстройкой RAMPS версии 1.4
[11] со свободно распространяемой программной
прошивкой Marlin [12]. Программное обеспече-
ние для создания алгоритма позиционирования
платформы и дозирования жидких реагентов и
смесей, написанное на языке программирования
C++ с применением библиотеки графического
интерфейса ImGui [13], позволяет пользователю
использовать заранее рассчитанные концентрации
реагентов в табличном виде или вводить диапазон
концентраций для автоматического расчета. Ре-
зультирующий файл с машиночитаемыми коман-
дами на GCODE [14] обрабатывали прошивкой
микроконтроллера Arduino.

Изготовление автоклавов. В качестве материала
для изготовления автоклавов методами 3D-печати
(рис. 1) использован синдиотактический полипро-
пилен FL-33 инженерный (желтый) с температурой
размягчения 160°С [14], приобретенный у top3Dshop
[24] в виде стандартной бобины для 3D-печати с
намотанным полипропиленовым прутком диа-
метром 1.75 мм (страна производства – Китай,
иная информация о характеристиках материала
отсутствует). Данный материал обладает необхо-
димой термической и химической (к различным
растворителям и реагентам) стойкостью [14] в
условиях сольвотермального синтеза металл-ор-
ганических координационных полимеров (120°C,
ДМФА). Для параметрического моделирования
автоклава применяли свободное ПО OpenSCAD
[25], а перевод полученной трехмерной модели в
формате STL [26] в машинный формат GCODE
[27] для последующей 3D-печати осуществляли с
помощью программы Simplify3D [28]. Печать
проводили на коммерческом 3D-принтере Mag-
num Creative 2 UNI [29] при температуре сопла
248°С и скорости печати не более 750 мм/мин. В
качестве подложки использовали полипропиле-
новую доску толщиной 5 мм.

РСА монокристалла I, извлеченного из авто-
клава сразу же после его охлаждения и вскрытия,
проведен при 120 К на дифрактометре Bruker
APEX2 DUO CCD (MoKα-излучение, графитовый
монохроматор, ω-сканирование). Структура рас-
шифрована с использованием программы ShelXT
[15] и уточнена в полноматричном МНК по  с
помощью программы Olex2 [16] в анизотропном
приближении для неводородных атомов. Положе-
ния атомов водорода рассчитаны геометрически
и уточнены в изотропном приближении в модели
“наездника”. Основные кристаллографические

2
hklF

данные и параметры уточнения I представлены в
табл. 1.

Полный набор рентгеноструктурных данных
для I депонирован в Кембриджском банке струк-
турных данных (CCDC № 2025811; http://
www.ccdc.cam.ac.uk/). Топологический анализ
металл-органического каркаса в структуре I выпол-
нен с использованием программы ToposPro [21].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сольвотермальный синтез металл-органиче-

ского координационного полимера {Zn4O(BDC)3}
(MOF-5) (II) предполагалось проводить по ранее
описанной методике [12], использованной для вы-
сокопроизводительного синтеза данного полимера
и включающей растворение Zn(OAc)2 ⋅ 2H2O и
H2BDC в ДМФА (рис. 1) с последующим выдер-
живанием реакционной смеси при 120°С в течение
48 ч в металлических автоклавах [12], изготовленных
в виде 24-луночного планшета. Для расширения
возможностей, которые открывает предложенный
подход к скринингу металл-органических коорди-
национных полимеров, мы выбрали для синтеза II
автоклав, изготовленный методом 3D-печати из по-
липропилена (рис. 1), дозирование реагентов
проводили при помощи разработанной нами ав-

Рис. 2. Установка для автоматизированного дозиро-
вания жидких реагентов и реакционных смесей.
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томатизированной установки (рис. 2). Для 3D-
печати автоклава использовали параметры печати
(концентрические внешние слои и внутреннее
заполнение типа “змейка”) и геометрию автоклава
(цилиндрической формы со сферической внешней
полостью и толщиной всех стенок 4 мм), оптимизи-
рованные под условия сольвотермального синтеза
металл-органических координационных полимеров
в ДМФА при 120°С [14]. На 80% готовности поли-
пропиленового автоклава 3D-печать останавливали
для помещения в него реакционной смеси с помо-
щью автоматизированной установки для дозирова-
ния (рис. 2), после чего продолжали печать до пол-
ной герметизации автоклава [14].

Попытка проведения сольвотермального син-
теза II при выбранных условиях (рис. 1) в поли-
пропиленовом автоклаве привела к появлению
прозрачных кристаллов призматической формы,
которые по данным элементного анализа и РСА
(табл. 1) оказались ранее неизвестным металл-ор-
ганическим координационным полимером на ос-
нове терефталата цинка(II) – {Zn4(BDC)3(OAc)2-
(DMF)4} (I) (рис. 3, 4). Роль узлов выполняют три
симметрически-независимых иона цинка(II) с
различным координационным окружением, об-
разованным анионами терефталевой и уксусной

кислот и молекулами ДМФА. Координационные
полиэдры двух из них (Zn(1) и Zn(3)), занимающих
в кристалле частные положения (центры инверсии),
имеют форму искаженного октаэдра, тогда как для
третьего иона цинка(II), который находится в об-
щем положении, наблюдается псевдотетраэдри-
ческое окружение (табл. 2). Для количественного
описания соответствующих полиэдров мы ис-
пользовали так называемые “меры симметрии”
[30], характеризующие отклонение их формы от
идеального октаэдра (S(OC-6)) и тетраэдра (S(T-4)).
Чем эти значения меньше, тем лучше форма по-
лиэдра описывается соответствующим много-
гранником. В полученном нами металл-органи-
ческом координационном полимере I значения
S(OC-6) и S(T-4), оцененные на основе рентгено-
дифракционных данных при помощи программы
Shape 2.1 [30], для ионов цинка(II) в (псевдо)ок-
таэдрическом и (псевдо)тетраэдрическом состав-
ляют 0.043, 0.207 и 1.198 соответственно. При
этом ион Zn(1) связан с шестью терефталат-ани-
онами (Zn–O 2.051(4)–2.193(3) Å), которые в слу-
чае иона Zn(3) заменяют два ацетат-аниона (Zn–O
2.064(5) Å) и четыре молекулы ДМФА (Zn–O
2.095(3) 2.151(4) Å). Третий ион цинка(II) окружен
только тремя анионами терефталевой кислоты
(Zn–O 1.944(4)–2.015(3) Å) и одним – уксусной

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения структуры I

Параметры Значения

М 582.304
Сингония Моноклинная
Пр. гр. P21/c

Z 4
a, Å 15.158(3)
b, Å 9.342(2)
c, Å 18.644(4)
β, град 111.042(3)

V, Å3 2463.9(9)

ρ(выч.), г/см3 1.569

μ, см–1 2.002

F(000) 1911
2θmax, град 52
Число измеренных отражений 30894
Число независимых отражений 4565
Число отражений с I > 2σ(I) 3240
Количество уточняемых параметров 315
R1 (I > 2σ(I)) 0.0560
wR2 (по всем данным) 0.1520
GOОF 1.0634

Остаточная электронная плотность (min/max), e Å–3 –1.260/0.206
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кислоты (Zn–O 1.974(4) Å). Описанные коорди-
национные связи с терефталат- и ацетат-аниона-
ми, выполняющие роль органических линкеров,
приводят к образованию металл-органического кар-
каса с треугольными порами (pис. 4) с доступным
для растворителя объемом 925.95 Å3 (по оценке
полученных рентгеноструктурных данных в про-
грамме OLEX2 [31]). 

Согласно топологическому анализу кристал-
лической структуры I, выполненному с помощью
программы ToposPro [21], основу металл-органиче-
ского каркаса составляют тримеры {Zn3O2(OOC)6},
координирующиеся четырьмя анионами терефтале-
вой кислоты. Последние, в свою очередь, связаны
только с двумя тримерами {Zn3O2(OOC)6}, т.е. яв-

ляются двухсвязными, с образованием слоев, па-
раллельных кристаллографическому направлению
(1 0 0). Соответствующие слои объединяются друг
с другом посредством “мостиковых” мономеров
{ZnO6} через общие ацетат-анионы, которые также
выполняют роль двухсвязного лиганда, связанно-
го с одним тримером {Zn3O2(OOC)6} и одним мо-
номером {ZnO6}. В рамках стандартного подхода
по представлению металл-органического каркаса
в виде трехмерной сетки [21], рассматривающего
каждый тример {Zn3O2(OOC)6} как единый узел,
кристаллическая упаковка I описывается извест-
ной трехмерной гексагональной примитивной
сеткой hex-типа (8/3/h4) (pис. 5) с символом узла
(36.418.53.6) [22].

Рис. 3. Фрагмент кристаллической упаковки I, иллюстрирующий координационное окружение ионов цинка. Атомы
водорода не показаны, остальные атомы приведены в виде эллипсоидов тепловых колебаний (p = 30%).

O(5)

O(6)

O(9)
O(8)

O(10)
O(7)

O(4)

O(1) O(3)Zn(2) Zn(1)
Zn(3)

N(2)

N(1)

Таблица 2. Основные геометрические параметры в структуре I

* OBDC, OOAc, ODMF – атомы кислорода терефталат-анионов, ацетат-анионов и молекул ДМФА соответственно, S(OC-6) и
S(T-4) – отклонения формы полиэдра иона металла от идеального октаэдра (OC-6) и идеального тетраэдра (T-4) соответ-
ственно.

Параметр* Zn(1) Zn(2) Zn(3)

M–OBDC, Å 2.051(4)–2.193(4) 1.943(4)–2.015(4)
M–OOAc, Å 1.974(4) 2.051(4)–2.193(4)
M–ODMF, Å 2.095(4)–2.151(4)
S(OC-6) 0.043 0.207
S(T-4) 1.198



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 4  2021

НОВЫЙ МЕТАЛЛ-ОРГАНИЧЕСКИЙ КООРДИНАЦИОННЫЙ ПОЛИМЕР 223

Причина образования I вместо ожидаемого II –
изменение условий сольвотермального синтеза
(120°C, 1 мл ДМФА), вызванное нарушением це-
лостности полипропиленового автоклава в ходе его
длительного выдерживания при 120°C (pис. 1a), что
ранее мы наблюдали в аналогичном синтезе по-
следнего [20] при использовании Zn(NO3)2 ∙ 6H2O
в качестве источника иона металла. Тогда как в
последнем случае это приводило к смеси двух из-
вестных продуктов реакции {Zn4O(BDC)3} (MOF-5)
[1] и {Zn4O(BDC)3} · (ZnO)0.125 (SUMOF-2) [32],
здесь же был получен совершенно новый металл-
органический координационный полимер I. К
сожалению, в отсутствие информации о моменте,
когда произошло нарушение целостности авто-
клава, наши попытки получить его еще раз варьи-
рованием толщины стенок и объема автоклава,
концентрации реагентов и времени выдержива-
ния реакционной смеси при 120°C не увенчались
успехом.

Таким образом, в условиях сольвотермального
синтеза {Zn4O(BDC)3} (MOF-5) (II) (pис. 1) в авто-
клаве, изготовленном по аддитивной технологии

3D-печати из полипропилена, мы синтезировали
ранее неизвестный металл-органический коорди-
национный полимер {Zn4(BDC)3(OAc)2(DMF)4} (I).
Состав и строение данного продукта, полученного
вместо II из-за нарушения целостности автоклава
при длительном нагревании, подтверждены дан-
ными элементного анализа и РСА. Согласно ре-
зультатам последнего, кристаллическая упаковка I
описывается известной трехмерной гексагональ-
ной примитивной сеткой hex-типа (8/3/h4).

Хотя использование полипропиленовых авто-
клавов позволяет проводить сольвотермальный
синтез в практически бесконечном числе иден-
тичных автоклавов, характеристики которых (на-
пример, рабочий объем, форма и внутренняя
структура полости) можно менять по желанию ис-
следователя, их возможная термическая неустойчи-
вость даже при температурах ниже температуры раз-
мягчения полипропилена (130–160°C в зависимости
от производителя [14]) является недостатком такого
подхода к скринингу металл-органических коорди-
национных полимеров. Однако даже этот недоста-
ток, при необходимости решаемый [20] подбором

Рис. 4. Фрагмент кристаллической упаковки в I в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний (p = 50%).
Атомы водорода не показаны, ионы цинка, атомы кислорода, азота и углерода.

Zn

O
N
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соответствующих характеристик автоклавов (на-
пример, толщины стенок), позволяет получать но-
вые представители данного класса кристаллических
материалов, создавая еще более широкие возмож-
ности для поиска металл-органических координа-
ционных полимеров для различных практических
применений. Кроме того, это открывает потенциал
контролируемого разрыва автоклава путем создания
в нем тонких мембран с помощью 3D-печати для
мгновенного изменения состава реакционной сме-
си в автоклаве вплоть до возможной пост-синтети-
ческой модификации образующегося продукта в хо-
де одного сольвотермального синтеза.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Рассмотрены биядерные комплексы кадмия, в которых атомы металла связаны двумя хелатно-мостико-
выми карбоксилатными анионами – [Cd2L2(μ2-(Рiv)2(κO,κO'-(Рiv)2] (L = 2,4-лутидин, фенантридин, 2,2'-
бипиридин, Рiv = пивалатный анион) и комплексы со структурой “китайского фонарика”, в которых
атомы кадмия связаны четырьмя мостиковыми карбоксилатными анионами – [Cd2L2(μ2-(Рiv)4] (L = 2,3-
циклододеценопиридин (Сdpy)) и [Cd2(L)2(μ2-(PfAc))4] (L = 1,10-фенантролин, PfAc = пентафтор-
фенилацетатный анион). Для каждого из указанных биядерных комплексов состава [Cd2L2(Рiv)4] с
монодентатными и хелатирующими N-донорными лигандами проведены расчеты двухмостиковых
и четырехмостиковых изомеров методом теории функционала плотности с применением четырех
различных приближений. На основании данных расчетов сопоставлена устойчивость изомеров и
сделаны выводы о факторах, приводящих к формированию комплексов того или иного строения.

Ключевые слова: кадмий, пивалиновая кислота, пентафторфенилуксусная кислота, рентгенострук-
турный анализ, N-донорные лиганды
DOI: 10.31857/S0132344X21040034

Строение карбоксилатов кадмия и двухвалент-
ных 3d-металлов имеет много общего. Одинаковые
монодентатные и хелатирующие производные пи-
ридина часто формируют в случае 3d-металлов
комплексы аналогичного строения. Так, α-заме-
щенные пиридины образуют биядерные ком-
плексы состава [М2L2(μ2-O2CR)4] (M = Mn(II),
Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), L = α-
замещенный пиридин, O2CR = анион монокарбо-
новой кислоты) со структурой “китайского фона-
рика” с четырьмя мостиковыми карбоксилатными
анионами [1–7]. Хелатирующие производные пи-
ридина (2,2'-бипиридин (Вipy)), 1,10-фенантролин
(Рhen) и др.) способствуют стабилизации биядерных
комплексов аналогичного состава [М2L2(O2CR)4] [8,
9], в которых атомы металлов связаны только
двумя мостиковыми карбоксилатными анионами
[М2L2(μ2-(O2CR)2(κO,κO'-(O2CR)2]. Следует отме-
тить, что кадмий и 3d-металлы, помимо биядерных
соединений, способны образовывать с производ-
ными пиридина моноядерные комплексы [10–12]
и соединения другого строения, не рассматривае-
мые в данной работе. В отличие от 3d-металлов,
ионы кадмия способны формировать с хелатиру-

ющими лигандами комплексы обоих (двух- [13–
17] и тетрамостиковые соединения [10, 18, 19])
структурных типов.

Такая структурная вариативность в случае
комплексов кадмия, по-видимому, может свиде-
тельствовать о легкости изомеризации двухмости-
ковой структуры [М2L2(μ2-(O2CR)2(κO,κO'-(O2CR)2]
в тетрамостиковую [М2L2(μ2-(O2CR)4] и наобо-
рот. Способность к образованию нескольких ти-
пов структур с идентичным лигандным составом
может оказаться полезной, например при разра-
ботке методов направленного синтеза каркасных
координационных полимеров, в которых изомери-
зация биядерного фрагмента могла бы приводить к
структурным фазовым переходам. Поскольку
один из двух возможных изомеров всегда будет тер-
модинамически устойчивее, в случае достаточно
лабильных комплексов кадмия и двухвалентных
3d-металлов для выделения метастабильного изо-
мера должны быть найдены подходящие условия,
что сложно осуществимо на примере одного со-
става, но в случае карбоксилатов кадмия выпол-
нимо при варьировании лигандов.

УДК 541.49:546.47/.49
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Цель настоящей работы – получение информа-
ции о строении изомеров биядерных пивалатных
комплексов кадмия с Вipy, 2,3-циклододеценопи-
ридином (Сdpy), 2,4-лутидином (Lut) и пентафтор-
фенилацетатного комплекса с Рhen посредством
проведения расчетов методом теории функционала
плотности (DFT). Для комплексов со структурой
“китайского фонарика” ([М2L2(μ2-(O2CR)4]) рас-
считана структура гипотетического биядерного
изомера такого же состава, но с двумя мостиковыми
карбоксилатными анионами ([М2L2(μ2-(O2CR)2-
(κO,κO'-(O2CR)2]), а для комплексов с двумя мо-
стиковыми карбоксилатными анионами – струк-
тура гипотетического изомера типа “китайского
фонарика”. С использованием результатов кван-
тово-химического исследования сопоставлена
устойчивость изомеров, соответствующих каждо-
му из составов, и сделаны выводы о факторах,
приводящих к формированию того или иного
строения комплексов. Основную группу рассмот-
ренных карбоксилатов представляют пивалаты,
которые позволяют не только получить большин-
ство требуемых типов биядерных структур, но и
являются удобными стартовыми объектами для
изучения химии карбоксилатных комплексов
кадмия. Полученные результаты можно непосред-
ственно сравнивать с накопленными данными по
многочисленным аналогичным комплексам 3d-ме-
таллов [20–22]. Был рассмотрен единственный
пентафторфенилацетатный комплекс, поскольку с
пивалатными анионами нам не удалось выделить
соединение со структурой типа “китайского фона-
рика” при использовании хелатирующих лигандов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции, связанные с синтезом нового

комплекса, выполняли на воздухе с использова-
нием этанола (96%), ацетонитрила (99.9%),
Cd(NO3)2 ⋅ 4H2O (99%, Acros organics), KОН
(“ч. д. а.”), HPfAc (99%, Sigma-Aldrich), 1,10-фе-
нантролин моногидрат (Рhen ⋅ H2O, 99%, Alfa Aesar).
KPfAc получали in situ реакцией стехиометриче-
ских количеств KOH и HPfAc в EtOH и MeCN.
ИК-спектр соединения регистрировали на
ИК-спектрофотометре с Фурье-преобразовани-
ем Spectrum 65 (PerkinElmer) методом нарушен-
ного полного внутреннего отражения (НПВО) в
интервале частот 4000–400 см–1. Элементный
анализ выполняли на CHNS-анализаторе EuroЕА
3000 (EuroVector).

Синтез [Cd2(Рhen)2(μ2-(PfAc))4]. К раствору
Cd(NO3)2 ⋅ 4H2O (0.100 г, 0.325 ммоля) в 15 мл EtOH
приливали раствор KPfAc (0.175 г, 0.649 ммоля) в
10 мл EtOH и 10 мл MeCN. Реакционную смесь
перемешивали при нагревании (Т = 70°C) в тече-
ние 20 мин. Образовавшийся белый осадок KNO3
отфильтровывали, к фильтрату прибавляли Рhen

(0.059 г, 0.325 ммоля) и перемешивали при 70°С в
течение 25 мин, охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и выдерживали при медленном испарении
растворителя в течение 5 сут. Выпавшие бесцвет-
ные кристаллы, пригодные для РСА, отделяли от
маточного раствора декантацией, промывали хо-
лодным ацетонитрилом (5°С) и сушили на воздухе.
Выход 0.166 г (68.9% в расчете на Cd(NO3)2 ⋅ 4H2O).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3675 cл, 2971 сл, 1635 с,
1590 ср, 1571 ср, 1519 ср, 1497 с, 1427 ср, 1415 ср,
1378 с, 1346 ср, 1313 ср, 1265 сл, 1223 сл, 1210 сл,
1201 ср, 1096 сл, 1089 сл, 1046 ср, 1008 с, 974 с, 917 с,
862 ср, 849 с, 782 сл, 775 ср, 730 с, 722 ср, 702 сл,
636 ср, 613 сл, 581 сл, 556 ср, 552 сл, 480 ср.

РСА монокристалла соединения [Cd2(Рhen)2-
(μ2-(PfAc))4] выполнен на дифрактометре Bruker
Apex II, оборудованном CCD-детектором (MoKα,
λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор) [23].
Для всех соединений введена полуэмпирическая
поправка на поглощение по программе SADABS
[24]. Структуры расшифрованы прямыми мето-
дами и уточнены полноматричным МНК в ани-
зотропном приближении для всех неводородных
атомов. Атомы водорода при атомах углерода ор-
ганических лигандов генерированы геометриче-
ски и уточнены в модели “наездника”. Расчеты
проведены по комплексу программ SHELX [25] с
использованием OLEX 2 [26]. Геометрия полиэд-
ров металлов определена с использованием про-
граммы SHAPE 2.1 [27, 28]. Кристаллографиче-
ские параметры и детали уточнения структуры
[Cd2(Рhen)2(μ2-(PfAc))4] при T = 296(2) K:
C56H24N4O8F20Cd2, Mw = 1485.59 г/моль, ромбиче-
ские бесцветные кристаллы, 0.37 × 0.24 × 0.17 мм,
пр. гр. C2/с, a = 28.219(9), b = 9.712(3), c = 21.727(8) Å,
β = 112.37(2)°, V = 5507(3) Å3, Z = 4, ρ(выч.) =
= 1.792 г см–3, μ = 0.900 мм–1, 1.73° ≤ θ ≤ 25.00°,
сегмент сферы –0 ≤ h ≤ 21, 0 ≤ k ≤ 23, –26 ≤ l ≤ 14,
26994 измеренных рефлексов, 5386 независимых
рефлексов, 4581 отражений с I > 2.0σ(I), Rint =
= 0.1299, GООF = 1.027, R1(I > 2σ(I)) = 0.0483,
wR2(I > 2σ(I)) = 0.1107, R1 (все данные) = 0.0573,
wR2 (все данные) = 0.1212, Δρmin/Δρmax, е Å–3 =
= ‒1.750/1.398.

Координаты атомов и другие параметры со-
единения [Cd2(Рhen)2(μ2-(PfAc))4] депонированы в
Кембриджском банке структурных данных (CCDC
№ 2005752; deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

Методика расчетов. Все расчеты проведены с
помощью программы Гауссиан 16 [29]. В качестве

Найдено, %: С 45.4; Н 1.7; N 3.6.
Для C56H24N4O8F20Cd2

вычислено, %: С 45.3; Н 1.6; N 3.8.



228

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 4  2021

ГОГОЛЕВА и др.

начальных геометрий использованы данные РСА
координационных соединений. Обсуждаемые в
статье структуры комплексов вычислены посред-
ством полной оптимизации без наложения сим-
метрийных ограничений с использованием метода
DFT. Высокая стереохимическая нежесткость ис-
следуемых комплексов приводит к необходимости
выбора приближения, способного корректно вос-
производить экспериментально наблюдаемые гео-
метрические характеристики. С этой целью рас-
четы проведены с использованием функционала
B3LYP [29], хорошо зарекомендовавшего себя
при изучении аналогичных биядерных карбокси-
латных комплексов металлов [20, 21, 30], и расши-
ренного базиса Def2-TZVP, обеспечивающего ра-
зумный компромисс между уровнем приближения
и временем проведения расчетов, а также позволя-
ющего использовать эффективный остовный по-
тенциал на атомах кадмия. Для моделирования
эффектов упаковки использовали различные схемы
учета дисперсионных взаимодействий: дальнодей-
ствующие поправки включались посредством функ-
ционала CAM-B3LYP [31], также применяли эмпи-
рические поправки Гримме D3BJ [32], в том числе и
в комбинации с CAM-B3LYP. Графические изоб-
ражения молекулярных структур получали при
помощи программы ChemCraft [33].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее было показано, что в реакциях пивала-

тов Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II) и Zn(II) с α-заме-
щенными пиридинами образуются биядерные
комплексы со структурой “китайского фонарика”
[М2L2(μ2-(Рiv))4] (Рiv = анион пивалиновой кисло-
ты, L = α-замещенный пиридин) [1–4, 22, 34–39],
аналогичные комплексы формирует медь(II), для
которой характеры подобные димерные комплексы
и с большинством других монодентатных лигандов
[38, 40–47]. Было показано, что взаимодействие пи-
валатов кадмия с 2,4-лутидином или фенантриди-
ном приводит к образованию биядерных комплек-
сов того же состава [Cd2(L)2(Рiv)4] (L = 2,4-Lut,
Phen) [10], но другого строения (рис. 1а, 1б). Ато-
мы кадмия в этих соединениях связаны только
двумя хелатно-мостиковыми карбоксилатными
анионами, два других аниона хелатно связаны с
каждым атомом кадмия. Использование более объ-
емного лиганда Сdpy в аналогичной реакции приве-
ло к образованию комплекса [Cd2(Cdpy)2(μ2-(Piv))4],
в котором все четыре карбоксилатных аниона мо-
стиковые (рис. 1в) [10]. Очевидно, что формирова-
нию такой структуры способствовало увеличение
объема заместителя, находящегося в α-положении
пиридина, что демонстрирует роль стерических
факторов в сборке металло-карбоксилатного остова
с тем или иным типом координации анионов.
Однако непосредственное сравнение геометрии
координационных полиэдров металлоцентров и

стерических эффектов, создаваемых N-донорными
лигандами в комплексах [Cd2(2,4-Lut)2(Рiv)4],
[Cd2(Phen)2(Рiv)4] и [Cd2(Cdpy)2(μ2-(Piv))4], недо-
статочно корректно, поскольку они имеют разное
строение. Ранее мы сообщали о синтезе и иссле-
довании строения биядерных пивалатных ком-
плексов Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II) и Cu(II) с
Сdpy [38]; в комплексе никеля были обнаружены
наибольшие искажения геометрии молекул со
структурой “китайского фонарика”, проявляю-
щиеся в значительном отклонении от линейного
расположения донорных атомов N пиридиновых
лигандов и Ni (угол NNiNi 151.67°). Для других
ионов металлов угол NMM варьировался в диапа-
зоне 161.15°–168.35°. Также о стерических напря-
жениях, создаваемых α-заместителями коорди-
нированных пиридиновых фрагментов, свиде-
тельствует отклонение пиридинового фрагмента
от симметричной координации (различие между
углами, которые образуют атом металла, коорди-
нированный к нему атом азота и ближайший атом
углерода пиридинового цикла).

Биядерные пивалатные комплексы кадмия с
Вipy и Рhen имеют ожидаемую двухмостиковую
структуру [21, 48]. Отличие строения этих коор-
динационных соединений от комплексов с 2,4-
лутидином и фенантридином заключается в том,
что они содержат хелатно-связанную молекулу
N-донорного основания в качестве апикального
лиганда [Cd2(Вipy)2(μ2-(Рiv)2(κO,κO'-(Рiv)2] (рис. 2а),
вследствие чего координационное число кадмия
увеличивается с 6 до 7.

При использовании HPfAc и Рhen получен но-
вый комплекс состава [Cd2(Рhen)2(μ2-(PfAc))4], в
котором атомы кадмия связаны четырьмя мости-
ковыми анионами PfAc (Cd…Cd 3.506(1) Å, Cd–O
2.219(3)–2.369(3) Å) (рис. 2б). Атомы кадмия до-
страивают свое окружение до октаэдрического
координацией двух атомов N молекулы Рhen
(Cd–N 2.394(3), 2.403(3) Å).

Из литературы известны немногочисленные
сообщения о получении биядерных комплексов
кадмия с молекулами Вipy и анионами монокарбо-
новых кислот [18, 49], характеризующихся тетрамо-
стиковой структурой. И только одно из известных
соединений является молекулярным комплексом с
анионами монокарбоновой кислоты [18], два дру-
гих представляют собой катионы, образованные
нейтральными цвиттер-ионными карбоксилат-
ными лигандами (фосфорсодержащими аналога-
ми бетаина), а роль хелатирующего лиганда игра-
ет нитрат-анион [49]. Таким образом, для каждой
из возможных структур биядерных комплексов
кадмия с монодентатным или хелатирующим ли-
гандом имеются реальные структурно охаракте-
ризованные соединения, которые можно рас-
сматривать в качестве опорных точек в анализе.
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Способность кадмия с хелатирующими и мо-
нодентатными производными пиридина форми-
ровать комплексы как со структурой “китайского
фонарика”, так и содержащие биядерный двух-
мостиковый фрагмент может указывать на то, что
энергетические характеристики таких структур
достаточно близки и относительно небольшое из-
менение в строении лигандов или условий кри-
сталлизации может приводить к образованию
различных изомеров.

Первоначально были предприняты попытки
локализовать структуры, отвечающие трем воз-
можным изомерам комплекса с Вipy. Расчеты в
приближении B3LYP без учета дисперсионных
взаимодействий позволили найти изомеры с би-
ядерным двухмостиковым и тетрамостиковым
фрагментами (рис. 3). Оптимизация геометрии,
наблюдаемой в кристалле структуры с двумя хе-
латно-мостиковыми фрагментами, привела к
двухмостиковому изомеру. Включение в расчет-
ную схему дальнодействующих дисперсионных
взаимодействий (CAM-B3LYP) позволило найти
третий изомер, который оказался ниже по энер-

гии структуры с двухмостиковым фрагментом на
0.4 ккал/моль. Последующие вычисления, вклю-
чающие дисперсионную поправку Гримме D3BJ
и ее комбинацию с CAM-B3LYP, подтвердили
возможность существования трех изомеров. Вы-
численная разность энергий между изомерами с
двумя мостиковыми фрагментами не превышает
0.8 ккал/моль (рис. 3), что позволяет ожидать без-
барьерный переход между ними, например при
упаковке молекул в кристалле. Согласно расче-
там, наиболее выгодным изомером является “ки-
тайский фонарик”, полная энергия отвечающей
ему структуры на 4–6 ккал/моль превышает дан-
ную характеристику для экспериментально на-
блюдаемого хелатно-мостикового изомера. Мож-
но предположить, что значительное влияние на
формирование соответствующего изомера ока-
зывает среда, в которой протекает реакция.

Теоретическое изучение комплекса с Lut с ис-
пользованием функционалов B3LYP и CAM-B3LYP
показало отсутствие стационарных точек, соот-
ветствующих хелатно-мостиковой структуре, по-
лученной в результате РСА (рис. 4), оптимизация

Рис. 1. Строение комплексов [Cd2(2,4-Lut)2(Рiv)4] (а), [Cd2(Phen)2(Рiv)4] (б) и [Cd2(Cdpy)2(μ2-(Piv))4] (в). Атомы во-
дорода не показаны.
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геометрии которой приводит к двухмостиковому
изомеру. Включение в расчетную схему диспер-
сионных поправок Гримме (D3BJ) позволяет полу-
чить экспериментально наблюдаемую структуру.
Как и в рассмотренном выше комплексе с Вipy,
наиболее выгодным конформером изолирован-
ной молекулы комплекса является структура типа
“китайского фонарика”, стабилизированная в за-
висимости от использованного приближения на
2.4–3.9 ккал/моль. Столь незначительная раз-
ность энергий может приводить к формированию
в кристаллическом состоянии любого изомера.

Расчеты аналогичного по составу комплекса с
Сdpy показали, что стационарные точки, отвеча-
ющие хелатно-мостиковым структурам, стабили-
зируются только при включении дисперсионных
поправок Гримме, использование других прибли-
жений приводит к двухмостиковым структурам
(рис. 5). В полном согласии с данными РСА, ос-
новному состоянию этого координационного со-
единения отвечает структура типа “китайский
фонарик”, которая на 2–6 ккал/моль предпочти-
тельнее изомеров с двумя мостиковыми лигандами.

В заключение был проанализирован комплекс
[Cd2(Рhen)2(μ2-(PfAc))4]. Из данных РСА следует,

что он имеет структуру “китайского фонарика”, в
котором атомы O карбоксильных групп характе-
ризуются различными длинами связей с ионами ме-
таллов, а молекулы Рhen расположены перпендику-
лярно друг относительно друга. Оптимизация гео-
метрии в различных приближениях сопровождается
уменьшением угла между плоскостями Рhen и пово-
роту пентафторфенильной группы, но сохраняет
тетрамостиковое строение димера. Квантово-хи-
мическое изучение изомеров, в которых только
два лиганда образуют мостики между ионами ме-

таллов, показало существование зависимости их

строения от использованного приближения (рис. 6).

Расчеты B3LYP и CAM-B3LYP ожидаемо привели

к двухмостиковым структурам, а оптимизация в

приближении B3LYP/Def2TZVP + GD3 сопро-

вождалась трансформацией исходной (двухмости-

ковой) геометрии в структуру типа “китайского фо-

нарика”. Одновременное включение двух схем учета

дисперсионных взаимодействий (CAM-B3LYP/

Def2TZVP + GD3) приводит к структуре, в кото-

рой один из мостиковых карбоксилатных лиган-

дов хелатно-мостиковый (рис. 6). С использова-

нием данного приближения найден достаточно

редкий трехмостиковый изомер, незначительная

дестабилизация которого относительно структуры с

четырьмя мостиковыми группами (1.2 ккал/моль)

позволяет предположить возможность его при-

сутствия в реакционной смеси. Существование

подобных структур было ранее обнаружено в со-

единениях никеля [50]. Второй очень интересный

пример – катионный комплекс [Zn2(Piv)3(Bipy)2]
+,

выделенный в составе ионного соединения

[Zn2(Bipy)2(Piv)3][EuZn(Bipy)(NO3)3(Piv)3] [51].

Таким образом, независимо от использованного

приближения, конформер пентафторфенилаце-

татного комплекса с Phen типа “китайский фона-

рик” значительно выгоднее (5.8–11.5 ккал/моль)

двухмостиковых структур, что находится в согла-

сии с экспериментом. Однa из вероятных причин

существенного различия энергий изомеров этого

соединения по сравнению с рассмотренными выше

комплексами пивалатов с Lut и Cdpy – затруднен-

ное вращение плоских ароматических заместителей

по сравнению с аналогичным движением трет-бу-

тильных групп. Можно предположить, что системы

на основе ароматических лигандов (незамещенные,

Рис. 2. Строение комплексов [Cd2(Вipy)2(μ2-(Рiv)2(κO,κO'-(Рiv)2] (а) и [Cd2(Рhen)2(μ2-(PfAc))4] (б). Атомы водорода и
фтора (б) не показаны.
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Рис. 3. Геометрические и энергетические характеристики изомеров комплекса [Cd2(Вipy)2(μ2-(Рiv)2(κO,κO'-(Рiv)2],
вычисленные с использованием различных приближений. Здесь и на рис. 4–6 атомы водорода не показаны. За ноль
принята энергия изомеров, приведенных в левом ряду.
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Рис. 4. Геометрические и энергетические характеристики изомеров комплекса [Cd2(2,4-Lut)2(Рiv)4], вычисленные с
использованием различных приближений.
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с донорными заместителями, с акцепторными
заместителями, конденсированные) будут де-
монстрировать значительное разнообразие
строения, во-первых, из-за большей разницы в

энергии конформеров (внутримолекулярные
взаимодействия), во-вторых, из-за большей ве-
роятности реализации межмолекулярных взаи-
модействий.

Рис. 5. Геометрические и энергетические характеристики изомеров комплексов [Cd2(Cdpy)2(μ2-(Piv))4], вычисленные
с использованием различных приближений.
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Рис. 6. Геометрические и энергетические характеристики изомеров комплекса [Cd2(Рhen)2(μ2-(PfAc))4], вычисленные
с использованием различных приближений. Атомы фтора опущены для ясности.
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Результаты проведенного квантово-химическо-
го (DFT) исследования биядерных карбоксилатов
кадмия с монодентатными и хелатирующими N-
донорными лигандами хорошо согласуются с экс-
периментальными данными, свидетельствующими
о существовании различных изомеров, и подтвер-
ждают способность современных методов кван-
товой химии корректно предсказывать строение
и возможность синтеза рассматриваемых типов
карбоксилатных координационных систем. Срав-
нительно небольшое число рассмотренных в на-
стоящей работе комплексов кадмия позволило
провести их изучение с применением четырех
различных приближений. Анализ результатов,
полученных с помощью различных расчетных
схем, показал, что наилучшее согласие вычис-
ленных геометрий биядерных карбоксилатных
комплексов кадмия с найденными в результате
рентгеноструктурных исследований дает комби-
нация CAM-B3LYP/Def2TZVP c эмпирическими
поправками Гримме GD3BJ. Данное приближе-
ние может быть рекомендовано для теоретиче-
ского изучения аналогичных координационных
соединений этого металла.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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При взаимодействии Cd(NO3)2 ⋅ 4H2O c 3-аминохинолином (3-Аq), в зависимости от соотношения
реагентов и состава среды, получены молекулярный и полимерный комплексы [Cd(NO3)2(H2O)(3-
Аq)] ⋅ 2MeCN (I) и {[Cd(NO3)2(3-Аq)2] ⋅ MeCN}n (II) соответственно. Соединения I, II изучены
методами элементного анализа, РCA (CIF files CCDC № 2015059 (I), 2015060 (II)), РФА и люми-
несценции. В обоих случаях окружение атома кадмия представляет собой пентагональную бипира-
миду. Молекулы 3-Аq в димере I являются мостиковыми лигандами, в полимере наряду с указанной
функцией имеет место монодентатный характер связывания с Cd(II). Наличие Н-связей между ато-
мами H NH2-группы и атомом N сольватной молекулы MeCN и атомом O NO3-группы приводит к
образованию трехмерной супрамолекулярной сетки, которая дополнительно усилена межмолеку-
лярными стекинг-взаимодействиями между ароматическими фрагментами 3-Аq соседних молекул.
Оба соединения люминесцируют в красной области спектра. По сравнению со свободным 3-Аq
смещение полос эмиссии димера I и полимера II в этой области составляет 93 и 38 нм соответ-
ственно.

Ключевые слова: нитрат кадмия, 3-аминохинолин, димер, полимер, структура, люминесценция
DOI: 10.31857/S0132344X21040046

В последние годы синтез новых координацион-
ных полимерных соединений вызывает повышен-
ный интерес. Основные цели в этой области – по-
лучение соединений с полезными физическими
свойствами и построение корреляций структура–
свойства. Топология комплексов во многом зависит
от координационного поведения ионов металлов,
природы противоионов, электронных и геомет-
рических параметров лигандов, поэтому особый
интерес представляет ион кадмия, координацион-
ные числа (КЧ) которого изменяются от 4 до 8.
При выборе органического лиганда основное вни-
мание уделяется N- и N,O-донорным гетероцик-
лическим соединениям, в частности производным
пиридина, что обусловлено устойчивостью обра-
зующихся соединений и высокой вероятностью ре-
ализации лиганд-центрированной люминесценции.

Хинолин и его производные часто использу-
ются для получения соединений, обладающих
люминесцентными свойствами [1–3]. 3-Амино-
хинолин (3-Аq) способен связываться ионами ме-
талла обеими N-донорными функциональными
группами (атомами N гетероцикла и аминогруппы).
Два объединенных ароматических цикла могут
участвовать в образовании π–π-стэкинг-взаимо-
действий. Богатая π-система хинолина создает
условия для реализации люминесцентных свойств
координационных соединений с его участием.
Слабые нековалентные взаимодействия (π–π-
стэкинг и водородные связи) существенно влияют
на образование структуры, растворимость, термиче-
ское поведение, электронные и оптические свой-
ства соединения. Наличие NH2-группы и π-системы
в комплексах с 3-Аq создает условия для образова-
ния межмолекулярных взаимодействий в кристал-
лах, придавая им и нелинейно-оптические свойства.

Комплексы кадмия(II) вызывают повышенный
интерес из-за его способности одновременно об-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна
по doi 10.31857/S0132344X21040046 для авторизованных
пользователей.

УДК 546.47/.49
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разовывать связи с различными донорами, прояв-
ляющими разнообразные способы координации.
Данные о соединениях кадмия с 3-Аq ограничены
работой, в которой описаны синтез и строение
комплекса [CdI2(3-Аq)2] с тетраэдрической коор-
динацией иона кадмия с монодентатно связан-
ными молекулами 3-Аq [4]. Аналогичное строе-
ние имеет комплекс [ZnCl2(3-Аq)2] ⋅ H2O [5]. В
обоих случаях координация 3-Аq осуществляется
через гетероциклический атом азота. Значитель-
но больше информации о соединениях 3-амино-
пиридина (3-Аmpy) c ионами кадмия, в которых
3-Аmpy проявляет как монодентатную, так и би-
дентатно-мостиковую функции, координируясь
к иону Cd2+ обоими атомами азота. Характер при-
соединения 3-Аmpy зависит от состава соедине-
ния, координационной сферы иона металла и со-
отношения 3-Аmpy : Cd в реакционной смеси.

В некоторых координационных полимерах со-
отношение связывающий лиганд : металл сопро-
вождается изменением его размерности [6]. Ранее
мы на примере координационных полимерных
соединений нитрата кадмия с 2-амино-5-бром-
пиридином (Аbp) [7] показали, что изменение со-
отношения Аbp : Cd приводит к росту размерно-
сти продукта реакции от биядерного комплекса к
1D-координационному полимеру.

С целью расширения информации о получе-
нии и строении соединений кадмия с 3-Аq и
определения факторов, влияющих на характер
его координации, мы синтезировали димерный и
полимерный соединения нитрата кадмия с 3-Аq с
разным соотношением металл : лиганд, опреде-
лили их состав, структуру и изучили спектры лю-
минесценции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали Cd(NO3)2 ⋅ 4H2O (“х. ч.”)
и 3-аминохинолин (97%; Aldrich), ацетонитрил и
метиловый спирт без дополнительной очистки
(Химмед).

Синтез [Cd(NO3)2(H2O)(3-Аq)] ⋅ 2MeCN (I). На-
вески Cd(NO3)2 ⋅ 4H2O (0.68 г, 2.22 ммоль) и 3-Аq
(0.32 г, 2.22 ммоль) раздельно растворяли в 10 и
8 мл MeCN соответственно. Растворы смешивали,
нагревали до 30–35°С и после охлаждения до
комнатной температуры отфильтровывали. По-
лученный фильтрат выдерживали 2 ч в условиях
медленной кристаллизации продукта реакции,
затем образовавшиеся призматические кристал-
лы отделяли декантацией жидкой фазы и высу-

шивали на воздухе. По данным элементного ана-
лиза, кристаллы отвечали составу I.

Синтез {[Cd(NO3)2(3-Аq)2] ⋅ MeCN}n (II). Реак-
цию нитрата кадмия с двукратным избытком 3-Аq и
выделение продукта реакции проводили анало-
гичным для I образом, но в качестве растворителя
использовали смесь ацетонитрила с метанолом в
объемном соотношении 3 : 1. После окончания
реакции раствор фильтровали и выдерживали
фильтрат в течение 3 сут в условиях медленного
удаления растворителя. Выделенные кристаллы,
по данным элементного анализа, отвечали соста-
ву комплекса II.

РСА монокристалла соединений I и II выполнен
на дифрактометре Bruker SMART APEX II, обору-
дованном CCD-детектором (MoKα, λ = 0.71073 Å,
графитовый монохроматор) [8]. Введена полуэмпи-
рическая поправка на поглощение [9]. Структура
расшифрована прямыми методами и уточнена
полноматричным МНК в анизотропном прибли-
жении для всех неводородных атомов. Атомы во-
дорода при атомах углерода органических лиган-
дов генерированы геометрически и уточнены в
модели “наездника”. Расчеты проведены по ком-
плексу программ SHELX-2014/2018 [10]. Кристал-
лографические параметры и детали уточнения
структур для I и II приведены в табл. 1, основные
длины связей и углы – в табл. 2.

Полный набор рентгеноструктурных данных
депонирован в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC № 2015059 (I), 2015060 (II);
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РФА мелкокристаллических образцов I и II
выполнен на дифрактометре Bruker D8 Advance
(CuKα, Ni-фильтр, LYNXEYE детектор, геомет-
рия на отражение).

Спектры возбуждения и эмиссии твердых образ-
цов регистрировали при комнатной температуре в
видимом диапазоне спектра с использованием
спектрометра Perkin-Elmer LS-55.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Соединение I кристаллизуется в виде сольвата

с двумя молекулами MeCN в триклинной про-
странственной группе , центр инверсии лежит
между двумя атомами кадмия, связанными в би-

Найдено, %: N 15.25; C 30.07; H 3.07.
Для C11H13N5O7Cd
вычислено, %: N 15.92; C 30.02; H 2.95.

Найдено, %: N 17.28; C 42.35; H 3.90.
Для C20H19N7O6Cd
вычислено, %: N 17.28; C 42.32; H 3.37.

1P
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ядерную молекулу двумя мостиковыми молекулами
3-Аq (рис. 1а). Каждый атом кадмия достраивает
свое окружение (CdN2O5) до пентагональной бипи-

рамиды координацией двух хелатных анионов 
и молекулы воды (табл. 2). Экваториальные пози-
ции заняты атомами O NO3-групп и пиридиного
атома N молекулы 3-Аq. Между атомами H NH2-
группы и атомом N сольватной молекул MeCN и

–
3NO

атомом O NO3-группы соседней молекулы ком-
плекса образованы H-связи (табл. 2). Координиро-
ванная молекула образует две H-связи c атомами O
NO3-групп соседних молекул комплекса. Такое
H-связывание приводит к образованию трехмерной
супрамолекулярной сетки, которая дополнительно
усилена межмолекулярными стекинг-взаимодей-
ствиями между ароматическими фрагментами 3-Аq
соседних молекул (расстояние между центроида-

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур I и II

Параметр
Значение

I II

Брутто-формула C22H26N10O14Cd2 C20H19N7O6Cd
M 879.33 565.82
Т, K 150(2)
Сингония Триклинная
Пр. гр. P1
Размер кристалла, мм 0.24 × 0.20 × 0.18 0.40 × 0.34 × 0.28
Цвет Бесцветные Бесцветные
a, Å 8.3365(2) 6.5810(12)
b, Å 10.4583(3) 9.2749(18)
c, Å 10.4888(3) 17.932(6)
α, град 111.0900(10) 80.779(11)
β, град 94.8920(10) 89.001(9)
γ, град 112.9110(10) 87.983(10)

V, Å3 758.41(4) 1079.6(4)

Z 1 2

ρ(выч.), г/см3 1.925 1.741

μ, мм–1 1.487 1.066

F(000) 436 568
Область сбора данных по θ, град 2.34–28.99 2.66–30.56
Интервалы индексов отражений –11 ≤ h ≤ 11,

–14 ≤ k ≤ 14,
–14 ≤ l ≤ 14

–8 ≤ h ≤ 9,
–13 ≤ k ≤ 11,
–25 ≤ l ≤ 25

Tmin/Tmax 0.410/0.494 0.608/0.746
Число измерено отражений 9191 12664
Число независимых отражений 4062 6536
Число отражений с I > 2σ(I) 3158 6101
Rint 0.0214 0.0217
Количество переменных уточнения 234 324
GООF 0.996 1.080

R-факторы по F 2 > 2σ(F 2) R1 = 0.0220
wR2 = 0.0490

R1 = 0.0317
wR2 = 0.0728

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0245
wR2 = 0.0499

R1 = 0.0355
wR2 = 0.0744

Δρmin/Δρmax, е/Å3 –0.531/0.475 –1.179/1.099
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ми пиридинового и бензольного колец составляет
3.686 Å, кратчайшее расстояние – С(4)…С(10) (2 – x,
1 – y, 1 – z) 3.346 Å (рис. 1б).

Соединение II кристаллизуется в виде сольва-
та с одной молекулой MeCN в триклинной про-

странственной группе . Центр инверсии рас-
полагается между атомами Cd двух полимерных
цепочек. Элементарным звеном координацион-
ного полимера является моноядерный фрагмент,
состоящий из двух хелатных анионов  моно-

1P

–
3NO ,

Таблица 2. Основные длины связей (Å), углы (град) и параметры водородных связей в I и II*

* Коды симметрии: a 1 – x, 1 – y, 1 – z; b 1 – x, –y, –z, c 1 – x, –y, 1 – z, d 1 + x, 1 + y, 1 + z (I); a 1 + x, y, z; b 1 – x, 1 + y, z; c 1 – x,
y, z (II).

I II

Связь d, Å Связь d, Å

Cd(1)-O(4) 2.2771(14) Cd(1)–O(1) 2.466(2)
Cd(1)-O(21) 2.3969(13) Cd(1)–O(2) 2.510(2)
Cd(1)-O(22) 2.5439(14) Cd(1)–O(4) 2.3552(17)
Cd(1)-O(31) 2.3765(14) Cd(1)–O(5) 2.5026(18)
Cd(1)-O(32) 2.4525(14) Cd(1)–N(1) 2.3426(17)
Cd(1)-N(1) 2.3240(15) Cd(1)–N(2)a 2.3818(19)

Cd(1)-N(4)a 2.3877(16) Cd(1)–N(4) 2.419(2)

Угол ω, град Угол ω, град

O(4)Cd(1)N(1) 108.73(5) N(1)Cd(1)O(4) 140.91(6)
O(4)Cd(1)O(31) 89.10(5) N(1)Cd(1)N(2)a 92.80(6)

N(1)Cd(1)O(31) 127.63(5) O(4)Cd(1)N(2)a 89.27(6)

O(4)Cd(1)N(4)a 160.95(6) N(1)Cd(1)N(4) 89.71(7)

N(1)Cd(1)N(4)a 88.52(5) O(4)Cd(1)N(4) 84.81(6)

O(31)Cd(1)N(4)a 86.43(5) N(2)Cd(1)N(4)a 173.21(6)

O(4)Cd(1)O(21) 82.83(5) N(1)Cd(1)O(1) 95.95(6)
N(1)Cd(1)O(21) 99.23(5) O(4)Cd(1)O(1) 122.05(6)
O(31)Cd(1)O(21) 132.32(5) N(2)Cd(1)O(1)a 100.32(7)

N(4)Cd(1)O(21)a 86.52(5) N(4)Cd(1)O(1) 85.68(7)

O(4)Cd(1)O(32) 80.53(5) N(1)Cd(1)O(5) 88.06(6)
N(1)Cd(1)O(32) 80.85(5) N(2)Cd(1)O(5)a 86.56(6)

N(4)Cd(1)O(32)a 111.04(5) N(4)Cd(1)O(5) 87.23(7)

O(21)Cd(1)O(32) 162.41(5) O(1)Cd(1)O(5) 171.83(6)
O(4)Cd(1)O(22) 81.61(5) N(1)Cd(1)O(2) 147.00(6)
N(1)Cd(1)O(22) 149.16(5) O(4)Cd(1)O(2) 71.88(6)
O(31)Cd(1)O(22) 80.18(5) N(2)Cd(1)O(2)a 90.90(7)

N(4)Cd(1)O(22)a 79.38(5) N(4)Cd(1)O(2) 90.42(7)

O(32)Cd(1)O(22) 129.96(4) O(5)Cd(1)O(2) 124.91(6)
d(H…A), d(D…A), ∠DHA

O(4)–H…O(21)b 2.18, 2.901, 176.7 N(2)–H…N(3)b 2.30, 3.172, 173.5

O(4)–H…O(33)c 2.00, 2.785, 167.6 N(2)–H…N(1S) 2.19, 3.001, 171.8

N(4)–H…O(23)d 2.10, 2.948, 159.6 N(4)–H…O(2)c 2.42, 3.236, 158.0

N(4)–H…N(13) 2.29, 3.093, 166.9
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дентатной молекулы 3-Аq, координированной
атомом NH2-группы и двух атомов N двух мости-
ковых молекул 3-Аq (рис. 2а, табл. 2). Геометрия
окружения атома Cd (CdN3O4) соответствует пен-
тагональной бипирамиде с атомами O и атомом N

пиридинового цикла в экваториальных позициях.
Атомы H NH2-группы мостиковой молекулы Аq
участвуют в образовании H-связей с атомами N
сольватной молекулы MeCN и некоординиро-
ванного пиридинового цикла соседней цепочки

Рис. 1. Молекулярное строение (а) и фрагмент кристаллической упаковки (б) комплекса I. Атомы H при атомах угле-
рода 3-Аq не показаны, пунктиром обозначены межмолекулярные H-связи.
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(табл. 2); также наблюдается внутримолекуляр-

ная H-связь между атомом H NH2-группы моно-

дентатно координированной молекулы 3-Аq и

атомом O NO3-группы. Дополнительно цепочки

связаны между собой межмолекулярными сте-

кинг-взаимодействиями между ароматическими

фрагментами 3-Аq (расстояния между центроидами

ароматических колец составляют 3.587–3.778 Å,

кратчайшее расстояние – N(3)…С(9) (x, –1 + y, z)
3.366 Å.

Фазовая чистота образцов I и II подтверждена
методом РФА (рис. Sl).

На рис. 3 представлены спектры эмиссии и
возбуждения лиганда 3-Аq и комплексов I и II.
Спектры эмиссии образцов содержат интенсив-
ные широкие несимметричные линии: 417 нм

Рис. 2. Фрагменты полимерной цепи (а) и кристаллической упаковки (б) комплекса II. Атомы H при атомах углерода
3-Аq не показаны, пунктиром обозначены межмолекулярные H-связи.
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(λвозб = 280 нм) для 3-Аq, 510 нм (λвозб = 280 и 365 нм)

для I и 455 нм (λвозб = 275 и 390 нм) для II. Отме-

чено смещение полос эмиссии в красную область

для I и II на 93 и 38 нм соответственно, по сравнению

со свободным 3-Аq. Подобное красное смещение

наблюдалось в спектрах эмиссии соединений d0-ме-

таллов с 8-аминохинолином [11–13]. Указанная

эмиссия связана с π–π-внутрилигандными пере-
ходами. Смещение полосы люминесценции в
красную область в спектре димера I больше, чем
полимера II. Хотя в обоих случаях КЧ иона Cd
равно 7, окружение у них различается: в димере I
координационныe места у иона Cd занимают
аминогруппы 3-Аq, в полимере II – одна NH2-

группа 3-Аq и один атом O молекулы воды.

Таким образом, при взаимодействии нитрата
кадмия с 3-аминохинолином при различных со-
отношениях реагирующих компонентов и вариа-
ции составов растворителей были получены два
новых координационных соединения нитрата
кадмия, в которых 3-Аq выполняет мостиковую
функцию. Полученные соединения представля-
ют собой биядерный комплекс (L : Cd = 1 : 1) и
1D-полимер (L : Cd = 2 : 1). В обоих случаях коор-
динационное число атомов кадмия равно семи, гео-
метрия полиэдров соответствует пентагональной
бипирамиде. Нитрат-анионы координированы к
атомам кадмия по хелатному типу. Оба соединения
люминесцируют в красной области спектра.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Взаимодействие функционализированного CF3-β-дикетоната лития (LiL) с солями трехвалентных
редкоземельных металлов в среде метанола приводит к гомобиядерным и гетероби(три)ядерным
комплексам в зависимости от природы переходного металла и аниона (хлориды, нитраты, ацетаты).
В случае лантана(III) и церия(III) выделены гомолептические комплексы состава [(LnL3)2] (CIF
files CCDC № 2031097 (Ia), 2031102 (Ib)). В реакции LiL с нитратом празеодима(III) получена новая
триметаллическая структура [(LiPrL3)(LiL)(NO3)(H2O)2] (CIF file CCDC № 2031103 (II)), а замена на
его хлорид дает [(PrL3)(LiL)(H2O)] (CIF file CCDC № 2031104 (IIIa)). Независимо от природы ани-
она соли в ряду от неодима(III) до иттербия(III), а также иттрия(III) наблюдается формирование
Ln-Li β-дикетонатов состава [(LnL3)(LiL)(solv)] (solv = H2O, MeOH), структура которых охаракте-
ризованa методом РСА (CIF files CCDC 2031099 (IIIb), 2031100 (IIIc), 2031098 (IVa), 2031096 (IVc),
2031094 (IVf), 2031101 (IVg), 2031095 (IVh)). С помощью ЯМР 19F спектроскопии исследовано равно-
весие дикетонатных изомерных форм в растворе дейтерированного диметилсульфоксида, а мето-
дом масс-спектрометрии установлен качественный состав полиядерных комплексов.

Ключевые слова: β-дикетонаты, лантаниды, спектроскопия ЯМР 19F, масс-спектрометрия
DOI: 10.31857/S0132344X21040058

β-Дикетоны являются уникальной платфор-
мой для создания металлорганических структур
[1–4]. Образование координационных соедине-
ний на их основе с большинством элементов Пе-
риодической системы открывает путь в создании
новых перспективных материалов, обладающих
разнообразным спектром физико-химических
свойств, таких как люминесцентные [5–11], маг-
нитные [12–16], каталитические [17]. Синтез как
моно-, так и полиядерных гомо(гетеро-)металли-
ческих β-дикетонатов является принципиальным
этапом для дальнейшего получении оксидных
материалов с заданным стехиометрическим соот-
ношением элементов [18–24]. 

Ранее мы разработали подход к функционализи-
рованному трифторсодержащему дикетонату лития
(LiL), на основе которого были синтезированы гете-
робиметаллические биядерные комплексы
[(LnL3)(LiL)(MeOH)], [(LnL3)(LiL)(H2O)] (Ln =
Eu, Tb, Dy) [25], [LiLnL4(H2O)](CH3CN) (Ln = Eu,
Tb) [26], M[TbL4] (M = Na, K, Cs) [27],
(CuL2)(Pb(Hfa)2) [28], в том числе обладающие пер-
спективными (механо)люминесцентными, магнит-

ными свойствами. Наличие метоксигрупп в α-поло-
жении к дикарбонильному фрагменту расширяет
координационные возможности дикетонат-аниона
в получении биметаллических комплексов, что про-
демонстрированно с помощью типов координации
(A и В). Структура используемого β-дикетонат-ани-
она L (схема 1а) и реализуемые им координацион-
ные возможности (схема 1б).

Схема 1.

Под действием сильных кислот Льюиса дике-
тонат лития LiL образует фурановое производное
[29] – удобный строительный блок для получения
различных гетероциклических систем, включая
биоактивные [30–34].

F3C

O O

Me

MeO OMe
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В настоящей работе мы исследовали возмож-
ности функционализированного β-дикетоната
лития LiL в получении гомо(гетеро-)металличе-
ских комплексов в зависимости от природы
иона редкоземельного металла и неорганическо-
го аниона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции, связанные с синтезом новых ком-

плексов, выполняли на воздухе с использованием
коммерческих реактивов (LaCl3 · 6H2O, La(NO3)3 ·
6H2O, CeCl3 · 6H2O, PrCl3 · 6H2O, Pr(NO3)3 · 6H2O,
NdCl3 · 6H2O, SmCl3 · 6H2O, Gd(NO3)3 · 6H2O,
HoCl3 · 6H2O, Ho(OAc)3 · 6H2O, ErCl3 · 6H2O, YbCl3 ·
6H2O (для всех чистота не ниже 99.9%), метанол
(99%, Alfa Aesar). Трифторметилсодержащий β-ди-
кетонат лития LiL синтезирован согласно [30]. Ди-
кетонаты [(LnL3)(LiL)-(MeOH)] (IVb, IVd, IVe) по-
лученны согласно [25].

ИК-спектры соединений регистрировали на
ИК-Фурье спектрометре PerkinElmer Spectrum
One в интервале 400–4000 см–1 с использованием
приставки диффузного отражения для твердых
веществ. Элементный анализ выполняли на авто-
матическом анализаторе PerkinElmer PE 2400
Series II. Спектры ЯМР 19F (376 МГц) регистрирова-
ли на спектрометре Bruker DRX-500 (500 МГц)
с C6F6 в качестве внутреннего стандарта (δF =
= ‒162.9 м.д. относительно CFCl3).

Масс-спектры комплексов записывали для их
растворов в метаноле в режиме регистрации по-
ложительных ионов в диапазоне масс 50–2800 Да
на квадрупольно-времяпролетном масс-спектро-
метре высокого разрешения MaXis Impact HD
(Bruker Daltonics) с установленным стандартным
источником электрораспылительной ионизации
при шприцевом вводе на скорости потока 180 мкл/ч
в модифицированном методе Tune_pos_standard.
Калибровка шкалы масс – внешняя по стандарт-
ной смеси G1969-85000 (Agilent Technologies).
Сбор и обработка данных проведена в программ-
ном пакете (Bruker) версии 1.7 и Compass Data-
Analysis версии 4.2 (Bruker). Значение рассчитанной
массы иона приводится на основании точных масс
наиболее распространенных изотопов атомов, вхо-
дящих в состав иона, тогда как ожидаемая масса по-
лучена на основании симуляционного масс-спек-
тра, исходя из приборного разрешения с помощью
программного обеспечения масс-спектрометра.

Синтез комплексов (I–IV) (общая методика). К
β-дикетонату лития LiL (2 ммоль) в 15 мл метано-
ла добавляли соль лантанида (0.5 ммоль). Полу-
ченную суспензию нагревали до кипения и вы-
держивали до образования прозрачного раствора,
после чего охлаждали до комнатной температуры,

пропускали через слой Celite® 545. Медленное
упаривание растворителя приводило к образова-
нию кристаллов комплекса IV. В случае соедине-
ний I–III кристаллы получали перекристаллиза-
цией из этанола.

Выход 220 мг (53%). Бесцветные кристаллы.
ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3000, 2951, 2843 ν(C–
H), 1682, 1632 ν(C=O), 1451, 1437 νas(CH3), 1246–
1139 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F ((CD3)2SO; δ, м.д.):
88.1. ESI-MS: найдено 1647.1456 для
C48H60O24F18LiLa2 ([La2LiL6]+), рассчитано 1647.1469,
ожидаемое 1647.1470.

Выход 178 мг (43%). Желтые кристаллы.
ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3001, 2949, 2844 ν(C–H),
1680, 1633 ν(C=O), 1453, 1436 νas(CH3), 1238–1142
ν(C–F). Спектр ЯМР 19F ((CD3)2SO; δ, м.д.): 89.5.
ESI-MS: найдено 1649.1454 для C48H60O24F18LiCe2
([Ce2LiL6]+), рассчитано 1649.1450, ожидаемое
1659.1451.

Выход 464 мг (80%). Бесцветные кристаллы.
ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3585–3493 ν(O–H),
2994–2845 ν(C–H), 1639 ν(C=O), 1488–1428
νas(CH3), 1249–1140 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F
((CD3)2SO; δ, м.д.): 87.7, 91.9 (в соотношении 1 : 1.3).
ESI-MS: найдено 1063.1507 для C32H40O16F12Li2Pr
([PrLi2L4]+), рассчитано 1063.1516, ожидаемое
1063.1517.

Выход 356 мг (66%). Голубые кристаллы.
ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3580–3496 ν(O–H),
2993–2844 ν(C–H), 1636 ν(C=O), 1486–1424
νas(CH3), 1244–1139 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F
((CD3)2SO; δ, м.д.): 88.0, 90.5, 91.6 (в соотношении
1 : 0.4 : 5.8). ESI-MS: найдено 1063.1502 для

Найдено, %: С 34.91; H 3.55.
Для C48H60O24F18La2 (Ia)
вычислено, %: С 35.14; H 3.69.

Найдено, %: С 34.78; H 3.45.
Для C48H60F18O24Ce2 (Ib)
вычислено, %: С 35.09; H 3.68.

Найдено, %: С 33.91; H 3.65; N 1.05.
Для C32H44NO21F12Li2Pr (II)
вычислено, %: С 33.09; H 3.82; N 1.21.

Найдено, %: С 35.62; H 3.77.
Для C32H42F12LiO17Pr (IIIa)
вычислено, %: С 35.77; H 3.94.
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C32H40O16F12Li2Pr ([PrLiL4]+), рассчитано 1063.1516,
ожидаемое 1063.1517.

Выход 210 мг (39%). Голубые кристаллы.

ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3585–3494 ν(O–H),
2989–2846 ν(C–H), 1636 ν(C=O), 1481–1422
νas(CH3), 1242–1140 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F
((CD3)2SO; δ, м.д.): 87.8, 89.9, 90.5 (в соотноше-
нии 1 : 0.25 : 3). ESI-MS: найдено 1064.1503 для
C32H42O17F12Li2Nd ([NdLi2L4]+), рассчитано
1064.1517, ожидаемое 1064.1519.

Выход 256 мг (50%). Бесцветные кристаллы.

ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3587–3496 ν(O–H),
2993–2848 ν(C–H), 1637 ν(C=O), 1483–1419
νas(CH3), 1240–1137 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F
((CD3)2SO; δ, м.д.): 87.8, 87.9 (в соотношении 1 : 0.23).
ESI-MS: найдено 1011.1498 для C32H40O16F12Li2Y
([YLi2L4]+), рассчитано 1011.1498, ожидаемое
1011.1499.

ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3539–3489 ν(O–H),
3002–2840 ν(C–H), 1632 ν(C=O), 1463–1436
νas(CH3), 1189–1143 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F
((CD3)2SO; δ, м.д.): 87.7, 88.1 (в соотношении 1 : 2.9).
ESI-MS: найдено 1074.1636 для C32H40O16F12Li2Sm
([SmLi2L4]+), рассчитано 1074.1637, ожидаемое
1074.1639.

ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3694, 3395 ν(O–H),
2949, 2841 ν(C–H), 1634 ν(C=O), 1519, 1473, 1435
νas(CH3), 1187, 1139 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F (δ, м.д.,
(CD3)2SO): 84.2, 84.9, 87.8 (в соотношении 7 : 1 : 3).
ESI-MS: найдено 1075.1646 для C32H40O16F12Li2Eu

Найдено, %: С 35.44; H 3.75.
Для C32H42O17F12LiNd (IIIb)
вычислено, %: С 35.66; H 3.93.

Найдено, %: С 37.32; H 3.98.
Для C32H42F12LiO17Y (IIIc)
вычислено, %: С 37.59; H 4.14.

Найдено, %: С 35.84; H 3.87.
Для C32H42O17F12LiSm (IVa)
вычислено, %: С 36.10; H 4.04.

Найдено, %: С 35.64; H 3.83.
Для C33H44O17F12LiEu (IVb)
вычислено, %: С 36.05; H 4.03.

([EuLi2L4]+), рассчитано 1075.1652, ожидаемое
1076.1656.

Выход 312 мг (57%). Бесцветные кристаллы.

ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3695 ν(O–H),
2997–2841 ν(C–H), 1635 ν(C=O), 1475–1436
νas(CH3), 1188–1136 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F
((CD3)2SO; δ, м.д.): 75.9–86.3, 87.7 (в соотноше-
нии 1.3 : 1). ESI-MS: найдено 1080.1694 для
C32H40O16F12Li2Gd ([GdLi2L4]+), рассчитано
1080.1680, ожидаемое 1080.1690.

ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3695, 3387 ν(O–H),
2950, 2841 ν(C–H), 1635 ν(C=O), 1519, 1476 s, 1437
νas(CH3), 1188, 1141 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F
((CD3)2SO; δ, м.д.): 87.8, 111.5, 117.7 (в соотноше-
нии 3 : 1 : 9). ESI-MS: найдено 1081.1685 для
C32H40O16F12Li2Tb ([TbLi2L4]+), рассчитано 1081.1693,
ожидаемое 1081.1694.

ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3695, 3383 ν(O–H),
2949, 2841 ν(C–H), 1635 ν(C=O), 1518, 1476 s, 1435
νas(CH3), 1186, 1139 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F
((CD3)2SO; δ, м.д.): 87.7, 106.1, 120.2 (в соотноше-
нии 2 : 1 : 6). ESI-MS: найдено 1086.1736 для
C32H40O16F12Li2Dy ([DyLi2L4]+), рассчитано 1086.1731,
ожидаемое 1086.1741.

Выход 410 мг (74%). Бесцветные кристаллы.

ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3695 ν(O–H), 2996–
2841 ν(C–H), 1634 ν(C=O), 1477–1436 νas(CH3),
1185–1137 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F ((CD3)2SO; δ,
м.д.): 87.7, 96.2, 102.1 (в соотношении 1 : 0.5 : 2.1).
ESI-MS: найдено 1087.1735 для C32H40O16F12Li2Ho

Найдено, %: С 35.81; H 3.88.
Для C32H42O17F12LiGd (IVc)
вычислено, %: С 35.87; H 4.01.

Найдено, %: С 35.82; H 4.01.
Для C33H44O17F12LiTb (IVd)
вычислено, %: С 36.63; H 3.79.

Найдено, %: С 35.70; H 4.00.
Дпя C33H44O17F12LiDy (IVe)
вычислено, %: С 35.49; H 3.84.

Найдено, %: С 35.44; H 3.79.
Для C32H42O17F12LiHo (IVf)
Вычислено, %: С 35.63; H 3.99.
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[HoLi2L4]+, рассчитано 1087.1743, ожидаемое
1087.1744.

Выход 423 мг (76%). Бесцветные кристаллы.
ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3692 ν(O–H), 2995–
2840 ν(C–H), 1635 ν(C=O), 1474–1435 νas(CH3),
1183–1138 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F ((CD3)2SO; δ,
м.д.): 71.5, 72.6, 87.7 (в соотношении 1 : 0.3 : 0.4).
ESI-MS: найдено 1088.1704 для C32H40O16F12Li2Er
([ErLi2L4]+), рассчитано 1088.1742, ожидаемое
1088.1745.

Выход 413 мг (74%). Бесцветные кристаллы.
ИК-спектр (DRA; ν, см–1): 3636 ν(O–H), 2997–
2841 ν(C–H), 1639 ν(C=O), 1479–1437 νas(CH3),
1202–1133 ν(C–F). Спектр ЯМР 19F ((CD3)2SO; δ,
м.д.): 78.6, 81.1, 87.8 (в соотношении 1 : 0.3 : 0.5).
ESI-MS: найдено 1096.1824 для C32H40O16F12Li2Yb
([YbLi2L4]+), рассчитано 1096.1828, ожидаемое
1096.1835.

РСА. Кристаллографические данные для мо-
нокристаллов комплексов I–IV получены на ав-
томатическом четырехкружном дифрактометре с
CCD-детектором Xcalibur 3 по стандартной про-
цедуре (МоKα-излучение, графитовый монохро-
матор, ω-сканирование с шагом 1° при Т = 295(2) К).
Введена эмпирическая поправка на поглощение.

Структура определена прямым статистическим
методом и уточнена полноматричным МНК по
F 2 в анизотропном приближении для всех нево-
дородных атомов. Атомы водорода помещены в
геометрически рассчитанные положения и уточ-
нены в модели “наездника” Все расчеты проведе-
ны в программной оболочке Olex [35] c использо-
ванием программного пакета SHELX [36]. Форма
координационных полиэдров [LnOx] рассчитана
с помощью программы SHAPE [37, 38]. Кристал-
лографические данные и параметры и детали
уточнения структур для I–IV приведены в табл. 1.

Координаты атомов и другие параметры
структур I–IV депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (№ 2031097 (Ia),
2031102 (Ib), 2031103 (II); 2031104 (IIIa), 2031099
(IIIb), 2031100 (IIIc), 2031098 (IVa), 2031096 (IVc),
2031094 (IVf), 2031101 (IVg), 2031095 (IVh); depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При использовании редкоземельных металлов
в реакции с CF3-β-дикетонатом лития LiL были
получены разнообразные гетерометаллические
структуры в зависимости от природы иона метал-
ла, а в некоторых случаях и от природы аниона
(табл. 2). Для хлоридов и нитратов лантана(III) и
церия(III) в реакциях с LiL результатом взаимо-
действия являются гомолептические комплексы
состава [(LnL3)2] (Ia, Ib, cхема 2). В реакциях LiL с
солями празеодима(III) выделены два типа дикето-
натов: [(LiPrL3)(LiL)(NO3)(H2O)2] (II) и [(PrL3)(LiL)-
(H2O)] (IIIa) в зависимости от природы использу-
емого аниона (cхема 2).

Схема 2.

Установлено, что взаимодействие солей трех-
валентных металлов (хлоридов, нитратов или
ацетатов) в ряду от неодима(III) до иттербия(III)
приводит к структурам [(PrL3)(LiL)(solv)] (IIIb,

IVa, IVc, IVf–IVh) (Ln = Nd, Sm, Hd, Ho, Er, Yb)
(cхема 2), аналогичных описанным ранее биме-
таллическим дикетонатам Ln-Li (IVb, IVd, IVe)
(Ln = Tb(III), Eu(III), Dy(III)) [24]. При этом с

Найдено, %: С 35.39; H 3.81.
Для C32H42O17F12LiEr (IVg)
вычислено, %: С 35.55; H 3.98.

Найдено, %: С 35.41; H 3.78.
Для C32H42O17F12LiYb (IVh)
вычислено, %: С 35.57; H 3.96.

[(LnL3)(LiL)(MeOH)]

LnX3 · 6H2O + LiL
[(LnL3)(LiL)(H2O)]

[(LiPrL3)(LiL)(NO3)(H2O)2]

[(LnL3)2]

MeOH

Ln = La (a), Ce (b)

X = NO3

Ln = Sm (a), Eu (b), Gd (c), Tb (d), Dy (e)
        Ho (f), Er (g), Yb (h)

Ln = Pr (a), Nd (b), Y (c)

Ia, Ib

II

IIIa−c

IVa−h

Ln = Pr

X = Cl−, NO3

X = Cl−

X = Cl−, NO3, AcO−

−

−

−
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подавляющим большинством используемых лан-
танидов образуются гетероядерные комплексы
IVa–IVh с молекулой МеОН в качестве солиган-
да, и только в комплексе IIIb иона Nd(III), имею-
щего соизмеримый ионный радиус с ионом
Pr(III), в состав входит молекула воды. Из ряда
редкоземельных металлов (РЗМ) хлорид ит-
трия(III) дает комплекс [(YL3)(LiL)(H2O)] (IIIc)
аналогично основному ряду лантанидов от пра-
зеодима до иттербия.

Во всех синтезированных комплексах с иона-
ми РЗМ наблюдается образование Ln(III) трис-
дикетонатного фрагмента. Дальнейшее насыще-
ние координационных возможностей иона ме-
талла зависит от его радиуса.

В случае комплексов Ia и Ib (лантана(III) и це-
рия(III)), имеющих самые большие ионные ради-
усы среди трехвалентных ионов РЗМ, два трис-
дикетонатных фрагмента образуют нейтральную
биядерную структуру Ia, Ib без включения допол-

нительных солигандов (рис. 1а). По данным РСА,
атомы кислорода метоксизаместителя и карбо-
нильной группы, смежной с ацетальным фраг-
ментом лиганда (тип координации B, схема 1б),
выступают в качестве мостиковых гетероатомов
между двумя ионами Ln(III) (рис. 1б). В каждом
трис-дикетонатном фрагменте одна из молекул
лиганда образует шестичленный металлоцикл
посредством моды A (рис. 1в). В отличие от би-
ядерных комплексов [Ln(Dpm)3]2, полученных на
основе дипивалоилметана с семикоординирован-
ными ионами лантанидов [21, 39, 40], в соедине-
ниях Ia, Ib координационное окружение ионов
4f-металла включает десять атомов кислорода ли-
гандов. Два полиэдра [LnO10] имеют общую грань
из четырех мостиковых атомов кислорода дике-
тонатов и наиболее близко описываются геомет-
рией клинокороны (табл. 2, рис. 2а). Внутримоле-
кулярное расстояние Ln…Ln составляет 3.8066(4) и
3.7853(4) Å для комплексов Ia и Ib соответствен-
но. Для сравнения аналогичный параметр La…La

Рис. 1. Молекулярное строение комплексов Ia (Ln = La) и Ib (Ln = Ce) (атомы водорода не показаны) (a); организация
биметаллического остова c участием двух дикетонат-анионов с мостиковыми атомами кислорода (б); два дикетоната,
не участвующих в дополнительной координации (в).

(а)

(б) (в)

Ln
O
F
C
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для комплекса [La(Dpm)3]2 равен 4.1028(5) Å [34].
Таким образом, вовлечение дополнительных ко-
ординационных атомов кислорода метоксигрупп
лиганда приводит к уменьшению расстояния

между атомами лантанидов. Диапазон длин свя-
зей Ln…O в трис-дикетонатном фрагменте со-
ставляет 2.4214…2.8001 Å, что сопоставимо со
значениями, регистрируемыми для связей ланта-

Рис. 2. Геометрии координационных полиэдров LnOx (х = 8, 10) и LiO5 у гомолептических комплексов состава Ia,
Ib (а), триметаллического дикетоната II (б), биядерных соединений IIIa–IIIc, IVa–IVh (в).

(а) (б)

(в)

Рис. 3. Молекулярная упаковка комплексов Ia, Ib вдоль оси c (атомы водорода не показаны).

b

a
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Рис. 4. Молекулярная структура комплекса II (атомы водорода не показаны) (а); организация биядерного Pr-Li фраг-
мента с участием лигандов из трис-дикетонатного фрагмента (б); организация биядерного Pr-Li фрагмента с участием
лиганда из трис-дикетонатного фрагмента и LiL (в).

(а)

(б) (в)

N
Li
Pr

O

F
C

нида с мостиковыми атомами кислорода и нахо-
дящимися в интервале 2.5607…2.7293 Å. В кри-
сталлической упаковке соединений Ia, Ib биме-
таллические остовы молекул ориентируются
вдоль оси а (рис. 3).

Комплекс II имеет более сложное строение по
данным РСА. Триметаллическая структура соедине-
ния II, содержащая десятикоординированный ион
празеодима(III) и два атома лития, образована за
счет координации четырех дикетонат-анионов
(рис. 4а). Один из лигандов трис-дикетонатного
фрагмента участвует в хелатировании атома лития
исходной молекулы LiL (рис. 4б). Насыщение ко-
ординационного окружения иона празеоди-
ма(III) в II достигается за счет нитрат-аниона, трех

дикетонат-анионов (тип координации А, рис. 4в),
одной метоксигруппы и мостикового атома кисло-
рода дикарбонильного фрагмента LiL (тип коорди-
нации B, рис. 4б). Необычная структура комплекса
II включает второй ион лития, координация ко-
торого также происходит за счет четырех атомов
кислорода двух дикетонатных молекул (метокси-
групп и кислорода дикетонатного фрагмента, тип
координации B) (рис. 4в). Расстояние между ато-
мом празеодима(III) и атомом лития LiL состав-
ляет 3.5704(137) Å (рис. 4б), большее значение
(3.6388(173) Å) достигается для второй пары
Pr(III)-Li(I) (рис. 4в). Два иона лития в комплексе II
дополнительно координируются молекулами во-
ды. Геометрия координационного полиэдра во-
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круг иона празеодима(III) схожа с найденной для
комплексов Ia, Ib и соответствует клинокороне
(табл. 2, рис. 2б). В кристаллической упаковке со-
единения II триметаллические остовы молекул
ориентируются вдоль оси с (рис. 5).

По данным РСА, биядерные гетерометалличе-
ские комплексы [(LnL3)(LiL)(solv)] (IIIa–IIIc,
IVa–IVh) – нейтральные β-дикетонаты и кри-
сталлизуются в пространственных группах P21/c и
Pn моноклинной системы соответственно (табл. 1;
рис. 6). В случае соединений на основе празеоди-
ма(III), неодима(III) и иттрия(III) наиболее подхо-
дящим растворителем для кристаллизации оказал-
ся этанол. В ряду от Sm(III) до Yb(III) успешный
рост кристаллов IVa–IVh наблюдался при ис-
пользовании метанола. В комплексах IIIa–IIIc,
IVa–IVh атом Ln(III) восьмикоординирован за
счет кислородов трех дикетонат-анионов (тип ко-
ординации А), а также за счет метоксигруппы и
мостикового атома кислорода дикетоната лития
(тип координации B) (аналогично рис. 4б). Атом
лития достраивает свое координационное окру-
жение до [LiO5] за счет атомов кислорода двух ди-
кетонатов (тип координации А и B), а также мо-
лекулы растворителя. Для соединений IIIa–IIIc в
качестве солиганда при атоме лития выступает
молекула воды, в случае соединений IVa–IVh –
метанол.

Комплексы IIIa–IIIc и IVa–IVh имеют схожую
геометрию полиэдра [LnO8], соответствующую
тригональному додекаэдру (табл. 2, рис. 2в). Од-
нако эти два типа комплексов отличаются между
собой расположением дикетонат-анионов, фор-
мирующих координационное окружение [LnO8].

В случае продуктов IIIa–IIIc атомы кислорода
(O(5), O(10), O(15)) дикарбонильного фрагмента,
смежные с трифторметильным заместителем ли-
гандов, располагаются в вершинах двух соседних
ребер [LnO8] (рис. 7a). В отличие от этого у соеди-
нений IVa–IVh схожие атомы кислорода (O(4),
O(8), O(13)) занимают одну из граней полиэдра, а
три молекулы лиганда из Ln(III) трис-дикетонат-
ного фрагмента находятся в цис-положении по
отношению друг к другу (рис. 7б). Имея различ-
ные по природе заместители в дикарбонильном
фрагменте лиганда, их расположение вокруг иона
лантанида влияет на кристаллическое поле ме-
талла и приводит к изменениям физико-химиче-
ских свойств комплексов. В подтверждение этого
значения времени жизни послесвечения для
[(LnL3)(LiL)(MeOH)] превосходило соответству-
ющие комплексы [(LnL3)(LiL)(H2O)] (Eu(III),
Tb(III), Dy(III) [25].

Соединения IIIa–IIIc и IVa–IVh имеют раз-
личную кристаллическую упаковку (рис. 8). Мо-
лекула воды в комплексах IIIa–IIIc участвуют в
образовании межмолекулярных водородных свя-
зей, что приводит к сближению [LiO5]-полиэдров
молекул и формированию зигзагообразных цепо-
чек вдоль оси b (рис. 8). В комплексах IIIa–IIIc
наблюдается меньшее межмолекулярное рассто-
яние Ln…Ln по сравнению с IVa–IVh (табл. 2).

Ранее было показано, что исследование ланта-
нидных дикетонатов методом спектроскопии
ЯМР 19F дает важную информацию о составе и
структуре комплексов в растворе [23, 41–43]. Ра-
нее для Ln(III) тетракис-дикетонатов натрия
предполагалось равновесие, в котором участвуют
три типа металлосодержащих дикетонатов со-

Рис. 5. Кристаллическая упаковка комплекса II вдоль оси с (атомы водорода не показаны).

b

a

Pr
Li
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C
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гласно схеме 3 (уравнение 1) [23, 41, 42]. Другой
возможностью является сосуществование в рас-

творе двух изомерных форм тетракис-дикетона-
та [43].

Схема 3.

Na[Ln(дикетонат)4]
Дейтерорастворитель

[(LnL3)(LiL)]
ДМСО-d6

(1)

IIIa, IIIb, IVb, IVd−h
(2)

Na(дикетонат) + Ln(дикетонат)3

Li[LnL4]

Установлено, что для гомолептических би-
ядерных дикетонатов Ia, Ib, содержащих только
ионы лантанидов, наблюдаются уширенные син-
глетные сигналы CF3-группы в диапазоне δF =

= 88–89 м.д., которые можно отнести к Ln(III)
связанным трис-дикетонатным фрагментам. При
этом химические сдвиги атомов фтора для этих со-
единений смещены в слабое поле относительно
значения исходного LiL, равного δF = 87.7 м.д. со-
гласно [30].

Во всех спектрах ЯМР 19F соединений II–IV
присутствует литий дикетонатный фрагмент
(LiL) при δF ≈ 87.7 м.д., который в отличие от
спектра соли LiL имеет уширенный вид, что сви-
детельствует о сохранении координации молекулы
дикетоната лития с лантанидным фрагментом в
растворе. Различие комплексов II–IV заключается
в наборе сигналов, соответствующих CF3-группам
дикетонатных остатков, координированных с
Ln(III). Примечательно, что спектры ЯМР 19F ди-
кетонатов би- и триметаллических дикетонатов
Pr(III) II, IIIa различаются набором сигналов ато-
мов фтора и значениями химических сдвигов. В
случае соединения II регистрируется фрагмент
[PrL3] при δF ≈ 91.9 м.д., тогда как для IIIа наблю-
дается два сигнала при δF = 90.5 и 91.6 м.д., кото-
рые можно отнести к трис- и тетракис-формам
[PrL3] и [PrL4] соответственно, присутствующих в
растворе. Аналогично комплексу II в спектрах со-
единений IIIс, IVa, IVc наблюдается один сигнал
CF3-групп, соответствующий трис-формам
[LnL3]. Тогда как дикетонаты [(LnL3)(LiL)(solv)]
(IIIa, IIIb, IVb, IVd–IVh) содержат трис-форму
[LnL3] и тетракис-форму [LnL4]. Атомы фтора
CF3-групп дикетонатов IIIa–IIIc, IVa–IVc, свя-
занных с ионами от Pr(III) до Gd(III), включая
иттрий(III), резонируют в более сильном поле
при δF ≈ 84–91 м.д. по сравнению с сигналами
группы комплексов Tb(III)–Ho(III) (IVd–IVg),
которые регистрируются в более слабом поле и
находятся в диапазоне значений δF ≈ 96–120 м.д.
Отметим, что атомы фтора комплекса IVc, отве-
чающие CF3-группе лиганда, координирующего-
ся с ионом гадолиния(III), дают уширенный сиг-
нал в несколько м.д. На основании полученных
данных можно сделать вывод о равновесии двух

Рис. 6. Молекулярная структура комплексов IIIa–
IIIс (а) и IVa–IVh (б) (атомы водорода не показаны).
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форм большинства литий-лантанидных ком-
плексов III, IV (cхема 3, уравнение 2).

Масс-спектры всех комплексов имеют слож-
ный характер и представлены несколькими ион-
ными кортежами в виде катионов, где помимо
обычных протонированных, аммониевых, натри-
евых и калиевых форм важное место занимает
β-дикетонат лития (C8H10F3LiO4). Последний
присутствует в масс-спектрах всех соединений
собственными кортежами катионов в области
низких масс [nM + Kat]+ (n = 1–4), из которых
наиболее интенсивен ион лития +241.0846 Да, а
также наблюдается во всем масс-спектре в виде
разницы масс между различными пиками в
234.069 Да. В масс-спектрах можно выделить два
типа кортежей наблюдаемых ионов: [LnL4]+ и

 которые дополнительно сопровождают-
ся ионами, соответствующими потере либо при-
соединению лиганда и необходимым изменени-
ем количества протонов. Например, [LnL3]+ и
[(LnL3)2 + L]+ и [(LaL3)2 – L]+. Можно также от-
метить ионы, полученные как результат потери
молекул метанола. Наличие частиц NO3 или мо-
лекул воды и метанола в составе комплексов II–
IV на общий вид масс-спектров, которые записы-
вают для растворов в метаноле, не влияет.

Для соединений I сигналы ионов второго типа

 слабые или отсутствуют. Масс-спектры
соединений II–IV качественно похожи, при этом
ионы второго типа могут быть как интенсивны-
ми, так и умеренно выраженными. Для празеоди-
ма получены два типа комплексов: соединения II

3 2[LnL ] ,+

3 2[LnL ]+

и IIIa. Масс-спектр соединения IIIa (с меньшим
стехиометрическим количеством лития), содер-
жит существенно больше интенсивных пиков, но
включает в себя все интенсивные пики масс-
спектра соединения II.

Следует также заметить, что в силу недостаточ-
ной разрешающей способности использованного
масс-спектрометра (до 40000) для ряда соединений
не достигается полное разрешение пиков в требуе-
мой области. Это происходит вследствие того, что
ряд полиизотопных элементов, например гадоли-
ний или иттербий, имеют широкое распределение
по массам изотопов, а также из-за большого коли-
чества лития в образце. В результате масс-спектро-
метр фиксирует не индивидуальные моноизотоп-
ные ионы, а сигнал-суперпозицию наложений не-
скольких разноизотопных ионов, отличающихся
по массе от моноизотопных на 0.1–1.0 мДа в зави-
симости от атома металла. Поэтому эксперимен-
тально полученные значения масс ионов (рис. 9а)
сравнивали не со значением масс моноизотопных
ионов, а с расчетными значениями, полученны-
ми в результате симуляционных расчетов при за-
данном приборном разрешении (рис. 9б).

В данной работе показано, что результатом
взаимодействия функционализированного CF3-
β-дикетоната лития с солями трехвалентных ред-
коземельных металлов в среде метанола являются
гомо- и гетероядерные лантанидные β-дикетона-
ты в зависимости от радиуса иона металла. Для
лантана и церия выделены гомолептические ком-
плексы [LnL3] (Ia, Ib), содержащие два иона пере-
ходного металла. В случае празеодима выделены
два типа комплексов II и IIIa, что определяется

Рис. 7. Расположение лигандов в трис-дикетонатном фрагменте комплексов III (a) и IV (б).
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природой аниона соли. В комплексах Ia, Ib и II
ионы лантанидов десятикоординированны, тогда
как для бигетероядерных [(LnL3)(LiL)(solv)]
(IIIa–IIIc, IVa–IVh) – восьмикоординированы.
На основании рентгеноструктурных данных уста-
новлено, что наличие ацетальной группы в струк-
туре лиганда определяет координацию лиганда с
ионами лития и редкоземельных металлов и спо-

собствует формированию дискретных структур
би(три)металлических комплексов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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