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Взаимодействием трис-(1,3-дигидроксипропан-2-ил)амина (L) с PhSi(OEt)3 в толуоле получен 1,1'-
дифенил-бис-силатран (I). Молекулярное строение комплекса I установлено с методом РСА (CIF
file CCDC № 2078347). Изучение окислительно-восстановительных свойств нового бис-силатрана I
показало, что генерированные с помощью циклической вольтамперометрии его ион-радикалы ста-
бильны благодаря тому, что радикальный центр, локализованный на атоме азота, стерически защи-
щен внутри бис-атрановой клетки.
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Атраны – широкий класс соединений, содер-
жащих в своем составе трициклический фрагмент
N–(C–C–Y)3 (Y = O, S, NR) (схема 1). На сего-
дняшний день известны атрановые структуры с эле-
ментами групп 1, 2, 12–15 периодической таблицы
[1]. Исторически сложилось, что первыми предста-
вителями атранов стали силатраны (Е = Si, Y = O).
Основоположником силатрановой химии по праву
считается М.Г. Воронков с соавторами [2], после
публикации которых общее количество работ по
этой теме неустанно растет (рис. 1) [3].

Схема 1.
Популярность данного направления обуслов-

лена несколькими причинами: 1) относительно
легкая синтетическая методика, включающая в
себя взаимодействие триэтаноламина с замещен-
ными триалкоксисиланами; 2) фундаментальный
интерес – исследование длины трансаннулярной
связи Si ← N (для ознакомления с интервалами

длин этой связи см. [4]); 3) прикладной интерес,
обусловленный проявляемыми силатранами фар-
макологическими [3] (противоопухолевая, проти-
вораковая [5], антибактериальная [6–9], противо-
воспалительная, фунгицидная активность [10–12],
стимулирующее действие в животноводстве [13] и
эффекты прорастания семян [14, 15]) свойствами,
в том числе биологической активностью [2, 16].
Их успешно применяют в золь-гель процессах
[17], для получения новых молекулярных сит [18]
и даже как проявляющий ДНК компонент в атом-
но-силовой микроскопии [19–26].

В настоящее время интерес к химии атранов
переживает очередной подъем. В значительной
степени это связано с использованием новых ли-
гандных систем. Так, получение трис-(1,3-дигид-
роксипропан-2-ил)амина [27] способствовало
резкому скачку интереса к синтезу и исследова-
нию свойств бис-металатрановых соединений
на его основе. Предполагается, что такие бис-ме-
таллатрановые соединения будут проявлять все
свойства комплексов с одним атрановым фрагмен-
том, но по интенсивности проявляемого свойства
его превосходить, что откроет новые перспектив-
ные области его применения, в частности в ди-
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зайне новых полупроводниковых элементов, а
также веществ, проявляющих свойства “молеку-
лярного мускула”. Так, уже синтезирован ряд
бис-герматранов с тиенильными [28] и фениль-
ным заместителями [29], изучены их окислитель-
но-восстановительные свойства. Интересно, что
по сравнению с металлатранами с одним атрано-
вым фрагментом [30, 31], бис-металлатраны пока-
зывают большую стабильность катион-радика-
лов, образованных в редокс-процессах [29, 30].

Цель настоящей работы – синтез, изучение
структуры различными, в том числе и с помощью
РСА, методами и подробное исследование окисли-
тельно-восстановительных свойств нового ком-
плекса 1,1'-дифенил-бис-силатрана (I) на основе
трис-(1,3-дигидроксипропан-2-ил)амина (L).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции по синтезу проводили в атмо-
сфере аргона с использованием трис-(1,3-дигид-
роксипропан-2-ил)амина, полученного согласно
методике, описанной в [27], и PhSi(OEt)3, полу-
ченного взаимодействием Si(OEt)4 с PhCl в при-
сутствии избытка магния. Растворители очищали
стандартными методами [32].

Синтез комплекса I. К раствору лиганда L (0.19 г,
0.8 ммоль) в метаноле прибавляли раствор
PhSi(OEt)3 (0.38 г, 1.6 ммоль) в толуоле. Реакцион-
ную смесь кипятили с перемешиванием, отгоняя
метанол. Далее толуол упарили с использование ро-
торного испарителя, остаток промыли последова-
тельно петролейным эфиром и хлороформом. Про-
дукт получали в виде белого кристаллического
порошка. Выход I 71%.

ЯМР 1Н (300 МГц; CDCl3; δ, м.д.): 7.7–7.68 (м.,
4Н, СНаром), 7.44–7.33 (м., 6Н, СНаром), 3.82 (д.д.,

J = 4.6 Гц, 11.5 Гц, 6Н, CH2), 3.77–3.70 (м., 6Н,
CH2), 3.55–3.45 (м., 3Н, CH). ЯМР 13С (75 МГц;
CDCl3; δ, м.д.): 134.20, 131.68, 130.37, 127.83, 61.00,
57.47.

HRMS: для изотопа 28Si 461.155 [M + NH4]+

(рассчитано 461.1559), 466.1101 [M + Na]+ (рассчи-
тано 466.1113), 482.0837 [M + K]+ (рассчитано
482.0852).

Электрохимические измерения. Окислительно-
восстановительное поведение комплекса I и ли-
ганда L изучали методом циклической вольтам-
перометрии (ЦВА). Приготовление растворов со-
единений и все измерения проводили в сухом
перчаточном боксе с атмосферой аргона и пока-
зателями влажности и кислорода, не превышаю-
щими 1 м.д. Перед этим ацетонитрил (Acros, HPLC
grade) с содержанием воды не более 100 м.д. допол-
нительно осушали над молекулярными ситами
(4 Å), которые предварительно прокаливали в ва-
кууме при 200–250°С в течение 4 ч. Соль фоново-
го электролита Bu4NClO4 (Sigma Aldrich) также
сушили в вакууме при 70–80°С в течение 4 ч. Со-
держание воды в растворе фонового электролита
(0.1 M Bu4NClO4/MeCN) не превышало 20 м.д.,
согласно титрованию по Карлу Фишеру при ис-
пользовании титратора Mettler-Toledo Titrator
C10SD. Анализируемые соединения, растворен-
ные в фоновом электролите, подвергали электро-
химическим испытаниям в стандартной трех-
электродной стеклянной ячейке при скоростях
развертки потенциала 0.05–1 В с–1. Рабочим элек-
тродом служил стеклоуглеродный дисковый элек-
трод с диаметром диска 1.7 мм. Перед использова-
нием его поверхность полировали наждачной бу-
магой и затем пастой ГОИ до достижения
зеркального блеска. В качестве вспомогательного
электрода выступала платиновая проволока, про-

Рис. 1. Распределение публикаций по тематике “силатраны” по годам.
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каленная в пламени газовой горелки для удаления
с поверхности оксидов и других возможных за-
грязнений. Потенциалы изучаемых процессов из-
меряли относительно электрода сравнения, пред-
ставляющего собой серебряную проволоку, по-
крытую слоем хлорида серебра, отделенную от
основного объема электролита электролитиче-
ским мостиком, заполненным раствором фоно-
вого электролита. Электрод сравнения калибро-
вали относительно пары ферроцен/ферроцений
(Е0 = 0.400 В отн. нормального водородного элек-
трода).

Электронные спектры (УФ- и видимый диапа-
зон) проводили на спектрометре Agilent 8453 для
5 × 10–4 М раствора I в ацетонитриле, используя
10 мм кварцевую кювету с тефлоновой крышкой.
Приготовление раствора осуществляли в сухом
перчаточном боксе, перед выносом кюветы кон-

такт между крышкой и кюветой герметизировали
лентой Parafilm. Затем в течение нескольких ми-
нут записывали спектры.

РСА. Дифракционные данные для монокри-
сталла соединения I получены при 100(2) K на ди-
фрактометре Bruker Quest D8, оснащенном детекто-
ром Photon-III (графитовый монохроматор, ϕ- и
ω-сканирование) с использованием MoKα-излуче-
ния (λ = 0.71073 Å). Интенсивности отражений
проинтегрированы программой SAINT [33] и
скорректированы по эквивалентным отражениям
программой SADABS [34] для учета поглощения
излучения и разложения кристалла. Структура
расшифрована прямыми методами с использова-
нием программного пакета SHELXT [35] и уточне-
на МНК в анизотропном (для атомов водорода –
изотропном) полноматричном приближении по
F 2 с использованием программы SHELXL [36].

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры I

Параметр Значение

M 443.60

Сингония Моноклинная

Пр. гр. P21/c

a, Å 10.4100(2)

b, Å 11.4017(2)

c, Å 17.4199(3)

β, град 101.5437(7)

V, Å3 2025.77(6)

Z 4

ρ(выч.), г/см3 1.454

μ, мм–1 0.216

F(000) 936

Размер кристалла, мм 0.15 × 0.08 × 0.05

Область сканирования по θ, град 1.997–34.350

Диапазон индексов hkl –16 ≤ h ≤ 16, –18 ≤ k ≤ 18, –27 ≤ l ≤ 27

Число отражений измеренных/ независимых (Rint) 76446/8490 (0.0531)

Число отражений с I > 2σ(I) 6292

GOOF 1.026

R-факторы (I > 2σ(I)) R1 = 0.0444, wR2 = 0.1068

R-факторы (по всем отражениям) R1 = 0.0681, wR2 = 0.1211

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 0.585/–0.490
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Позиции атомов водорода рассчитаны геометри-
чески и уточнены по модели жесткого тела. Ос-
новные кристаллографические данные и детали
дифракционных экспериментов приведены в
табл. 1.

Полные таблицы межатомных расстояний и ва-
лентных углов, координаты атомов и параметры
атомных смещений депонированы в Кембридж-

ский банк структурных данных (CCDC № 2078347;
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействием трис-(1,3-дигидроксипро-

пан-2-ил)амина (L) с PhSi(OEt)3 в толуоле полу-
чен 1,1'-дифенил-бис-силатран (I) (схема 2).

Схема 2.

Молекулярная структура соединения I подтвер-
ждена данными рентгеноструктурных исследова-
ний (рис. 2), которые показали разупорядоченность
атомов фрагментов –O–CH2–CH–CH2–O– по
двум положениям в соотношении 0.8491(8) :
0.1509(8).

Это первый пример бис-силатрана, охаракте-
ризованного рентгеноструктурно, поэтому срав-
нение геометрических характеристик длин связей
и валентных углов будет вестись с соединениями,
содержащими один атрановый фрагмент.

С момента первого синтеза силатранов было
получено и полностью охарактеризовано доста-
точно большое их количество с различными заме-
стителями как при атоме металла, так и в атрано-
вом фрагменте [4, 37]. Накоплен значительный
материал по строению таких производных, в
частности длинам трансаннулярной связи N → Si
в 3с–4е (трехцентровом четырехэлектронном)
фрагменте С–Si ← N [38]. Ее длина может варьи-

роваться в широком интервале: от 2.004 Å [39] до
3.19 Å [40]. При этом длина связи хорошо корре-
лируется с индуктивным эффектом заместителя
при атоме кремния – более электроотрицатель-
ные заместители смещали электронную плот-
ность не только с атома кремния, но и связанного
с ним атома азота, тем самым укорачивая датив-
ную связь N–Si(X). Так одни из наиболее корот-
ких трансаннулярных связей демонстрировали
галогензамещенные силатраны (Х = F: 2.042 Å
[41], 2.050 Å (210 K) [42], 2.056 (100 K) [8], 2.034
[43]; X = Cl: 2.022 [44], 2.023 [45]), а в случае фе-
нилсилатрана – ближайшего аналога нового бис-
силатрана I – данная величина оценивалась в
2.193 Å [46].

Длины связей Si(1)–N(1) и Si(2)–N(1) в I
(2.7579(12) и 3.0293(12) Å соответственно) значи-
тельно отличаются от таковых, которые были по-
лучены для фенилсилатрана. Тем не менее дан-
ные значения существенно меньше суммы ван-

N
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HO OH

OH

OHOH

 2PhSi(OEt)3 Si

O

O
O

(L)

N Si

O

O

O
MeOH/PhCH3
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Рис. 2. Молекулярная структура комплекса I (p = 50%). Разупорядоченность фрагментов –O–CH2–CH–CH2–O– не
показана.
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дер-ваальсовых радиусов атомов кремния и азота
(3.65 Å [47]), что однозначно свидетельствует о
слабой донорно-акцепторной связи между ними
в случае соединения I. Таким образом, систему
С(16)–Si(2)–N(1)–Si(1)–C(10) можно рассмат-
ривать как единую 5с–6е (пятицентровую шести-
электронную) связь; причем эта центральная 5с–6е
ось практически прямая – углы С(16)Si(2)N(1),
Si(2)N(1)Si(1) и N(1)Si(1)C(10) близки к 180°
(178.71(5)°, 179.75(4)° и 178.32(5)° соответственно).

Обращает на себя внимание еще и тот факт,
что расстояния Si(1)–N(1) и Si(2)–N(1) в I значи-
тельно отличаются (Δ = 0.271 Å). По нашему мне-
нию, данное различие может быть объяснено энер-
гетическим компромиссом между внутримолеку-
лярным донорным взаимодействием азота и его
стерически-вынужденной пентакоординацией.

Центральный атом азота находится в sp2-ги-
бридизации, углы С(8)N(1)С(5), С(8)N(1)С(2) и
С(2)N(1)С(5) близки к 120° (119.92(11)°, 118.84(11)° и
120.00(11)° соответственно). Атом азота незначи-
тельно выходит из плоскости, образованной ато-
мами С(2), С(5), С(8), всего на 0.095(14) Å. Каж-
дый атом кремния в структуре имеет тетрагональ-
ное окружение (средние значения углов СSiО и
OSiО в I составляют 106.2° и 112.5° соответствен-
но), это разительно отличает соединение I от фе-
нилсилатрана, средние значения углов СSiО в кото-
ром в среднем составляли 97.1°, что соответствовало
геометрическим параметрам искаженной триго-
нальной бипирамиды.

Окислительно-восстановительные свойства
бис-силатрана I изучали методом ЦВА на стекло-
углеродном дисковом электроде в растворе 0.1 M
Bu4NClO4/MeCN. Вольтамперные кривые, полу-
ченные при скоростях развертки потенциала от
0.05 до 1 В с–1 (рис. 3), соответствуют электрохи-
мически квазиобратимому (приближающемуся к
обратимому) одноэлектронному процессу окис-
ления, приводящему к образованию катион-ра-
дикала. Сравнение электрохимического поведе-
ния данной системы с поведением ферроцена в
тех же условиях позволило выявить немного за-
ниженные значения токов прямого и обратного
пиков в случае бис-силатрана I при их соотноше-
нии, равном 1 : 1. Кроме того, путем экстраполя-
ции потенциалов пиков окисления и восстанов-
ления к нулевому току была определена величина
интервала между пиками ΔEp = 0.075 В, которая
немного превышает теоретическое значение для
электрохимически обратимых реакций (0.059 В
[48]), что, вероятно, связано с более медленным
переносом электрона [49]. Потенциал полуволны
бис-силатрана составил E1/2 = 1.549 В.

Отметим, что в отличие от 1,1'-дифенил-бис-
силатрана I фенилсилатран показывает химиче-
ски необратимое поведение вплоть до скоростей
развертки потенциала ≥ 1 В [30]. Это указывает на

б�льшую стабильность катион-радикала бис-си-
латрана вследствие того, что радикальный центр,
локализованный на атоме азота, стерически за-
щищен внутри бис-атрановой клетки. Значение
потенциала пика окисления  для фенилсила-
трана на 0.63 В выше, чем для исходного триэта-
ноламина из-за вовлечения неподеленной пары
электронов атома азота силатрана в дативное вза-
имодействие N → Si, что делает его менее доступ-
ным для окисления [30]. Подобное смещение по-
тенциала пика окисления наблюдается также в
случае I и L, при этом величина сдвига оказывает-
ся больше – 0.79 В (для L  = 0.801 B, что согла-
суется с данными [27]). Это свидетельствует об
участии атома азота бис-силатрана в двойном да-
тивном взаимодействии Si ← N → Si и, как след-
ствие, еще большем снижении активности дан-
ного центра в процессах окисления.

В отличие от 1,1'-дифенил-бис-герматрана, на
кривой восстановления которого не наблюдается
фарадеевских процессов вплоть до разряда фоно-
вого электролита [29], бис-силатран I восстанав-
ливается при  = –2.685 В.

В УФ-спектре для I наиболее длинноволновая
(широкая и малоинтенсивная) полоса поглоще-
ния имеет максимум при 289 нм (рис. 4, вставка),
справа от тонкой структуры при 245–275 нм, ха-
рактерной для бензола [50]. Величина энергии
данного поглощения 4.29 эВ находится в хоро-

ox
pE

ox
pE

red
pE

Рис. 3. ЦВА-кривые, полученные для 3 × 10–3 M рас-
твора I в 0.1 M Bu4NClO4/MeCN на стеклоуглерод-
ном дисковом электроде при скоростях развертки по-
тенциала 0.05, 0.1, 0.2, 0.5 и 1 В с–1.
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ВАН и др.

шем соответствии с разницей между потенциала-
ми пиков окисления и восстановления 4.27 В.

Таким образом, мы впервые получили и оха-
рактеризовали различными физико-химически-
ми методами (в том числе и рентгеноструктурно)
1,1'-дифенил-бис-силатран I, исследованы его
окислительно-восстановительные свойства.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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КАРБОКСИЛАТЫ Cu(II) И Co(II), СОДЕРЖАЩИЕ 1,3,4-
ОКСАДИАЗОЛЬНЫЙ ФРАГМЕНТ: СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА
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При взаимодействии ацетатов меди(II) и кобальта(II) с 3-[5-п-толил)-1,3,4-оксадиазол-2-ил]акри-
ловой кислотой (HL) синтезированы комплексы состава [Сu2L4(MeOH)2] (I) и [СoL2] (II). Кристал-
лическая структура комплекса I установлена методом РСА (CIF file CCDC № 2052347). Кристаллы
моноклинные, пр. гр. C2/c, a = 26.056(4), b = 19.677(3), c = 13.998(2) Å, β = 91.571(3)°, V = 7175(2) Å3,
ρ(выч.) = 1.026 г/см3, Z = 4. В молекуле I пара центросимметричных атомов меди связаны четырьмя
мостиковыми карбоксильными группами. Внутримолекулярное расстояние Cu…Cu составляет
2.654(2) Å. Координационный полиэдр CuO5 соответствует искаженной квадратной пирамиде. Изу-
чены магнитные свойства комплексов. Показано, что в I магнитные взаимодействия между ионами
меди(II) носят антиферромагнитный характер (2J = –185 см–1). Приложение внешнего магнитного
поля в случае II приводит к уменьшению скорости магнитной релаксации; наиболее вероятным пу-
тем релаксации намагниченности комплекса II является механизм Рамана и прямой механизм.
Комплекс II, в отличие от комплекса меди(II), как в растворе, так и в твердой фазе, вероятно, имеет
моноядерное строение.

Ключевые слова: карбоксилаты, магнетохимия, ЯМР-спектроскопия, РСА
DOI: 10.31857/S0132344X22020062

Одной из важнейших проблем современной
координационной химии является исследование
реакций комплексообразования переходных метал-
лов с полидентантными органическими лигандами.
Сочетание свойств органических и неорганических
веществ в координационных соединениях дают
возможность получать новые гибридные материа-
лы и выявлять участие комплексов металлов в хи-
мико-биологических процессах.

Карбоксилаты металлов занимают важное место
в координационной химии благодаря их использо-
ванию в различных областях науки и техники [1, 2].
Их строение зависит как от природы металла и кар-
боновой кислоты, так и от условий синтеза [3, 4].
Особое место занимают непредельные карбоксила-
ты металлов [5, 6]. Они используются в качестве ма-
териалов для создания фотоактивных агентов [7–9],

катализаторов [10, 11], молекулярных магнетиков
[12, 13], биомиметических моделей различных фер-
ментов. Некоторые моно- и полимерные карбок-
силаты являются хорошими прекурсорами для
создания нанокомпозитных и гибридных матери-
алов [14–18].

В настоящей работе в качестве лиганда была
выбрана 3-(5(п-толил)-1,3,4-оксадиазол-2-ил) ак-
риловая кислота (HL). Хорошо известно, что соеди-
нения, содержащие 1,3,4-оксадиазольный фраг-
мент, обладают ярко выраженной биологической
активностью [19, 20], интересными фотохимиче-
скими свойствами [21–24]. Ранее нами были син-
тезированы и изучены комплексы цинка(II) [25,
26] и серебра(I) [27] с 1,3,4-оксадиазолилакриловы-
ми кислотами. В связи с тем что комплексы ме-
ди(II) являются хорошими моделями металлопро-

УДК 541.49+548.736+546.811
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теинов [28], а комплексы кобальта(II) способны
проявлять аномальные магнитные свойства, свя-
занные с замедленной релаксацией магнитной
восприимчивости [29, 30], явлением спин-крос-
совера [31–33], в настоящей работе исследованы
комплексы меди(II) и кобальта(II) c HL –
[Сu2L4(MeOH)2] (I) и [СoL2] (II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали ацетаты меди(II) и ко-
бальта(II), метанол, ДМСО квалификации “х. ч.”
фирмы Acros.

Синтез комплексных соединений осуществля-
ли по схеме 1.

Схема 1.

Синтез I. К кипящей суспензии 0.200 г
(4.30 ммоля) кислоты HL [34] в 10 мл метанола
добавляли раствор 0.086 г (2.15 ммоля) моногид-
рата ацетата меди(II) в 5 мл метанола. Сразу на-
блюдалось образование голубого осадка. Полу-
ченную суспензию кипятили 5 ч, отфильтровыва-
ли, промывали кипящим метанолом и
высушивали в вакууме. Выход I 0.098 г (51%). По
данным элементного анализа, соединение I отве-
чает составу CuL2 · CH3OH.

ИК (ν, см–1): 3077 сл, 1617 о.с, 1557 ср, 1532 ср,
1497 с, 1407 о.с, 1234 сл, 1187 сл, 1094 сл, 978 сл,
876 сл, 828 сл, 763 ср, 613 сл, 506 сл, 437 сл.

Монокристалл соединения I · СН3ОН, получа-
ли медленным испарением раствора комплекса
меди(II) в метаноле.

Синтез II. К кипящей суспензии 0.200 г
(4.30 ммоль) кислоты HL в 10 мл метанола добавля-
ли раствор 0.107 г (2.15 ммоль) тетрагидрата ацетата
кобальта(II) в 5 мл метанола и 0.048 г (4.30 ммоль)
КОН в 5 мл метанола. Сразу наблюдалось образо-
вание розового осадка. Полученную суспензию
кипятили 5 ч, отфильтровывали, промывали ки-
пящим метанолом, высушивали в вакууме. Выход

II 0.120 г (71%). По данным элементного анализа,
соединение II отвечает составу CoL2.

ИК (ν, см–1): 3076 сл, 1614 о.с, 1585 ср, 1567 ср,
1497 о.с, 1397 о.с, 1309 сл, 1262 с, 1176 сл, 1092 сл,
1025 сл, 974 сл, 837 сл, 761 ср, 701 сл, 614 сл, 503 сл,
439 сл.

ЯМР 1H (300 МГц; 293 К; ДМСО; δ, м.д.): 4.05
(с., 3H, CH3), 7.51 (с., 2H, CHAr, 8.68 (с., 2H, CHAr,
12.11 (уш.с., CH), 35–45 (уш.с., CH–COO).

РСА монокристалла соединения I · СН3ОН вы-
полнен на дифрактометре Bruker Apex II, обору-
дованном CCD-детектором (MoKα, λ = 0.71073 Å,
графитовый монохроматор) [35], по программе
SADABS [36] введена полуэмпирическая поправ-
ка на поглощение (Tmin/Tmax = 0.6055/0.7461).
Структура расшифрована прямым методом и
уточнена полноматричным МНК в анизотроп-
ном приближении для всех неводородных ато-
мов. Положение атомов водорода при атомах
кислорода и углерода органических лигандов сге-
нерировано геометрически и уточнено в модели
“наездника”. Расчеты проведены по комплексу
программ SHELX [37] с использованием OLEX2
[38]. Вследствие разупорядоченности сольватных
молекул рентгеноструктурные данные были
скорректированы с помощью метода “squeeze”
программы PLATON [39]. Относительно низкое
качество кристаллов (было изучено несколько

CH3
O

NN

CH CH + 1/2M(CH3COO)2   nH2O. CH3OH

Δ
C

O

OH

CH3
O

NN

CH CH C
O

O
M/2

M = Cu2+(I), Co2+(II)

Найдено, %: C 55.60; H 3.80; N 10.40; Cu 12.50.
Для C25H22N4O7Cu
вычислено, %: C 54.20; H 4.00; N 10.11; Cu 11.47.

Найдено, %: C 55.40; H 3.80; N 11.30; Co 11.70.
Для C24H18N4O6Co
вычислено, %: С 55.74; Н 3.48; N 10.83; Co 11.39.
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кристаллов) обуславливает высокие значения
R-факторов. Кристаллографические параметры и
детали уточнения структуры I при T = 100(2) K:
C50H44Cu2N8O14, M = 1108.00 г/моль, пр. гр. C2/c,
зеленый игольчатый кристалл, 0.30 × 0.05 ×
× 0.05 мм, a = 26.056(4), b = 19.677(3), c =
= 13.998(2) Å, β = = 91.571(3)°, V = 7175(2) Å3, Z = 4,
ρ(выч.) = 1.026 г см–3, μ = 0.645 мм–1, 1.30° ≤ θ ≤
≤ 26.37°, сегмент сферы –32 ≤ h ≤ 32, –24 ≤ k ≤ 24,
–17 ≤ l ≤ 17, 27213 измеренных рефлексов, 7341 не-
зависимых рефлексов, 4687 отражений с I >
> 2.0σ(I), Rint = 0.0893, GООF = 1.231, R1 (I >
> 2σ(I)) = 0.1433, wR2 (I > 2σ(I)) = 0.4306, R1 (все
данные) = 0.1855, wR2 (все данные) = 0.4609,
Δρmin/Δρmax, е Å–3 = –1.866/3.962.

Структурные параметры депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC
№ 2052347; deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

Спектры ЯМР регистрировали на спектромет-
ре Bruker Avance 300 (рабочая частота по ядрам
1Н – 300.13 МГц). Значения химических сдвигов
(δ, м.д.) определяли относительно остаточного
сигнала растворителя ДМСО (1H – 2.50 м.д.).

Спектры ЭПР регистрировали на ЭПР-спек-
трометре BRUKER Elexsys E680X в Х-диапазоне
(частота ~9.8 ГГц) при комнатной температуре
(297 К).

Магнитное поведение комплексов исследова-
ли методами статической и динамической маг-
нитной восприимчивости с использованием ав-
томатизированного комплекса проведения физи-
ческих измерений PPMS-9 Quantum Design с
опцией измерения магнитных свойств. Данное
оборудование позволяет производить измерения
в диапазоне температур 2–300 К в постоянных
магнитных полях напряженностью до 9 Тл. При
исследованиях динамической магнитной воспри-
имчивости использовали переменные магнитные
поля амплитудой 5, 3 и 1 Э для диапазонов частот
10–100, 100–1000 и 10–10000 Гц соответственно.
Такие условия измерения позволяют избежать
нагрева образца при низких температурах (может
происходить при больших значениях амплитуды
и частоты модуляции) и получить наилучшее со-
отношение сигнал/шум. Исследования магнит-
ного поведения проводили на поликристалличе-
ских образцах, смоченных минеральным маслом
(с целью предотвращения ориентации кристал-
литов в магнитном поле) и запаянных в полиэти-
леновые пакетики [40]. Парамагнитную состав-
ляющую магнитной восприимчивости (χ) опре-
деляли с учетом диамагнитного вклада самого
образца, оцененного из постоянных Паскаля,
магнитных вкладов минерального масла и пробо-
держателя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При взаимодействии ацетатов кобальта(II) и ме-
ди(II) с HL происходит образование комплексных
соединений, отвечающих составу ML2. В ИК-спек-
трах комплексов, по сравнению с ИК-спектром ли-
ганда, происходит исчезновение полосы поглоще-
ния валентных колебаний ОН-группы (наблюдает-
ся в HL в области 2500–2600 см–1) и значительное
уменьшение частоты валентных колебаний груп-
пы С=О (на ~100 см–1), свидетельствующее о ко-
ординации карбонильной группы к иону металла.
Строение комплекса I представляет собой клас-
сический биядерный тетракарбоксилатно-свя-
занный димер меди(II), в котором центр инвер-
сии расположен между атомами меди (Cu…Cu
2.654(2) Å) (рис. 1). Атомы кислорода карбокси-
латных групп (Cu–O 1.948(7)–1.968(7) Å, OCuO
88.8(3)°–90.1(3)°, 167.8(3)°, 168.3(3)°) располага-
ются в основании квадратной пирамиды CuO5
(τ = 0.008 [41], выход атома Cu(1) из плоскости O4
составляет 0.20 Å). Атом кислорода молекулы ме-
танола располагается в вершине пирамиды (Cu–O
2.134(7) Å). Расстояния Cu…Cu и Cu–O аналогич-
ны наблюдаемым в подобных биядерных ком-
плексах [42, 43]. Карбоксильная группа и оксоди-
азольный фрагмент в обоих L лежат в одной плос-
кости (среднее отклонение атомов от плоскости
составляет менее 0.088 Å). Угол между вышеуказан-
ной плоскостью и бензольным кольцом составляет
11.7° и 23.4°. В кристалле между оксодиазольным
циклом (O(3)C(4)N(1)N(2)C(5)) и фенильным фраг-
ментом соседней молекулы комплекса (C(6)–C(11),
1 – x, 1 – y, 1 – z) наблюдается π–π-стекинг-взаи-
модействия (расстояние между центроидами –
3.730(6) Å, угол между плоскостями – 6.5(5)°,
кратчайшее расстояние между атомами колец –
3.572(4) Å), приводящих к образованию супрамо-
лекулярной трехмерной пористой структуры, по-
лости которой заполнены разупорядоченными
сольватными молекулами (рис. 2).

Измерения статической магнитной восприим-
чивости комплексов проводили в диапазоне тем-
ператур 2–300 К во внешнем магнитном поле на-
пряженностью 5000 Э (рис. 3). Для комплексов II
и I наблюдается принципиально различное пове-
дение.

Значение величины χT для соединения II в пе-
ресчете на один атом металла при 300 К составля-
ет 1.40 см3 K/моль, что заметно меньше значения,
характерного для невзаимодействующего иона
Co2+, находящегося в высокоспиновом состоя-
нии (3d7, 4F9/2, χT = 1.875 см3 K/моль) [44]. При
охлаждении соединения II значения χT плавно
уменьшаются до 1.19 см3 K/моль при 100 К, а за-
тем наблюдается более резкое уменьшение
вплоть до 0.62 см3 K/моль при 2 К. Следует отме-
тить, что для комплексов Co(II), более характер-
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Рис. 1. Молекулярное строение комплекса I.
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Рис. 2. Фрагмент упаковки молекул комплекса I в кристалле.



78

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 48  № 2  2022

ПОПОВ и др.

но завышение экспериментальных значений над
теоретическими вследствие заметного спин-ор-
битального взаимодействия. Магнитное поведе-
ние комплекса II может указывать на наличие за-
метных взаимодействий антиферромагнитного
типа, сильной магнитной анизотропии или за-
метной доли ионов кобальта, находящихся в низ-
коспиновом состоянии.

Для комплекса I значение χT при 300 К состав-
ляет 0.57 см3 K/моль в расчете на два атома метал-
ла. Указанное значение заметно меньше величи-
ны, характерной для двух невзаимодействующих
ионов Cu2+ (3d9, 2D5/2, χT = 0.76 см3 K/моль). При
понижении температуры χT равномерно умень-
шается до 0.08 см3 K/моль при 100 К, а затем на-
блюдается более плавное уменьшение вплоть до
0.02 см3 K/моль при 2 К. Такая зависимость ти-
пична для обменносвязанных биядерных ком-
плексов меди. С целью определения величины
параметра обменного взаимодействия, экспери-
ментальную зависимость χT(Т) аппроксимирова-
ли уравнением Блини–Бауэрса:

где N – число Авагадро, g – фактор иона меди, μB –
магнетон Бора, k – постоянная Больцмана, J –
параметр обмена. По данным ЭПР-спектроскопии,
при моделировании температурной зависимости
статической магнитной восприимчивости, с це-
лью минимизации параметров подгонки и полу-
чения более реальных значений других парамет-
ров аппроксимации можно использовать в каче-
стве g-фактора значения giso= (gx + gy + gz)/3. В
случае комплекса I значение giso= 2.134. С учетом
возможного наличия мономерной примеси, в ре-
зультате наилучшего приближения теоретической
кривой к экспериментальным данным величина об-
менного интеграла оказалась равной 2J = –185 см–1

(R2 = 0.9898). Содержание примеси мономера в
исследуемом образце не превышало 5%. Данные
статической магнитной восприимчивости одно-
значно подтверждают биядерное строение ком-
плекса I [45–47].

Известно, что комплексные соединения, со-
держащие анизотропные ионы, могут проявлять
свойства мономолекулярных магнетиков (SMM –
от англ. single-molecule magnet), что подразумевает
наличие медленной релаксации намагниченности.
Среди ионов 3d-металлов наиболее перспектив-
ными являются комплексные соединения, содер-
жащие высокоспиновый ион Co2+ [48–52].

С целью определения времен релаксации на-
магниченности ионов кобальта в комплексе II
были проведены измерения динамической маг-
нитной восприимчивости. Даже при температуре
2 К измерения, проведенные в нулевом внешнем
магнитном поле, показали отсутствие отличного

( ) ( ) { }[ ]−χ = μ + 12 2
B 3 1 1 3 exp –2 ,Ng kT J kT

от нуля сигнала на частотной зависимости мни-
мой компоненты динамической магнитной вос-
приимчивости χ'' (рис. 4), что указывает на малое
время релаксации намагниченности комплекса.
Приложение внешнего магнитного поля может
существенно увеличить время релаксации намаг-
ниченности вследствие уменьшения влияния эф-
фекта квантового туннелирования (КТ). Увеличе-
ние времени релаксации может дать возможность
наблюдать медленную релаксацию намагничен-
ности в доступном для используемого оборудова-
ния диапазоне частот 10–10000 Гц.

В случае комплекса II приложение внешнего
магнитного поля приводит к уменьшению скорости
магнитной релаксации, что позволяет наблюдать
отличные от нулевых значения с максимумом на за-
висимостях χ'' от частоты осциллирующего магнит-
ного поля. С целью определения температурной за-
висимости времени релаксации измерения изотерм
частотных зависимостей динамической магнитной
восприимчивости проводили при оптимальной на-
пряженности магнитного поля – значении, при
котором время релаксации намагниченности
наибольшее. Наибольшее время релаксации со-
ответствует наименьшему значению частоты ос-
циллирующего магнитного поля, которой соответ-
ствует максимум частотной зависимости мнимой
компоненты динамической магнитной воспри-
имчивости. В результате измерения динамики
магнитного поведения комплекса в магнитных
полях различной напряженности оптимальное
значение напряженности постоянного магнитно-
го поля для комплекса II оказалось равным 2500 Э
(рис. 5). Аппроксимацией экспериментальных
данных обобщенной моделью Дебая (линии χ" на
рис. 5) определяли времена релаксации при фик-
сированных значениях температуры.

Рис. 3. Температурные зависимости χT соединений:
II – в пересчете на один атом металла (1) и I – в пере-
счете на два атома металла (2) в магнитном поле
5000 Э. Линия – теоретическая кривая с параметра-
ми, указанными в тексте.
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Экспериментальные значения времени релак-
сации от обратной температуры, изображенные в
полулогарифмической системе координат, не ло-
жатся на одну прямую линию (рис. 6), что указы-
вает на наличие отличных от механизма Орбаха

(τ = τ0exp{ΔE/kBT}, уравнение Аррениуса) путей
релаксации намагниченности образца. С целью
возможности сравнения результатов настоящего
исследования с другими работами, посвященными
изучению динамики магнитного поведения ком-
плексов кобальта, проводили аппроксимацию вы-
сокотемпературной (2.75–3.5 К) части зависимости
τ (1/T) уравнением Аррениуса. Наилучшее прибли-
жение теоретической кривой к эксперименталь-
ным данным было получено при следующих значе-
ниях параметров: τ0 = 4.1 × 10–6 с и ΔE/kB = 5 К.

С целью установления наиболее вероятных пу-
тей релаксации намагниченности комплекса II,
проводили аппроксимацию температурной зави-

Рис. 4. Частотные зависимости действительной (χ') (а) и мнимой (χ") (б) компоненты динамической магнитной вос-
приимчивости образца II при различных значениях напряженности магнитного поля. Т = 2 К.
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Рис. 5. Частотные зависимости действительной (χ')
(а) и мнимой (χ") (б) компонент динамической маг-
нитной восприимчивости образца II в интервале тем-
ператур 2–3.5 К (шаг 0.25 К) при напряженности маг-
нитного поля 2500 Э.
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Рис. 6. Зависимости времени релаксации от обратной
температуры τ(1/Т) комплекса II при оптимальной
напряженности магнитного поля 2500 Э. Красная
сплошная линия – аппроксимация суммой механиз-
мов релаксации Рамана и КТ; синяя пунктирная ли-
ния – аппроксимация суммой механизмов Орбаха и
КТ; зеленая пунктирная линия – аппроксимация вы-
сокотемпературной части (2.75–3.5 К) уравнением
Аррениуса; серая сплошная линия – аппроксимация
суммой прямого механизма и механизма релаксации
Рамана.
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симости времени релаксации во всем диапазоне
температур с использованием возможных меха-
низмов релаксации. При анализе эксперимен-
тальных данных, кроме механизма релаксации
Орбаха, использовали механизмы релаксации Ра-
мана (  = CRamanTn_Raman, где CRaman и nRaman –
параметры механизма релаксации Рамана), КТ
(  = BQT, где BQT – скорость релаксации по ме-
ханизму КТ) и прямой механизм релаксации
(  = AdirectH4T, Adirect – параметр прямого меха-
низма релаксации), а также их линейные комбина-
ции. Экспериментальные данные наиболее хорошо
описываются зависимостями, определяемыми сум-
мой механизмов релаксации Рамана и КТ с пара-
метрами CRaman = 1756 K–n_Raman с–1, nRaman = 2.6,
BQT = 20585 с–1; Орбаха и КТ с параметрами τ0 =
= 1.8 × 10–6 с, ΔE/kB = 9 K, BQT = 25965 с–1; прямо-
го механизма и механизма релаксации Рамана с
параметрами CRaman = 2.5 K–n_Raman с–1, nRaman = 6.7,
Adirect = 3.9 × 10–6 K−1 Oe−4 с−1 (рис. 6). Использо-
вание других механизмов релаксации и их комби-
наций приводит к избыточной параметризации
или неудовлетворительному соответствию между
теоретической кривой и экспериментальными
данными.

Эффект КТ иногда не подавляется даже доста-
точно сильным магнитным полем. Однако, как
указано выше, приложение внешнего магнитного
поля заметным образом влияет на скорость ре-
лаксации комплекса, уменьшая ее. На основании
этого можно утверждать, что механизм КТ не за-
действован в релаксации намагниченности иона
кобальта комплекса II в поле 2500 Э.

Для комплекса II, при учете механизма релак-
сации Орбаха, величина предэкспоненциального
множителя τ0 ≈ 10–6 с. Времена релаксации, ха-
рактерные для надбарьерного однофононного
перемагничивания, соответствующего механиз-
му Орбаха, должны принимать значения ~10–10–
10–12 с [53]. Использование суммы прямого меха-
низма и механизма релаксации Рамана дает наи-
более убедительное описание экспериментальной
зависимости τ (1/T) с точки зрения величин пара-
метров теоретической модели.

На основании вышесказанного, наиболее веро-
ятным путем релаксации намагниченности ком-
плекса II является механизм Рамана и прямой ме-
ханизм.

Спектроскопия ЭПР позволяет установить на-
личие неспаренных электронов в координацион-
ных соединениях, определить строение координа-
ционной сферы иона, содержащего неспаренные
электроны. Комплексные соединения, содержа-
щие в своем составе ионы Cu2+, являются пре-
красными объектами для исследований методом

−τ 1
Raman

τ–1
КТ

−τ 1
direct

спектроскопии ЭПР. В частности, с применени-
ем метода ЭПР становится возможным однознач-
но различить моно-/биядерное строение ком-
плексов этого иона [54].

Спектр ЭПР комплекса I (рис. 7) представляет
собой суперпозицию сигнала димера меди (спин
S = 1) с тонкой структурой и спектра моноядерно-
го комплекса меди(II) (S = 1/2; сигнал в области
магнитных полей ~350 мT). Наличие сигнала мо-
ноядерного комплекса меди(II) (S = 1/2) хорошо
согласуется с исследованиями методом статиче-
ской магнитной восприимчивости. При теорети-
ческом описании спектра димера меди использо-
вали аксиальный спиновый гамильтониан (СГ) с
тонкой структурой:

где S = 1, Sx, Sy, Sz – проекции полного спина на
оси x, y, z соответственно; D – компонента тензо-
ра тонкого взаимодействия, gx, gy, gz – компонен-
ты g-тензора; H – приложенное магнитное поле.

Компьютерное моделирование спектра ЭПР,
описываемого СГ, проводили с использованием
метода Белфорда (eigenfield method) [55]. Наилуч-
шее совпадение между экспериментальными дан-
ными и теоретической кривой было получено для
значений параметров, приведенных в подписи к
рис. 7.

Спектр ЭПР комплекса II при комнатной тем-
пературе представляет собой широкую неразре-
шенную линию. Следует отметить, что сигнал
ЭПР при комнатной температуре возможно на-
блюдать только, если ион кобальта Co2+ в соеди-
нении находится в низкоспиновом состоянии.
Это подтверждается данными статической маг-
нитной восприимчивости о сосуществовании вы-

( )
= β + + +

+ − +2

( )

( 1) 3 ,
x x x y y y z z z

z

H g S H g S H g H S

D S S S

Рис. 7. Спектр соединения I при 293 К (порошок).
Параметры теоретической модели: S = 1, C = 85.7%,
|D| = 0.3512 cm–1, gz = 2.320, gx = 2.042, gy = 2.040;
S = 1/2, C = 14.3%, gz = 2.300, gx = 2.055, gy = 2.055.
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сокоспиновых и низкоспиновых соединений ко-
бальта в исследуемом веществе.

Комплекс кобальта II был протестирован на
наличие эффекта спинового кроссовера методом
ЯМР. В спектре ЯМР 1Н комплекса II (рис. 8) на-
блюдается сильное уширение сигналов, нехарак-
терные для диамагнитных спектров значения 1Н
химических сдвигов в несколько десятков м.д., а
также изменение этих значений с температурой
(как следствие закона Кюри), что красноречиво
говорит о парамагнитной природе исследуемого
образца. Как правило, скорость ядерной релакса-
ции (и, следовательно, уширение) связано с уда-
лением ядра от парамагнитного центра [56]. В
спектре соединения II также прослеживается
данная закономерность: сигнал метильной груп-
пы наименее уширен (полная ширина на 1/2hmax
равна 8.0 Гц), сигналы протонов фенильного
фрагмента более уширены (18.5 и 27.1 Гц), а сиг-
налы СН-протонов уширены наибольшим обра-
зом (~550 и 4000 Гц), что делает их трудноразли-
чимыми на спектре. Таким образом, количество,
интегральные интенсивности и релаксационные
характеристики сигналов в спектре ЯМР 1Н II со-
ответствуют составу комплекса, что говорит о его
стабильности в растворе ДМСО. Кроме того,
уменьшение парамагнитных сдвигов при увеличе-
нии температуры свидетельствует об отсутствии
спинового перехода в исследуемом температурном

диапазоне 293–340 К [57]. Таким образом, для дан-
ного соединения явление спин-кроссовера не на-
блюдается.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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БИЯДЕРНЫЕ КОМПЛЕКЫ Сu(II) И Mg(II) С 2-ФУРАНКАРБОНОВОЙ 
КИСЛОТОЙ: СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ, ЭПР-СПЕКТРОСКОПИЯ
И РЕЗУЛЬТАТЫ БИОЛОГИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ IN VITRO
В ОТНОШЕНИИ MYCOLICIBACTERIUM SMEGMATIS И SKOV3
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Взаимодействием ацетата меди(II) и оксида магния(II) с 2-фуранкарбоновой кислотой (HFur) в ацето-
нитриле получены соединения состава [Cu2(Fur)4(MeCN)2] (I) и [Mg2(Fur)4(H2O)5] · MeCN · H2O (II).
По данным РСА (CIF files CCDC № 2085817 (I), 2085818 (II)) оба комплекса биядерные; металло-
остов I соответствует тетракарбоксилатно связанному {Cu2(μ-Fur)4}, координационное число атома
меди (CuNO4) равно пяти, в II атомы металлов связаны двумя карбоксилатными группами и моле-
кулой воды, координационное окружение металлоцентров достраивается до полиэдра (MgO6) атомами
кислорода Fur-анионов и молекул воды. По данным ЭПР-спектроскопии, в I наблюдаются обменно-
связанные димеры меди(II) со значительным расщеплением в нулевом поле. Для I и II определены ан-
тибактериальная активность в отношении непатогенного штамма M. smegmatis и цитотоксичность в от-
ношении клеток аденокарциномы яичника человека SKOV3 и нормальных клеток фибробластов чело-
века линии HDF.

Ключевые слова: медь(II), магний, 2-фуранкарбоновая кислота, кристаллическая структура, ЭПР-
спектроскопия, биологическая активность
DOI: 10.31857/S0132344X22020049

Развитие таргетной медицинской химии свя-
зано с поиском биологически активных молекул,
способных одновременно воздействовать на не-
сколько биомишеней (компоненты клеточной
стенки, метаболизм ДНК, механизмы блокиров-
ки процессов транскрипции/трансляции и т.д.)
[1–3]. К числу таких молекул могут относиться
координационные соединения определенного
состава и строения. В настоящее время использо-
вание комплексов с эссенциальными (жизненно-
необходимыми) металлами считается одной из
стратегий повышения антимикробной активно-
сти, например, против чувствительных мультире-
зистентных штаммов микобактерий туберкулеза

(МБТ), а также МБТ в дормантном (спящем) со-
стоянии [4–7].

К числу перспективных биокомплексообразо-
вателей относится медь, входящая в состав мно-
гочисленных ферментов в живых организмах и
выполняющая самые разнообразные функции (на-
пример, окислительно-восстановительные, явля-
ясь частью ферментов дыхательной цепи) [8–12].
Недавние исследования A.N. Ngwane продемон-
стрировали на химиотерапевтическом препарате
элескломол (эффективен против МБТ H37Rv с
минимальной ингибирующей концентрацией
(МИК) 4 мг/л) повышение эффективности более
чем в 65 раз при комплексообразовании с ме-
дью(II) [9, 13]. К числу важных биометаллов от-

УДК 546.4+546.05+546.55+546.43+547.7+547.8+579.8
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носится также магний, участвующий в каскаде
реакций энергетического обмена, проведении
нервных импульсов, сокращении мышечных во-
локон, производстве нуклеиновых кислот и т.д.
[14, 15]. Однако комплексообразование с ионами
Mg2+ зачастую демонстрирует совершенно другие
схемы связывания, чем соответствующие соеди-
нения металлов IIA-группы [16–26]. Данный эф-
фект в первую очередь обусловлен различиями в
соотношении заряда к ионному радиусу (Mg2+

0.801, Сa2+ 0.987, Sr2+ 1.076, Ba2+ 1.118 [27]). На-
пример, при взаимодействии с карбоксилат-ани-
онами магний часто проявляет тенденцию к
окружению молекулами воды, нежели карбокси-
лат-анионами (этот факт дополнительно был
объяснен с помощью квантово-химических рас-
четов [28]). Ранее проведенные нами исследова-
ния [29–34] биологической активности фуроат-
ных комплексов Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II) и
Zn(II) с различными N,О-донорными лигандами
in vitro показали их эффективность против непа-
тогенного микобактериального штамма Mycolici-
bacterium smegmatis. В связи с этим целью данного
исследования является разработка методики син-
теза комплексов Cu(II) и Mg(II) c анионами 2-фу-
ранкарбоновой кислоты (HFur) – [Cu2(Fur)4-
(MeCN)2] (I) и [Mg2(Fur)4(H2O)5] · MeCN · H2O (II),
установление структуры полученных соединений
и характера электронных взаимодействий по дан-
ным ЭПР-спектроскопии для I, а также опреде-
ление биоактивности in vitro в отношении мо-
дельного непатогенного штамма Mycolicibacterium
smegmatis и клеток аденокарциномы яичника че-
ловека (SKOV3) для комплексов I и II.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез комплексов проводили на воздухе с ис-
пользованием дистиллированной воды и раствори-
телей без дополнительной очистки: ацетонитрила
(“ос. ч.”, Химмед) и этанола (96%). Для синтеза ис-
пользовали коммерчески доступные реактивы:
2-фуранкарбоновая кислота (98%, Acros),
медь(II) ацетат моногидрат (95%, Acros), MgO
(97%, Acros).

Элементный анализ выполняли на автомати-
ческом С,H,N-анализаторе Carlo Erba EA 1108.
ИК-спектры соединения регистрировали на ИК-
спектрофотометре с Фурье преобразованием Per-
kin-Elmer Spectrum 65 методом нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО) в интервале
частот 400–4000 см–1. Спектры ЭПР получали на
коммерческом спектрометре Bruker Elexsys E580 в
Q-диапазоне (34 ГГц) в стационарном режиме.
Использовалась температурная система Oxford
Instruments (Т = 4–300 К). Все расчеты проводили
в среде EasySpin для Matlab [35].

Биологическую активность I и II определяли в
тест-системе M. smegmatis mc2 155 методом бумаж-
ных дисков. Фиксировали величину зоны подав-
ления роста штамма, засеянного газоном на агари-
зованной среде, вокруг бумажных дисков, содер-
жащих вещество в различных концентрациях.
Бактерии, смытые с чашек Петри со средой
Триптон-соевый агар М-290 (Himedia), выращи-
вали в течение ночи в жидкой среде Lemco-TW
(Lab Lemco’ Powder 5 г л–1 (Oxoid), Peptone special
5 г л–1 (Oxoid), NaCl 5 г л–1, Tween-80) при 37°С до
среднелогарифмической фазы роста при оптиче-
ской плотности OD600 = 1.5 смешивали с рас-
плавленной агаризованной средой М-290 в соот-
ношении 1 : 9 : 10 (культура : Lemco-TW : М-290).
Культуру инкубировали в течение 24 ч при 37°С.
MИК считали концентрацию вещества, при ко-
торой зона подавления роста минимальна. Тест-
система M. smegmatis проявляет более высокую
степень устойчивости к антибиотикам и противо-
туберкулезным агентам, чем M. tuberculosis, по-
этому критерием отбора является концентрация
вещества <100 мкг/диск. Метод испытания вклю-
чает количественную оценку диаметра зоны подав-
ления роста культуры M. smegmatis, выращенной га-
зоном на агаризованной среде, вокруг бумажных
дисков, пропитанных испытуемыми соединения-
ми. Исследуемые соединения наносили на диски в
разных концентрациях и регистрировали диаметр
halo (зона ингибирования роста).

Цитотоксический эффект различных концен-
траций комплексов I и II на клетки аденокарцино-
мы яичника человека SKOV3 и дермальные фиб-
робласты человека (HDF) измеряли с помощью
MTT-теста. Данный тест основан на измерении
активности митохондриального фермента сукци-
натдегидрогеназы и широко используется для
оценки противораковой активности потенциаль-
ных препаратов in vitro. По данным МТТ-теста бы-
ла вычислена доза полумаксимального ингибиро-
вания (IC50) для обоих веществ. Клетки SKOV3
получены из коллекции ATCC, первичная культу-
ра HDF получена от здорового донора. Клетки
SKOV3 и HDF культивировали в среде DMEM (10%
FBS, 2 мМ глутамин, 1% генматицин). Культиви-
рование клеток осуществляли в пластиковых
флаконах в стерильных условиях, клетки инкуби-
ровали при 37°С в условиях 5% СО2.

Стоковые растворы (50 мМ ) соединений I и II
готовили в ДМСО, при добавлении к клеткам их
разбавляли до необходимых концентраций в
культуральной среде SKOV3 и HDF сажали в лун-
ки 96-луночных планшетов в количестве 4 ×
× 103 клеток и 3.5 × 103 клеток на лунку соответ-
ственно. Клеткам давали прикрепиться в течение
14 ч, после чего методом раститровки вводили раз-
личные концентрации тестируемых соединений
или ДМСО (в качестве контроля) в трех повторах.
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Конечный объем среды в лунках составлял 100 мкл.
Через 48 ч с момента добавления препаратов жиз-
неспособность клеток измеряли с помощью реа-
гента MTT (Sigma). В лунки с клетками (100 мкл
среды) добавляли по 10 мкл рабочего раствора MTT
(7 мг/мл), инкубировали в течение 3 ч, после чего
среду заменяли на раствор ДМСО. С помощью
планшетного спектрофотометра (TECAN Infinite
M Plex) определяли оптическую плотность каж-
дой лунки при 570 нм с последующим вычитани-
ем фонового поглощения. Значение концентра-
ции, дозу ингибирования IC50, определяли на ос-
нове дозозависимых кривых.

Синтез [Cu2(Fur)4(MeCN)2] (I). Навески
Сu(OAc)2 · H2O (0.182 г, 1 ммоль) и HFur (0.224 г,
2 ммоль) растворяли в 40 мл MeCN. Полученную
реакционную смесь выдерживали при 70°С в те-
чение 3 ч. Полученный сине-зеленый раствор от-
фильтровывали и концентрировали до объема 20 мл.
Через сутки образовывались кристаллы зеленого
цвета, которые отделяли от маточного раствора
декантацией, промывали MeCN и сушили на воз-
духе. Выход I 0.25 г (76%).

ИК (ν, см–1): 3360 у.сл, 3134 сл, 3120 сл, 3079 сл,
3060 сл, 3023 о.сл, 1695 у.сл, 1601 ср, 1568 о.с, 1495 ср,
1481 с, 1474 о.с, 1447 сл, 1385 о.с, 1370 о.с, 1356 о.с,
1322 о.сл, 1286 сл, 1258 сл, 1257 сл, 1225 ср, 1172 ср,
1187 о.с, 1137 ср, 1126 сл, 1075 ср, 1056 ср, 1032 о.сл,
1019 о.с, 1007 о.с, 928 с, 896 о.сл, 883 с, 853 сл, 812 ср,
782 с, 766 о.с, 731 ср, 663 сл, 650 сл, 598 у.ср, 547 у.ср,
468 с.

Синтез [Mg2(Fur)4(H2O)5] · MeCN · H2O (II). К
навескам MgO (0.100 г, 2.48 ммоль) и HFur (0.556 г,
4.96 ммоль) приливали в 25 мл EtOH и перемеши-
вали при 70°С до полного растворения компо-
нентов. Полученный прозрачный раствор упари-
вали досуха, к остатку приливали 10 мл смеси рас-
творителей MeCN : EtOH (1 : 1). Реакционную
смесь выдерживали при комнатной температуре в
условиях медленного испарения растворителя.
Выпавшие через 2 нед. бесцветные прямоуголь-
ные кристаллы отделяли от раствора декантацией
и сушили на воздухе. Выход II 0.65 г (81% в пере-
счете на исходное количество MgO).

ИК (ν, см–1): 3522 ср, 3358 у.ср, 3145 сл, 3131 о.сл,
1615 с, 1580 с, 1479 о.с, 1415 с, 1397 о.с, 1368 о.с,
1228 ср, 1195 с, 1144 ср, 1127 ср, 1079 ср, 1015 с, 932 ср,

Найдено, %: C 44.23; H 3.06; N 4.41.
Для C24H18O12N2Сu2 (I)
вычислено, %: С 44.11; H 2.88; N 4.29.

Найдено, %: C 42.06; H 4.24; N 2.22.
Для C22H27O18NMg2

вычислено, %: C 41.16; H 4.33; N 2.18.

884 ср, 844 сл, 784 о.с, 752 о.с, 613 сл, 596 ср, 549 о.с,
481 ср.

РСА комплексов I и II проведен при 120 K на
дифрактометре Bruker Apex II DUO (CCD-детек-
тор, MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый
монохроматор). Структуры расшифрованы с ис-
пользованием программы ShelXT [36] и уточнены
в полноматричном МНК с помощью программы
Olex2 [37] в анизотропном приближении для не-
водородных атомов. Атомы водорода молекулы
воды локализованы из разностных Фурье-синте-
зов, а положения остальных атомов водорода рас-
считаны геометрически. Все они уточнены в изо-
тропном приближении в модели “наездника”.
Диффузный вклад разупорядоченных молекул
растворителя описан с помощью опции Bypass
(a.k.a. squeeze) пакета программ [37]. Основные
кристаллографические данные и параметры уточ-
нения приведены в табл. 1.

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров депонирован в Кембриджском банке струк-
турных данных (CCDC № 2085817 (I) и 2085818
(II); deposit@ccdc.cam.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам рентгеноструктурного

исследования, комплекс I, кристаллизуется в
триклинной пространственной группе  в виде
сольвата с ацетонитрилом. Строение молекулы
комплекса I, которая в кристалле занимает част-
ное положение – центр инверсии, расположен-
ный между двумя ионами меди(II), соответствует
модели “китайского фонарика” (рис. 1, табл. 2).
Координационное окружение ионов меди(II) об-
разовано четырьмя атомами кислорода, принад-
лежащих четырем анионам 2-фуранкарбоновой
кислоты, и атомом азота координированной мо-
лекулы ацетонитрила в вершинах квадратной пи-
рамиды. Данный тип тетракарбоксилатно связан-
ного мотива достаточно типичен для комплексов
меди и цинка [29, 38, 39]. В отсутствие подходя-
щих доноров водородных связей между собой мо-
лекулы комплекса I связаны множеством слабых
взаимодействий, в первую очередь контактами
C–H…O и C–H…N, с образованием трехмерного
каркаса (рис. 2).

В комплексе II (рис. 3, табл. 2) два симметриче-
ски независимых атома магния(II) связаны между
собой двумя μ-мостиковыми Fur-анионами (Mg–O
2.013(4)–2.100(4) Å) и атомом кислорода молекулы
воды (Mg–O 2.080(4) и 2.131(4) Å). Координаци-
онное окружение Mg(2) достраивается до тетра-
гонально-бипирамидального за счет связывания
с атомами О трех терминальных молекул воды
(Mg–O 2.059(4) – 2.108(4) Å), а иона Mg(1) – с
атомом О молекулы воды (Mg–O 2.042(3) Å) и
еще двух карбоксилат-анионов (Mg–O 2.078(4) и

1P
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2.108(4) Å) в роли монодентатных лигандов. Не-
координированные атомы О монодентатно свя-
занных Fur-анионов участвуют в образовании
внутримолекулярных водородных связей с двумя
атомами водорода мостиковой молекулы воды
(O…O 2.535(5)–2.682(5) Å, угол OHO 144°–157°)
(рис. 3). Строение комплекса II аналогично строе-
нию известного комплекса [Mg2(Fur)4(H2O)5] · H2O
[40], отличие заключается лишь в дополнитель-
ной сольватной молекуле ацетонитрила. В кри-
сталле II молекулы комплекса связываются в

центросимметричные димеры за счет водородных
связей между атомами H терминальной молекулы
воды, координированной к иону Mg(1), и двумя
атомами кислорода Fur-анионов, координиро-
ванными к аналогичному иону магния (O…O
2.804(5) и 2.826(6) Å, угол OHO 144° и 146°) (рис. 4,
табл. 3). Еще три молекулы воды, выполняющие
функцию терминальных лигандов у иона Mg(2),
образуют межмолекулярные водородные связи с
атомами кислорода карбоксилатных групп соот-
ветствующих анионов (O…O 2.749(5)–3.132(6) Å,

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

Параметр
Значение

I II

Брутто-формула C24H18N2O12Cu2 C22H27NO18Mg2

M 653.48 642.066
Т, K 120
Сингония Триклинная
Пр. гр.

Размер кристалла, мм; цвет 0.2 × 0.1 × 0.1;
бирюзовый

0.3 × 0.2 × 0.1;
бесцветный

a, Å 7.164(3) 10.617(3)
b, Å 9.317(4) 10.990(3)
c, Å 9.953(4) 12.899(3)
α, град 79.997(8) 102.611(5)
β, град 71.207(8) 98.929(5)
γ, град 79.219(9) 91.876(5)

V, Å3 613.2(4) 1447.4(6)

Z 1 2

ρ(выч.), г/см3 1.770 1.473

μ, мм–1 1.806 0.166

F(000) 330 668
Область сбора данных по θ, град 2.178–25.999 1.64–26.00
Интервалы индексов отражений –8 ≤ h ≤ 8,

–11 ≤ k ≤ 11,
–12 ≤ l ≤ 12

–15 ≤ h ≤ 15,
–15 ≤ k ≤ 15,
–18 ≤ l ≤ 18

Число измеренных отражений 5962 19661
Число независимых отражений (Rint) 2409 (0.0709) 5512 (0.0644)
Число отражений с I > 2σ(I) 1890 4082
Переменных уточнения 182 430
GООF 1.024 1.064

R-факторы по F 2 > 2σ(F 2) R1 = 0.0604,
wR2 = 0.1517

R1 = 0.0906,
wR2 = 0.2365

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0785,
wR2 = 0.1625

R1 = 0.1153,
wR2 = 0.2534

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

–1.611/1.709 –0.6140/1.1190

1P
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угол OHO 135°–167°) и атомами O в их гетероцик-
лах (O…O 2.864(5) Å, угол OHO 117°). Водородные
связи с сольватными молекулами воды (O…O
2.707(7) Å, угол OHO 142°) и ацетонитрила (O…N
2.810(9) Å, угол OHN 160°) завершают формирова-
ние трехмерного водородно-связанного каркаса.

Для I были получены спектры стационарного
ЭПР в Q-диапазоне при 293 и 150 K (рис. 5).
Спектры представляют собой классическую кар-
тину обменно-связанных димеров меди со значи-
тельным расщеплением в нулевом поле (РНП) и
соответствуют термически заселенному триплет-
ному состоянию. Интенсивность спектра заметно
падает при понижении температуры от 293 K
(рис. 5а) до 150 K (рис. 5б), свидетельствуя о силь-
ном внутримолекулярном антиферромагнитном
обменном взаимодействии порядка 100–200 см–1.
Небольшой дополнительный пик ~1150 мТл, ко-
торый хорошо определяется при 293 K и слабо ви-
ден при 150 K, является проявлением более сла-
бых междимерных обменных взаимодействий в
кристалле, которые приводят к обменному схло-
пыванию части ориентаций [41]. Спектры могут
быть хорошо рассчитаны с использованием сле-
дующего набора параметров: g = [2.06 2.06 2.38],
D = 384 мТл, Е ~ 0, A = [0 0 210] МГц, где D, E –
скалярные параметры РНП.

Антибактериальная активность соединений I
и II была определена в отношении непатогенного
штамма M. smegmatis. Все полученные результаты
биоактивности in vitro исследованных соедине-
ний соотносились с активностью для изониазида
(INH) и рифампицина (Rif) в данных условиях
эксперимента. Вещества наносили на диски в
разных концентрациях. Результаты антибактери-
альной активности в тестовой системе M. smegma-
tis mc2 155 и ее изменение с течением времени для
соединений I и II приведены в табл. 4. Как видно
из данных табл. 4, I проявляет биологическую ак-
тивность, примерно сопоставимую с активно-
стью индивидуальной HFur. Однако по сравне-
нию с ранее исследованными комплексами ме-
ди(II), например [Cu(Fur)2(Bipy)(H2O)] и
[Cu(Fur)2(Phen)], где появление дополнительных
лигандов Bipy/Phen (помимо анионов 2-фуранкар-
боновой кислоты) заметно усиливает биоактив-
ность соединений [29, 31], активность I оказывается
значительно ниже. Комплекс II, в отличие от I,
практически не проявляет биологической актив-
ности (табл. 4). Значение МИК одно из самых
низких в исследованном ряду фуранкарбоксилат-
ных комплексов Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II)
(табл. 4) [29–34]. Таким образом, по чувствитель-
ности микобактериальной стенки к катионам
можно построить следующую зависимость:

Ni Mg Co Zn Fe Cu
Биоактивность⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

Для комплексов I и II была определена цито-
токсичность в отношении клеток аденокарциномы
яичника человека SKOV3 и нормальных клеток
фибробластов человека линии HDF. На основе дан-
ных МТТ-теста была вычислена доза ингибиро-

Рис. 1. Общий вид комплекса I. Атомы водорода не
показаны для ясности, неводородные атомы пред-
ставлены в виде эллипсоидов тепловых колебаний
(p = 50%), а нумерация приведена только для гетеро-
атомов независимой части элементарной ячейки.

Cu(1)

O(4)

O(5)O(1)

N(1)

O(6)O(3)

O(2)

Таблица 2. Основные длины связей для I и II

Связь d, Å

I
Cu(1)–O(1) 1.971(3)
Cu(1)–O(5) 1.977(4)
Cu(1)–O(2) 1.988(4)
Cu(1)–O(4) 1.979(4)
Cu(1)–N(1) 2.174(4)

II
Mg(1)–O(1) 2.028(4)
Mg(1)–O(4) 2.100(4)
Mg(1)–O(7) 2.078(4)
Mg(1)–O(10) 2.108(4)
Mg(1)–O(13) 2.131(4)
Mg(1)–O(17) 2.042(3)
Mg(2)–O(2) 2.077(4)
Mg(2)–O(5) 2.013(4)
Mg(2)–O(13) 2.080(4)
Mg(2)–O(14) 2.059(4)
Mg(2)–O(15) 2.108(4)
Mg(2)–O(16) 2.080(4)
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Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки комплекса I. Пунктирными линиями изображены контакты C–H…O и
C–H…N.

Рис. 3. Общий вид комплекса II. Здесь и далее атомы водорода (за исключением принадлежащих молекулам воды) и
минорные компоненты разупорядоченных анионов 2-фуранкарбоновой кислоты не показаны, неводородные атомы
представлены в виде эллипсоидов тепловых колебаний (p = 30%), а пунктирными линиями изображены водородные
связи.
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вания IC50 для каждого вещества. Перспектив-
ными считаются препараты, которые вызывают
гибель опухолевых клеток при минимальных
концентрациях, при этом не нарушая жизнеспо-
собность нормальных клеток. Комплекс I приво-
дит к гибели нормальных, но не опухолевых кле-

ток (рис. 6). IC50 для SKOV3 и HDF составляет
>100 и 55 мкМ соответственно. Соединение II
имеет противоположный ожидаемому эффект.
Оказалось, что данный комплекс стимулирует
пролиферацию (размножение) опухолевых клеток
(рис. 7). Таким образом, II также не может быть

Рис. 4. Фрагмент кристаллической упаковки, иллюстрирующий образование водородных связей в кристалле II.

Таблица 3. Геометрические параметры водородных связей в кристалле II*

* Коды симметрии: #1 1 – х, 1 – y, 2 – z; #2 –x, 1 – y, 1 – z; #3 –x, –y, 1 – z; #4 1 – x, 1 – y, 1 – z.

D–H···A
Расстояние, Å

Угол D–H···A, град
D–H H···A D···A

O(13)–H(13A)…O(8A) 0.94 1.72 2.54(3) 144
O(13)–H(13A)…O(8) 0.94 1.65 2.535(5) 157
O(13)–H(13B)…O(11) 0.86 1.87 2.682(5) 157

O(17)–H(17A)…O(4)#1 0.87 2.05 2.804(5) 145

O(17)–H(17B)…O(10)#1 0.87 2.07 2.825(5) 146

O(16)–H(16A)…O(2) #2 0.83 1.99 2.802(5) 167

O(16)–H(16B)…N(1S)#3 0.96 1.89 2.811(8) 160

O(14)–H(14A)…O(16)#2 0.94 2.47 2.983(5) 115

O(14)–H(14A)…O(12)#4 0.94 2.31 2.864(5) 117

O(14)–H(14B)…O(11)#4 0.94 1.92 2.749(5) 145

O(18)–H(18A)…O(8A)#4 0.95 1.75 2.58(3) 143

O(18)–H(18A)…O(8)#4 0.95 1.79 2.723(7) 169

O(18)–H(18B)…O(11) 0.95 2.43 3.139(7) 131

O(15)–H(15A)…O(11)#4 0.94 2.4 3.132(6) 135

O(15)–H(15B)…O(18) 0.94 1.91 2.707(7) 142
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Рис. 5. Спектры ЭПР Q-диапазона (33.8 ГГц) I при 293 (а) и 150 K (б). Красным показаны расчеты (см. параметры в
тексте).

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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(б)
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Таблица 4. Результаты антибактериальной активности in vitro комплексов I и II в отношении Mycolicibacterium
smegmatis

* 0 – зона ингибирования роста отсутствует.
** Зона ингибирования роста культуры бактерий, изначально возникшая после нескольких часов роста, начинает зарастать

по всей поверхности зоны.
*** Зона ингибирования роста культуры не зарастает в течение указанного времени.

Соединение
MИК, мкг/диск Зона ингибирования, мм

Литература
24 ч 24 ч 120 ч

I 122 6.5 ± 0.5** 0* Настоящая работа
II 624 0* 0* Настоящая работа
[Cu(Fur)2(Phen)] 2 7 ± 0.5** 7 ± 0.5**  [29]
[Fe3O(Fur)6(THF)3] · 3THF 13 7** 0*  [32]
[Zn2(Fur)4Phpy2] 41 6.5 ± 0.5** 6.5 ± 0.5**  [29]
[Zn(Fur)2(Bipy)] 44 6.5 ± 0.5** 6.5 ± 0.5**  [31]
[Cu(Fur)2(Bipy)(H2O)] 46 7 ± 0.5 7 ± 0.5***  [31]
[Co3(Fur)6(Phen)2] 60 7 ± 0.5 7 ± 0.5***  [32]
([Co3O(Fur)6(H2O)3] 120 6.5 ± 0.3** 6.5 ± 0.3**  [32]
[Co6(Piv)8(HPiv)4(Fur)2(OH)2] 143 6.5 ± 0.3** 0*  [32]
[Cu2(Fur)4(Py)2] 146 7 ± 0.5 7 ± 0.5***  [29]
[Cu(Fur)2(Py)2(H2O)] 153 7 ±0.5 7 ± 0.5***  [29]
[Cu(Fur)2(Phpy)2(H2O)] · Phpy 224 7.0 ± 0.5 7.0 ± 0.5***  [34]
[Ni(Fur)2(Phen)(H2O)2] · H2O 249 6.7 ± 0.3 6.7 ± 0.3***  [33]
[Zn2(Fur)4Py2] 366 6.5 ± 0.3** 6.5 ± 0.3**  [29]
[Ni(Fur)2(Pz)4] · 2MeCN 635 6.5 ± 0.5 0*  [33]
INH 100 7** 6.5**
Rif 10 6.5 6.5***
HFur 112 0* 0*
Phen 9 0* 0*
Bipy 78 0* 0*
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рассмотрен в качестве перспективного противо-
опухолевого средства.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Методами термогравиметрии, дифференциальной сканирующей калориметрии и масс-спектро-
метрии исследованы термодинамические характеристики перфторбензоатов серебра C6F5COOAg ·
· 0.5C6F5COOН и C6F5COOAg. Установлено, что процесс парообразования этих соединений проте-
кает инконгруэнтно с образованием металлического серебра и молекул C6F5COOН, C12F10, СО2 и
C18F14. По 2-му и 3-му законам термодинамики найдена стандартная энтальпия образования
перфторбензоата серебра (C6F5СООAg, к) = –1195.6 ± 15.7 кДж/моль и оценена энтальпия обра-
зования радикала пентафторбензойной кислоты (C6F5СОО•, к) = –878.6 ± 25.0 кДж/моль.

Ключевые слова: масс-спектрометрия, пентафторбензоат серебра, термодинамика, парообразова-
ние, стандартные энтальпии образования
DOI: 10.31857/S0132344X22020050

Термодинамические характеристики веществ
(энтальпии, энергии Гиббса образования, эн-
тальпии сублимации, величины парциальных
давлений и др.) необходимы для разработки мето-
дов синтеза, эксплуатации функциональных мате-
риалов и моделирования различных химико-техно-
логических процессов. Например, при получении
тонких металлических, оксидных, карбидных пле-
нок, покрытий, нанокристаллического материала с
уникальными оптическими, электрическими, ме-
ханическим свойствами часто применяют химиче-
ские гетерофазные процессы [1, 2], которые тре-
буют знаний термодинамических характеристик
используемых прекурсоров и получаемого мате-
риала. В качестве основных реактивов в этих ме-
тодиках часто используются координационные
соединения металлов с органическими лиганда-
ми [3–6], термодинамические характеристики
которых, к сожалению, мало изучены. Главным
образом это связано с экспериментальными про-
блемами, возникающими при исследовании этих
веществ. Ранее нами была предложена методика
определения основной энергетической характери-
стики вещества – стандартной энтальпии образова-
ния триметилацетатов металлов (пивалатов метал-
лов), основанная на измерении методом ДСК эн-
тальпии гетерофазной реакции металла с
пивалатом серебра [7, 8]:

(1)
Этот метод характеризуется относительно малой
энергией связи Ag–Piv [8, 9].

Вместо пивалатного комплекса в данной мето-
дике могут быть использованы и иные карбоно-
вые соли серебра с термически устойчивым кис-
лотным остатком и невысокой энергией связи
металл–лиганд. Поиск подобных соединений
весьма заманчив, так как значительно расширяет
возможность использования этой методики.

Настоящая работа посвящена исследованию
термодинамических характеристик пентафтор-
бензоата серебра C6F5COOAg (AgPfb) эффузион-
ным методом Кнудсена с масс-спектральным
анализом газовой фазы. Кроме масс-спектраль-
ного подхода термическое поведение AgPfb было
исследовано методами термогравиметрии (ТГ) и
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие реактивы:

EtOH (96%), Ag(NO3) (ч.д.а., Реахим), KOH (х.ч.,
Реахим), C6F5COOH (99%, P&MInvest).

Синтез пентафторбензоата серебра. К раствору
0.050 г (2.358 ммоль) C6F5COOH в 15 мл EtOH до-

°Δ 298f H
°Δ 298.15f H

( ) ( ) ( ) ( )+ = +AgPiv к М к МPiv к Ag к .nn n

УДК 544.971,546.571,546.02
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бавляли навеску 0.013 г (2.358 ммоль) KOH и пе-
ремешивали в течение 15 мин при 75°С. К полу-
ченной реакционной смеси добавляли 0.038 г
AgNO3 и перемешивали при комнатной темпера-
туре в течение 10 мин до выпадения белого осадка
нитрата калия. Образовавшийся белый осадок от-
фильтровывали и полученный раствор оставляли
медленно упариваться при комнатной температу-
ре без доступа света. Через 5 сут наблюдали обра-
зование белого осадка, который отделяли от ма-
точного раствора декантацией, промывали хо-
лодным EtOH (Т ≈ 5°C) и сушили на воздухе.

ИК-спектр (ν, см–1): 2637 сл, 1712 сл, 1649 сл, 1550 с,
1525 с, 1489 с, 1415 ср, 1370 с, 1289 ср, 1144 сл, 1106 ср,
990 с, 932 ср, 818 сл, 758 с, 705 сл, 620 сл, 512 сл, 439 сл.

Элементный анализ выполняли на CHNS-
анализаторе EuroЕА 3000. ИК-спектр снимали на
ИК спектрофотометре с Фурье-преобразованием
Spectrum 65 (Perkin Elmer) методом нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) в ин-
тервале частот 4000–400 см–1.

Изменение массы исследуемого образца опре-
деляли на термовесах TG 209 F1 Iris производства
фирмы NETZSCH в температурном диапазоне
35–400°С. Измерения проводили в алундовых
тиглях с открытой поверхностью при постоянной
скорости нагрева 10 К/мин в атмосфере аргона
(поток газа 30 мл/мин) при защитном потоке
инертного газа 10 мл/мин. Регистрацию поглоще-
ния или выделения тепла, сопровождающая фазо-
вые переходы и процессы деструкции, выполняли
на дифференциальном сканирующем калориметре
DSC 204 F1 Phoenix производства фирмы
NETZSCH в температурном диапазоне 20–300°С

Найдено, %: C 29.81; H 0.19.
Для C6F5COOAg · 0.5C6F5COOH
вычислено, %; С 29.65; Н 0.12.

при постоянной скорости нагрева 10 К/мин и атмо-
сферном давлении в динамической атмосфере
аргона (поток газа 40 мл/мин) при защитном по-
токе инертного газа 70 мл/мин. Прибор заранее
калибровали по температуре и чувствительности
в температурном диапазоне от –100 до 500°C по
параметрам фазовых переходов высокочистых
стандартов Hg, In, Sn, Zn, Bi, Pb, CsCl (производ-
ство фирмы NETSZCH) и C6H5COOH (99.99%)
при скорости нагрева 10 K/мин согласно стандар-
там ASTM E967-08 (2014) и ASTM E968-02 (2014)
соответственно.

Пробоподготовку проводили следующим об-
разом: порошкообразные образцы массой 1–2 мг,
взвешенные с точностью 0.02 мг, помещали в
алюминиевые тигли с завальцованной и проколо-
той крышкой.

Исследование процесса парообразования ком-
плекса выполняли на масс-спектрометре МС 1301,
предназначенном для термодинамических иссле-
дований, в интервале температур 370–461 К. В ра-
боте использовали стандартные молибденовые
эффузионные ячейки Кнудсена с отношением
площади испарения к площади эффузии ≥600.
Температуру измеряли Pt-Pt/Rh-термопарой и
поддерживали постоянной с точностью ±2 град.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Интенсивности основных ионов, зарегистри-

рованные в масс-спектре насыщенного пара, при
разных ионизирующих напряжениях приведены
в табл. 1. Анализ экспериментальных данных,
представленных в табл. 1, и известных литератур-
ных [10–13] позволяет заключить, что газовая фа-
за над исследуемым соединением состоит главным
образом из молекул пентафторбензойной кислоты
(С6F5COOH), перфторбифинила (C12F10), диоксида
углерода (CO2) и незначительного количества
перфтортрифинила (C18F14).

Для установления характера парообразования
и расчета величин парциальных давлений был
выполнен эксперимент по полному испарению
известной навески пентафторбензоата серебра
при двух постоянных температурах. Результаты
этого опыта приведены на рис. 1.

Первоначальные постоянные интенсивности
ионных токов   при Т = 375 К до
их практически полного исчезновения соответ-
ствуют переходу в газовую фазу молекул пен-
тафторбензойной кислоты C6F5COOH. Последу-
ющие постоянные интенсивности ионных токов

  при Т = 425 К вплоть до полного выго-
рания навески отражают процесс перехода в газо-
вую фазу молекул C12F10. По завершению экспе-
римента в эффузионной камере оказался нелету-
чий остаток, который был идентифицирован как

6 5C F COOH,I
6 5C F COOI

12 10C F ,I
6 5C FI

Рис. 1. Изотерма парообразования С6F5COOAg ·
· 0.5С6F5COOН: С6F5COO+ (1);  (2).
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металлическое серебро. Наблюдаемая картина
позволяет сделать два важных вывода: исследуе-
мое и синтезированное вещество представляет
собой сольват состава С6F5COOAg · nC6F5COOH,
парообразование которого протекает в две ста-
дии. Первый этап парообразования при Т = 375 К
связан с переходом в газовую фазу молекул пен-
тафторбензойной кислоты и образованием инди-
видуального соединения пентафторбензоата се-
ребра. На втором этапе при температуре 425 К это
соединение термически разлагается с образованием
кристаллического серебра и переходом в газовую
фазу молекул перфтордифинила C12F10, диоксида
углерода СО2. Эксперимент по полной сублимации
позволил найти массу серебра в исследуемом соль-
вате и определить его состав, который оказался рав-
ным С6F5COOAg · 0.5C6F5COOH (2 : 1). Таким обра-
зом, процесс парообразования этого соединения
может быть представлен следующими реакциями:

(2)
( )

( ) ( )
⋅ =

= +
6 5 6 5

6 5 6 5

С F COOAg 0.5C F COOH к
С F COOAg к 0.5C F COOH г ,

(3)

Похожие результаты получены при термогра-
виметрическом исследовании комплекса серебра
(рис. 2). В температурном диапазоне 35–120°С
образец терял 24.3% от исходной массы, в диапа-
зоне 120–240°С 38.6% (рис. 2). Потеря массы на
первом этапе связана с удалением 0.5C6F5COOH
(расчетная потеря массы 24.9% соответственно).
Таким образом, молярная масса исходного соеди-
нения 425 ± 4 г/моль, что соответствует его химиче-
ской формуле С6F5COOAg · 0.5C6F5COOH. Далее
соль C6F5COOAg разлагается с образованием в
качестве твердого остатка AgF (расчетная масса
сухого остатка 29.9%) и продукта поликонденса-
ции (C6F5 – x)n, и удалением CO2 и C12F10.

(4)

Продукты разложения при атмосферном дав-
лении отличаются от продуктов, получаемых в
вакууме в ходе масс-спектрального эксперимен-
та. В этом нет ничего удивительного, так как

( ) ( ) ( )= + +6 5 12 10 2С F COOAg к Ag к 0.5C F г СО .

( )
( ) ( ) ( ) ( )−

→
→ + + +

6 5

6 5 12 10 2

С F COOAg к
AgF к C F к 0.5C F г СО .x n

Таблица 1. Масс-спектр газовой фазы пентафторбензоата серебра

* Интенсивность полезного сигнала на уровне общего сигнала.

Ион
Относительная интенсивность

Т, К
70 В 14 В 13.5 В

C6F5COOH+ 0.95 Не измеряли 1.0 370

C6F5COO+ 1.0

C6 0.60

C6CO+ 0.13

~0.5(40) (1.5)

C12 1.0 1.0 1.0 430

C6 0.65 1.0

C12 0.15

C12 0.15

C12 0.14

C12 0.08

C6F5COOH+ 0.015

C6 0.13

C18 0.025

*С ~0.3(35) 0.3(5)

5F+

2*CO+

10F+

5F+

9F+

8F+

5F+

4F+

2C+

14F+

2O+
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масс-спектральные исследования в отличие от
ДСК- и ТГ-исследований, протекают в равновес-
ных условиях.

На кривой ДСК (рис. 3) в температурном
диапазоне 20–65°С можно наблюдать эндотер-
мический эффект, связанный с удалением сорби-
рованной C6F5COOH или воды, после чего про-
исходит инконгруэнтное плавление C6F5COOAg ∙
∙ 0.5C6F5COOH (теплота плавления 11 ± 2 кДж/моль,
температура плавления 102 ± 1°С) и запаздываю-
щее (относительно открытой поверхности в из-
мерении на термовесах) испарение C6F5COOH
через небольшое отверстие в крышке. Этот про-
цесс перекрывается с инконгруэнтным плавлением
AgC6F5COO при 130°С, и можно утверждать, что
теплоты, поглощающиеся в ходе этих процессов,
достаточно близки по величине (на каждый из про-
цессов приходится около 15 ± 3 кДж/моль). Выше
150°C при разложении C6F5COOAg поглощается
около 20 ± 4 кДж/моль.

Для расчета абсолютных величин парциальных
давлений компонентов газовой фазы в процессе па-
рообразования сольвата пентафторбензоата серебра
на каждой стадии в ходе масс-спектрального экспе-
римента была выполнена калибровка эффузионной
камеры по термодинамическим характеристикам
пивалата лития [14] (табл. 2).

Определение энтальпий реакций (2), (3) было
выполнено по 2-му закону термодинамики иссле-

дованием температурных зависимостей величин,
констант равновесий реакций (2), (3) k (2) =
=  k (3) =  (рис. 4). Причем в
силу постоянного соотношения  = 2
исследовалась температурная зависимость выра-
жения k (3) =  Расчет стандартных энталь-
пий реакций (2) и (3) выполняли по уравнению
изобары химической реакции методом наимень-
ших квадратов в интервалах температур 375–405 и
410–445 К соответственно. Средние значения
стандартных энтальпий реакций (2), (3), полу-
ченные из трех независимых экспериментов ока-

зались равны (2) = 82.6 ± 12.6 кДж/моль,

(3) = 154.2 ± 19.6 кДж/моль. Энтальпия ре-
акции (3) была также рассчитана по 3-му закону
термодинамики. В расчете были использованы
абсолютные величины парциальных давлений
молекул СО2 и C12F10 при Т = 425 К (табл. 2) и зна-
чение изменения энтропии реакции (3) равное

 = 244.4 Дж/(моль К) величине изменения эн-
тропии реакции разложения нитрата серебра при
Т = 298 К [15]. Рассчитанная таким образом стан-
дартная энтальпия реакции (3) равна (3) =
= 180.1 ± 12.3 кДж/моль. Анализ результатов, по-
лученных по 2-му и 3-му законам термодинамики,

6 5

0.5
C F COOH,Р

2СОР
12 10

0.5
C FР

2 12 10СО C FР Р

12 10

1.5
C F .Р

°Δr ТH

°Δr ТH

°Δ ТS

°Δr ТH

Рис. 2. Результаты ТГ-исследования процесса термо-
лиза сольвата перфторбензоата серебра. Скорость
сканирования 10 K мин при атмосферном давлении в
динамической атмосфере аргона.
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Рис. 3. Результаты ДСК-исследования процесса тер-
молиза сольвата перфторбензоата серебра. Скорость
сканирования 10 K мин при атмосферном давлении в
динамической атмосфере аргона.
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Таблица 2. Значения парциальных давлений (Па) компонентов насыщенного пара С6F5COOAg · 0.5C6F5COOH

Конденсированная фаза
Условие

сублимации Т, К

Па

С6F5COOAg · 0.5C6F5COOH Кнудсен 8.8 × 10–4 378

С6F5COOAg
Кнудсен. 9.4 × 10–2 6.8 × 10–2

425
Замкнутый объем 9.5 × 10–2 4.8 × 10–2

6 5C F COOHP
12 10C FP

2COP
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позволяет рекомендовать величину (3) =
= 167.2 ± 23.1 кДж/моль, а учитывая низкие тем-
пературы исследования, принять Т = 298.15 К. По
найденной таким образом энтальпии реакции (3),
стандартным энтальпиям образования диоксида

углерода (CO2, г) = –393.5 ± 0.04 кДж/моль
[15] и перфтордифинила (C12F10, г) =
= ‒1264.2 ± 5.2 кДж/моль [16] по закону Гесса на-
шли стандартную энтальпию образования кри-
сталлического пентафторбензоата серебра 
(C6F5СООAg, к) = –1192.8 ± 23.6 кДж/моль. Значе-
ние этой величины и анализ известных литератур-
ных данных по энтальпиям образования радикалов
ряда карбоновых кислот позволил оценить стан-
дартную энтальпию образования радикала пен-
тафторбензойной кислоты (C6F5СОО•,
к) = –878.6 ± 25.0 кДж/моль и энтальпию гетеро-
фазной реакции  (4) = 314 ± 34.4 кДж/моль

(5)

Высокое значение энтальпии этой реакции и
термическая нестабильность радикала C6F5COO•

дает возможность использовать пентафторбензоат
серебра в гетерофазных реакциях в качестве карбок-
силирующего агента при синтезе солей при относи-
тельно низких температурах и с высокой энтальпией
связи (C6F5СОО–М) > 340 кДж/моль.

°Δr ТH

°Δ 298f H
°Δ 298f H

°Δ 298f H

°Δ 298.15f H

°Δ 298.15rH

( ) ( ) ( )= +i

6 5 6 5C F СООAg к C F СОО г Ag к .

°Δ 298rH

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Рис. 4. Температурная зависимость константы равно-
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Аэрогели представляют собой уникальные твердофазные материалы, характеризующиеся крайне
высокой открытой пористостью и удельной поверхностью. Благодаря этим особенностям аэрогели
широко используются в качестве тепло- и звукоизоляторов, газовых фильтров, сорбентов и др. Кро-
ме того, аэрогели являются перспективными матрицами для создания селективных катализаторов,
газовых сенсоров, люминофоров и т.д. Методы и подходы координационной химии открывают
принципиально новые возможности для конструирования новых гибридных материалов, характе-
ризующихся сочетанием практически важных физико-химических свойств, присущих аэрогелям и
комплексам металлов. Модификация аэрогелей координационными соединениями позволяет по-
лучать полифункциональные материалы, обладающие высокой пористостью и удельной поверхно-
стью в сочетании с превосходными каталитическими, фотокаталитическими, магнитными, люми-
несцентными и другими свойствами. В настоящем обзоре впервые обобщены и проанализированы
подходы координационной химии, обеспечивающие химическое связывание координационных
соединений с матрицей аэрогеля и позволяющие получать аэрогели с новыми функциональными
свойствами. Рассмотрены известные примеры успешной реализации указанных подходов, в том
числе предложенные ранее авторами обзора, а также приведены сведения о практическом примене-
нии получаемых таким образом материалов.

Ключевые слова: золь-гель синтез, высокопористые материалы, иммобилизация, металлокомплек-
сы, фотокатализаторы, люминесцентные материалы, катализаторы, носители, сенсоры
DOI: 10.31857/S0132344X22020013

Аэрогели представляют собой высокопори-
стые твердофазные материалы с размерами пор
преимущественно в диапазоне от 2 до 50 нм. Их
структура, как правило, образована соединенны-
ми друг с другом изотропными (с размером менее
10 нм) или анизотропными наночастицами или
полимерными молекулами [1]. С момента полу-
чения Стивеном Кистлером первого аэрогеля в
1931 г. [2], синтезировано и изучено множество
аэрогелей различных типов как на основе неорга-
нических соединений [3, 4], так и на основе поли-
меров [5–7].

Аэрогели на основе оксидов металлов тради-
ционно используются в качестве конструкцион-
ных материалов, однако, вследствие присущей
им высокой термической стабильности и значи-
тельной открытой пористости они также могут
выступать в качестве носителей при получении
функциональных материалов. В последние годы
активно проводятся исследования гибридных ор-
гано-неорганических материалов на основе аэро-
гелей [8]. Среди модификаторов, пригодных для

функционализации аэрогелей, особое место за-
нимают координационные соединения, облада-
ющие широким спектром практически значимых
свойств. Модифицированные аэрогели могут
быть использованы в качестве катализаторов, га-
зовых сенсоров, детекторов Черенкова и сцин-
тилляторов [1]; закрепленные в матрице аэроге-
лей каталитически активные металлокомплексы
сочетают в себе преимущества гомогенных и гете-
рогенных катализаторов [9].

Наиболее распространенным в настоящее время
подходом к получению металлооксидных аэроге-
лей, модифицированных координационными со-
единениями, является физическое связывание ме-
таллокомплексов с матрицей за счет их захвата
формирующимся гелем, либо в результате их внед-
рения в сетку уже сформированного геля. Несмот-
ря на простоту реализации, данный подход имеет
ряд существенных недостатков, включая нерав-
номерность распределения комплекса по объему
материала, блокировку пор матрицы, частичное
разрушение пористой структуры геля за счет дей-
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ствия капиллярных сил и др. Перечисленные
проблемы могут быть в значительной степени ре-
шены с применением подходов, основанных на
химическом (ковалентном) связывании коорди-
национных соединений с матрицей аэрогеля. К
настоящему времени успешная реализация этих
подходов продемонстрирована на достаточно
большом круге систем, при этом разработка но-
вых эффективных подходов к получению функ-
циональных материалов на основе аэрогелей, хи-
мически модифицированных координационны-
ми соединениями, остается актуальной задачей,
требующей использования подходов координа-
ционной и неорганической химии, а также неор-
ганического материаловедения.

Настоящий обзор посвящен рассмотрению ос-
новных подходов к получению функционализи-
рованных металлооксидных аэрогелей с исполь-
зованием приемов координационной химии.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОДХОДОВ 
КООРДИНАЦИОННОЙ ХИМИИ 

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ АЭРОГЕЛЕЙ

Методы получения аэрогелей

Процедура получения аэрогелей обычно вклю-
чает в себя три этапа: формирование золя, образо-
вание лиогеля в результате золь-гель перехода и по-
следующее удаление жидкости из пор лиогеля,
обычно реализуемое посредством сверхкритиче-
ской сушки.

В классическом способе синтеза аэрогелей
SiO2, впервые использованном Кистлером в 1931 г.
[10], прекурсором являлся силикат натрия, гид-
ролиз которого в присутствии соляной кислоты
приводил к образованию гидрогеля гидратиро-
ванного диоксида кремния. Промывка лиогеля от
растворимых неорганических солей, замена воды
на алифатический спирт с последующей сверх-
критической (СК) сушкой позволяла получить
монолитные аэрогели на основе SiO2. Невозмож-
ность получения аэрогелей сушкой в сверхкритиче-
ской воде (Tкрит = 374°С, Ркрит = 22.1 МПа) вызвана
ее высокой реакционной способностью, в этих
условиях вызывающей полную пептизацию геля
[11].

Одна из основных причин, по которым инте-
рес к материалам на основе аэрогелей на протя-
жении длительного времени (около 30 лет) был
невысок, заключался в том, что метод Кистлера
требовал значительной продолжительности син-
теза (около 7 сут). Использование алкоксидов ме-
таллов и металлоидов в качестве прекурсоров
позволило значительно сократить продолжитель-
ность синтеза за счет устранения стадии замены
растворителя [12].

В настоящее время для получения аэрогелей на
основе оксидов металлов используют два основных
метода: алкоксидный, включающий в себя синтез
лиогелей путем гидролиза и поликонденсации со-
ответствующих алкоксидов [4], и эпоксидный,
включающий в себя синтез лиогелей путем гидро-
лиза солей металлов в присутствии органических
эпоксидов [13]. Отметим, что подходы координаци-
онной химии достаточно широко применяются в
золь-гель технологии. Например, такие лиганды
как этилендиаминтетрауксусная кислота, лимон-
ная кислота и др. используются для подавления
гидролиза и предотвращения формирования осад-
ков гидроксидов (гидратированных оксидов) ме-
таллов вместо гелей. Широко известен и метод Пе-
чини, где цитратные комплексы металлов находят-
ся в связанном виде в полимере, образованном за
счет поликонденсации молекул этиленгликоля и
лимонной кислоты. При этом формируется поли-
мерная ковалентная сетка, в которой равномерно
распределены ионы металла [14].

Синтез аэрогелей с использованием алкокси-
дов является наиболее традиционным подходом в
золь-гель технологии. Он основан на гидролизе
алкоксидов металлов или металлоидов в присут-
ствии кислот или оснований с последующей кон-
денсацией образующихся гидроксосоединений и
сшивкой образующихся кластеров с формирова-
нием частиц золя [14, 15]. В дальнейшем частицы
золя объединяются с образованием трехмерной
сетки лиогеля [4, 16].

Структура лиогелей в значительной степени за-
висит от соотношения скоростей гидролиза ал-
коксидов и конденсации их гидроксопроизвод-
ных. При проведении гидролиза в кислой среде за
счет быстрого протекания соответствующих ре-
акций одновременно образуется огромное число
гидроксопроизводных в виде мономерных частиц
или короткоцепочечных олигомеров, которые
впоследствии формируют лиогель с полимеропо-
добной структурой. В щелочной среде, напротив,
из-за высокой скорости конденсации и относитель-
но медленного протекания гидролиза формирую-
щаяся трехмерная структура характеризуется круп-
ными частицами и большими размерами пор [15].

Для получения аэрогелей на основе SiO2 чаще
всего используют Si(OCH3)4 (ТМОС) [17] или
Si(OC2H5)4 (ТЭОС) [18]. В отдельных случаях в
качестве прекурсоров применяют и другие алкок-
сиды, такие как полиэтоксидисилоксан [19] и ме-
тилтриметоксисилан [20, 21]. Использование раз-
личных прекурсоров приводит к расширению
диапазона свойств получаемых аэрогелей на ос-
нове SiO2. В частности, использование метилтри-
метоксисилана позволяет получать эластичные и
гидрофобные аэрогели [22].

Большинство алкоксидов металлов более
склонны к гидролизу по сравнению с алкоксидами
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кремния (Si(OR)4). Так, константа скорости гидро-
лиза Ti(OEt)4 (kh = 10–3 M–1 с–1) на 5 порядков
больше, чем константа скорости гидролиза Si(OEt)4
(kh = 5 × 10–9 M–1 с–1) [23]. Это обусловлено двумя
основными причинами. Первая заключается в
более низкой электроотрицательности металлов
по сравнению с Si, что приводит к бóльшему ча-
стичному заряду (δM) на атоме металла. Вторая
причина – ненасыщенность координационного
числа (КЧ) металлов в алкоксидах [24]. Скорость
гидролиза для многих алкоксидов металлов на-
столько велика, что при их взаимодействии с во-
дой происходит мгновенное образование осадка.
Основным подходом к уменьшению скорости
гидролиза алкоксидов металлов является введе-
ние в реакционную смесь лигандов, которые ко-
ординируют металл, повышая его КЧ. В качестве
таких лигандов часто используют уксусную кис-
лоту (ацетат-анион) или ацетилацетон [25]. В
частности, взаимодействием Ti(OiPr)4 с ацетил-
ацетоном может быть получен комплекс состава
[Ti(OiPr)3(Аcac)], а с уксусной кислотой –
[Ti(OiPr)3(OAc)]2 [24].

Описанный подход позволяет получать лиогели
как на основе индивидуальных металлооксидов, так
и на основе смешанных (двойных и тройных) окси-
дов. В табл. 1 приведены примеры металлооксид-

ных аэрогелей на основе как индивидуальных, так и
смешанных оксидов, синтезируемых с применени-
ем алкоксидов в качестве прекурсоров [26–42].

Несмотря на многочисленные преимущества
алкоксидов, они являются относительно дорого-
стоящими прекурсорами, а необходимость их до-
полнительной химической модификации в ко-
нечном итоге приводит к увеличению стоимости
получаемых аэрогелей, что ограничивает исполь-
зование этих прекурсоров на практике. Другой
существенный недостаток алкоксидного метода
заключается в том, что не для всех металлов мож-
но получить соответствующие алкоксиды. В свя-
зи с этим были разработаны альтернативные под-
ходы к получению золь-гель материалов [43].
Среди них наиболее удачным оказался использо-
вание растворов неорганических солей металлов
и органических эпоксидов, выступающих в каче-
стве гелеобразующего агента [13].

Использовать органические эпоксиды в золь-
гель технологии металлооксидов впервые предло-
жили Ито и соавт. в 1993 г. [44]. Однако настоящую
популярность этот метод приобрел благодаря работе
Александра Гэша [13]. Существенным преимуще-
ством эпоксидного метода является возможность
использования в качестве прекурсоров растворов
неорганических солей металлов в воде, спирте
или других полярных протонных растворителях.

Таблица 1. Примеры аэрогелей на основе индивидуальных и смешанных оксидов, полученных с использованием
алкоксидов в качестве прекурсоров

Аэрогель Прекурсоры Литература

Индивидуальные
Al2O3 Al(OBus)3 + Еtac  [26]

Fe2O3 Fe(Аcac)3  [27]
TiO2 Ti(OiPr)4  [35]
SnO2 [Sn(OBun)4] + Аcac  [36]

ZrO2 Zr(OiPr)4 + Аcac  [37]
V2O5 VO(OiPr)3  [38]
Nb2O5 Nb(OEt)5  [39]
Смешанные
TiO2–SiO2 Ti(OiPr)4 + Si(OEt)4  [40]
Al2O3–SiO2 Al(OBus)3 + Si(OMe)4  [41]

V2O5–MgO VO(OiPr)3 + Mg(OMe)2  [28, 42]
PbO–Al2O3 Al(OBus)3 + Pb(OAc)2  [29]

PbO–ZrO2 Zr(OiPr)4 + Pb(OAc)2  [30]
BaO–Al2O3 Ba[Al(OBus)4]2 + Al(OBus)3  [31]

PbTiO3 Ti(OiPr)4 + Pb(OAc)2  [32]
Li2O–B2O3–Al2O3 LiOMe + B(OBun)3 + Al(OBun)3  [33]

MgO–Al2O3–SiO2 Al(OBus)3 + Si(OEt)4 + Mg(OAc)2  [34]
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В эпоксид-индуцированном гелеобразовании
органические эпоксиды выступают в качестве
инициаторов реакций гидролиза и конденсации,
связывая протоны в золь-гель системе [45]. Дан-
ный процесс включает протонирование атома
кислорода в эпоксиде с последующим раскрыти-
ем эпоксидного цикла через нуклеофильную ата-
ку со стороны сопряженного основания. Напри-
мер, введение эпоксида в раствор, содержащий
аква-ионы [Fe(H2O)6]3+, приводит к формирова-
нию аквагидроксокомплекса железа, при этом
необратимый захват протонов эпоксидом приво-
дит к повышению pH раствора [46]. В отличие от
других оснований (OH–,  или NH3), исполь-
зование эпоксидов приводит к относительно мед-
ленному увеличению pH в системе, вследствие
чего происходит образование стабильных золей
оксидов металлов и, в конечном итоге, монолит-
ного оксидного лиогеля.

В эпоксидном золь-гель методе такие парамет-
ры синтеза, как тип эпоксида, природа раствори-
теля и тип аниона в соли металла, оказывают зна-
чительное влияние на структуру и свойства полу-
чаемого аэрогеля [46, 47]. Варьируя природу
эпоксида, можно в широких пределах (до 4 по-
рядков величины) изменять длительность гелеоб-
разования при золь-гель переходе [48].

Эпоксид-индуцированный золь-гель метод
был использован при получении аэрогелей на ос-
нове различных оксидов металлов [47], например
диоксида олова, поверхность которого характе-
ризуется суперкислотными свойствами, что делает
данный материал перспективным для каталити-
ческой конверсии углеводородов [49]. Одним из
ключевых преимуществ эпоксидного золь-гель
подхода является то, что он обеспечивает универ-
сальный и относительно простой способ получения
смешанных (бинарных или тройных) оксидов, в
том числе SiO2, оксидов редкоземельных элемен-
тов и др. [50]. Данный подход также широко ис-
пользуется при получении композитных аэроге-
лей, например, содержащих металлические ча-
стицы [51, 52]. В табл. 2 приведены избранные
примеры работ по получению аэрогелей на осно-
ве как индивидуальных, так и смешанных окси-
дов металлов эпоксидным золь-гель методом [13,
53–69]. Необходимо отметить, что эпоксидный
подход уникален в том отношении, что он позво-
ляет получать аэрогели на основе оксидов двухза-
рядных катионов, в том числе смешанные.

Для получения аэрогелей из лиогелей наибо-
лее часто используют метод сверхкритической
сушки, однако определенное распространение
получили и другие методы – сублимационного
обезвоживания и сушки при атмосферном давле-
нии [70, 71]. Строго говоря, материалы, получае-
мые этими двумя методами (криогели и амбигели
соответственно), не являются аэрогелями в клас-

2–
3CO

сическом понимании, их следует отнести к аэро-
гелеподобным материалам.

Для сверхкритической сушки лиогелей наибо-
лее часто используют органические растворители
(как правило, низшие алифатические спирты) и
СО2 [72]. В табл. 3 приведены критические пара-
метры для наиболее часто используемых раство-
рителей (данные для H2O приведены для сравне-
ния) [72]. Учитывая различия в критических тем-
пературах, зачастую различают так называемые
“низкотемпературную” (в CO2) и “высокотемпе-
ратурную” сверхкритические сушки (в органиче-
ских растворителях) [73].

Влияние растворителя, используемого при
сушке в СК-условиях, на состав и свойства аэро-
гелей является новой областью исследований, ра-
боты в которой только начаты [73–75]. В цикле
работ, опубликованных научными коллективами
из Института общей и неорганической химии
им. Н.С. Курнакова РАН и Института физиоло-
гически активных веществ РАН, был предложен
целый ряд новых растворителей для сверхкрити-
ческой сушки, характеризующийся широким
диапазоном критических параметров, в том числе
гексафторизопропанол, трифторэтанол, метил-
трет-бутиловый и диэтиловый эфиры, этилаце-
тат, гексан, ацетон [76–81]. Как правило, сушка в
спиртах приводит к алкоксилированию поверх-
ности аэрогеля вследствие взаимодействия спир-
та с поверхностными ОН-группами. В результате
поверхность аэрогелей приобретает гидрофобные
свойства [80]. Гидрофобные аэрогели на основе
SiO2 могут быть получены сушкой в гексафтор-
изопропаноле, либо за счет использования гек-
сафторацетона в качестве сорастворителя при по-
лучении лиогелей [80, 82]. Сравнительный анализ
характеристик аэрогелей SiO2, Al2O3, ZrO2, полу-
ченных СК-сушкой в среде простых эфиров и
фторированных спиртов, показал, что как состав,
так и текстурные характеристики получаемых
аэрогелей существенным образом зависят от при-
роды применяемого СК-растворителя [78].

Относительно недавно появились отдельные
работы, посвященные сравнительному анализу
структуры аэрогелей, получаемых сушкой в спир-
тах в сверхкритических и докритических услови-
ях, при температурах от 85 до 265°С [83, 84]. При-
мечательно, что сушка во всем исследованном
диапазоне температур приводит к получению ма-
териалов, характеризующихся высокой удельной
поверхностью (∼1000 м2/г), при этом увеличение
температуры сушки приводит к монотонному
увеличению среднего размера и удельного объема
пор. В то же время температура сушки оказывает
существенное влияние на характер агрегации ин-
дивидуальных частиц SiO2, что отражается в умень-
шении фрактальной размерности кластеров нано-
частиц (от 2.6 при 85°С до 2.1 при 265°С).
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Применение походов координационной химии
для получения многокомпонентных аэрогелей

(на примере системы SiO2–TiO2)

Подходы координационной химии широко при-
меняются при получении аэрогелей, ксерогелей,
стекол и керамик на основе смешанных оксидов
металлов [85–87]. Интерес к многокомпонентным
аэрогелям возник благодаря тому, что эти материа-
лы сочетают в себе ряд важных с практической
точки зрения характеристик: высокую удельную

поверхность, высокую пористость, каталитическую
и фотокаталитическую активность и др. [88].

Среди смешанно-оксидных аэрогелей наибо-
лее изученными являются материалы на основе
SiO2–TiO2, что обусловлено их высокой практи-
ческой значимостью с точки зрения использова-
ния в составе каталитических или фотокаталити-
ческих систем [89–96]. В связи с этим рассмотрим
имеющиеся в литературе сведения, касающиеся
синтеза аэрогелей на основе SiO2–TiO2, в первую

Таблица 2. Примеры аэрогелей на основе индивидуальных и смешанных оксидов металлов, полученных с ис-
пользованием эпоксидного метода

* PO = пропиленоксид.

Аэрогель
Прекурсоры

Литература
соль эпоксид растворитель

Индивидуальные
оксиды

Al2O3 AlCl3 · 6H2O, Al(NO3)3 · 9H2O PO* EtOH  [53]

SnO2 SnCl4 · 5H2O PO H2O  [62]

Ga2O3 Ga(NO3)3 · xH2O PO EtOH  [13]

In2O3 In(NO3)3 · 5H2O PO EtOH  [13]

Fe2O3 FeCl3 · 6H2O Эпихлоргидрин EtOH  [63]

Cr2O3 Cr(NO3)3 · 9H2O PO EtOH  [13]

Ru2O3 RuCl3 · xH2O PO, 1,2-эпоксибутан EtOH, MeOH  [64]

TiO2 TiCl4 PO EtOH  [65]

ZrO2 ZrOCl2 PO EtOH  [66]

CuO CuCl2 · 2H2O PO iPrOH  [67]

ZnO Zn(NO3)2 · 6H2O PO MeOH, EtOH,
iPrOH, ацетон

 [68]

NiO NiCl2 · 6H2O PO EtOH  [69]

CoO CoCl2 · 6H2O, Co(NO3)2 · 6H2O PO MeOH  [54]

Ce2O3 CeCl3 · 6H2O PO MeOH  [55]

Gd2O3 GdCl3 · 6H2O, Gd(NO3)3 · 6H2O PO EtOH  [56]

UO3 UO2(NO3)2 · 6H2O PO EtOH, ацетон  [57]

Смешанные 
оксиды

CuO/NiO CuCl2 · 2H2O + NiCl2 · 6H2O PO MeOH  [58]

Стабилизированный
иттрием оксид
циркония (YSZ)

ZrCl4 + YCl3 · 6H2O PO H2O  [59]

ZnFe2O4 Zn(NO3)2 · 6H2O + Fe(NO3)3 · 9H2O PO i-PrOH  [60]

CuO/ZnO/Al2O3 Cu(NO3)2 · 3H2O + Zn(NO3)2 ·
· 6H2O + Al(NO3)3 · 9H2O

PO EtOH  [61]
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очередь, с использованием подходов координа-
ционной химии.

В качестве прекурсоров при синтезе аэрогелей
на основе SiO2–TiO2 обычно используют алкок-
сиды кремния и титана. В качестве источников
кремния в основном используют ТМОС [74, 97] и
ТЭОС [98, 99], и даже жидкое стекло (растворы
силикатов натрия) [100, 101].

В качестве источника титана применяют тет-
раизопропоксид титана Ti(OiPr)4 (TИП) [97, 102],
тетрабутоксид титана Ti(OnC4H9)4 [89, 93] или бо-
лее доступные тетрахлорид титана [103] или оксо-
хлорид титана [104].

Необходимым условием для получения много-
компонентных аэрогелей и ксерогелей золь-гель
методом является достижение высокой степени
кросс-полимеризации в ходе гидролиза и поли-
конденсации различных алкоксидов [105, 106]. В
наиболее простом случае для получения двухком-
понентных гелей (на основе SiО2 и оксида метал-
ла (М)) алкоксиды гидролизуют в органическом
растворителе. После гидролиза алкоксидов долж-
но происходить образование гетеросилоксановых
групп (Si–O–M); на практике скорости гидролиза и
поликонденсации различных алкоксидов сильно
различаются, и это приводит к независимой по-
ликонденсации отдельных компонентов системы
и к разделению фаз. Для получения химически
гомогенных материалов используют различные
подходы [89, 107–109], при этом ни один из них
не является универсальным. Для получения сме-

шанных аэрогелей SiO2–TiO2, как правило, при-
меняют следующие синтетические процедуры.

1. Предварительный гидролиз одного из компо-
нентов [89, 90, 110]. Алкоксид, характеризующийся
меньшей склонностью к гидролизу (обычно это
Si(OR)4), предварительно гидролизуют с использо-
ванием минимального количества воды, а потом в
реакционную систему добавляют второй алкоксид,
характеризующийся более высокой склонностью
к гидролизу. При этом за счет отсутствия в систе-
ме свободной воды, реакционноспособный ал-
коксид будет вступать в реакцию конденсации с
группами ≡Si–OH с образованием связей Si–O–M.

2. Хелатирование быстрогидролизующегося
алкоксида [88, 90, 91, 93, 111]. К более реакционно-
способному алкоксиду добавляют хелатирующий
лиганд, в результате чего образуется относительно
устойчивый к гидролизу комплекс. В результате
происходит выравнивание скоростей гидролиза и
конденсации алкоксидов, что способствует высо-
кой степени кросс-полимеризации компонентов
и получению материалов с высоким содержанием
гетеросилоксановых групп. Известным приме-
ром реализации этого подхода является исполь-
зование ацетилацетона (AcacH) или уксусной
кислоты (AcOH) при получении смешанно-ок-
сидных аэрогелей SiO2–TiO2.

В зависимости от мольного отношения воз-
можно образование двух комплексов титана с аце-
тилацетоном (схема 1), которые, очевидно, облада-
ют различной реакционной способностью, при
этом гидролиз этих комплексов протекает в первую

Таблица 3. Критические параметры некоторых растворителей, применяемых для СК-сушки [72]

Растворитель Ткрит, °С Pкрит, бар

Вода 374.1 220.5

Метанол 239.4 81

Этанол 243.0 63.8

Изопропанол 235.1 47.6

Ацетон 235.0 46.0

Диоксид углерода 31.0 73.8

трет-Бутанол 233 39.7

Трифторэтанол 226 48.4

Гексафторизопропанол 182 30.2

Диэтиловый эфир 193.4 36.1

Метил-трет-бутиловый эфир 224.1 34.3

Этилацетат 250 38.8

Пентан 196.6 34.0
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очередь по изопропоксильным группам, не затра-
гивая ацетилацетонатные лиганды, которые сохра-
няются даже при двадцатикратном избытке воды в

реакционной смеси [112]. Продукты, получаемые
при добавлении различного количества ацетилаце-
тона к ТИП [113] представлены на схеме 1.

Схема 1.

Таким образом, у комплекса Ti(Аcac)(OR)3
способны гидролизоваться три группы с форми-
рованием трехмерной сетки геля, а у комплекса
Ti(Аcac)2(OR)2 [113] – только две с образованием
цепочечного полимера. Имеются также сведе-
ния о возможности формирования комплекса
[O=Ti(Аcac)2] в избытке ацетилацетона, однако
информации о его свойствах обнаружить не уда-
лось.

Подробное исследование состава комплекса, об-
разующегося в эквимолярных смесях ТИП и AcacH,
проведено Лостик и соавт. с использованием мето-
дов ЯМР 1H и 13C [114]. Было показано формирова-
ние пятикоординированного трис(изопропок-
си)ацетилацетонатотитана [Ti(Acac)-(iPrO)3], для
которого обнаружена неэквивалентность атомов
кислорода в ацетилацетатном лиганде (что вызвано
кето-енольной таутомеризацией) и изопропоксид-
ных групп. Необходимо подчеркнуть, что, в отличие
от аналогичных этоксидных комплексов титана,
изопропоксидный комплекс существует исключи-
тельно в виде мономеров.

Комплекс бис-(ацетилацетонато)-бис-(изопро-
покси) титана [Ti(Аcac)2(iPrO)2] был изучен Бредли
[115]. Эрингтоном было показано, что данный
комплекс может превращаться в димерную фор-

му [116] с мостиковыми изопропоксидными ли-
гандами (рис. 1). Синтез дисперсных материалов
на основе SiO2–TiO2 с использованием данного
комплекса описан в [117].

Попыток систематического анализа влияния
количества вводимого в реакционную смесь аце-
тилацетона на свойства получаемых титансодержа-
щих оксидных аэрогелей до настоящего времени
практически не было. Накагава исследовал законо-
мерности синтеза фотокатализаторов на основе
TiO2 путем гидролиза алкоксидов титана в присут-
ствии различного количества ацетилацетона [118].
Порошки, полученные в отсутствие ацетилацето-
на, состояли исключительно из изотропных на-
ночастиц, тогда как в присутствии АcacH форми-
ровались нановолокна TiO2. При использовании
мольного соотношения АcacH : ТИП = 1 : 2 обра-
зовывались более длинные и тонкие волокна, чем
при использовании соотношения 1 : 1. Аналогич-
ные результаты были получены Садехзаде с соавт.
[119]. Попытки получения оксидных материалов
сложного состава с использованием ацетилацето-
натных комплексов титана производились лишь в
единичных работах [120].

Помимо ацетилацетона, в качестве хелатирую-
щих агентов при золь-гель синтезе используют

Ti(OR)4

Ti(Acac)(OR)3

Ti(Acac)2(OR)2

TiO(Acac)2

1 моль AcacH

2 моль AcacH

изб. AcacH диоксан
TiO(Acac)2   n(диоксан).

нагрев

Рис. 1. Перегруппировка комплекса [Ti(iPrO)2(Acac)2] в его димерную форму (а) и молекулярная структура этой фор-
мы (б) [116].

(а) (б)

С(2)
С(1)

С(8)

С(3)

С(4)

С(5) С(7)

С(6)O(1)

Ti(1) O(3)

O(4)O(2)

O(5)

[Ti(OR)3(dik)]2 + 2ROH

2Ti(OR)4 + 2dikH

Димер

Ti(OR)4 + Ti(OR)2(dik)2 + 2ROH
Мономер
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этиленгликоль, его моноалкиловые эфиры – ме-
тил- и этилцеллозольвы, глицерин [121–123]. При
взаимодействии этих соединений с алкоксидами
титана происходит замещение части монодентат-
ных алкоксидных лигандов на бидентатные произ-
водные многоатомных спиртов. Гидролиз алко-
голятов титана, хелатированных целлозольвами,
с последующей сверхкритической сушкой лио-
гелей позволил получить оптически прозрачные
монолитные аэрогели диоксида титана [121].

Достаточно перспективными выглядят подходы,
основанные на использовании в качестве прекурсо-

ров гетероядерных координационных соедине-
ний, например диэтоксисилоксанэтилтитаната
([Si(OEt)2OTi(OEt)2O]) [124], а также комплексов
изопропоксида титана Ti(OiPr)4 с 3-(пропилтриме-
токсисилил)ацетилацетоном (схема 2, соединения 1
и 2) [125]. Недостатком использования таких под-
ходов является строго фиксированная стехиомет-
рия комплексов и относительно высокая стои-
мость прекурсоров. Синтез гетероядерных пре-
курсоров для получения аэрогелей на основе
SiO2–TiO2 представлен на схеме 2 [125].

Схема 2.

Функционализация аэрогелей с использованием 
подходов координационной химии

Широкое разнообразие функциональных
свойств координационных соединений делают их
привлекательными для использования в качестве
модификаторов при функционализации аэроге-
лей. Иммобилизованные металлокомплексы ин-
тенсивно исследуются начиная с 1960-х гг. [126].
Закрепление изолированных и равномерно рас-
пределенных молекул комплекса на поверхности
аэрогеля позволяет получать материалы, сочета-
ющие в себе специфические свойства матрицы
(прочность, пористость, высокая удельная по-
верхность и т.п.) с функциональными свойствами
молекулярного комплекса [9, 127, 128]. При этом
использование низкотемпературной сверхкрити-
ческой сушки в СО2 (Tкр = 31°С), позволяет вво-
дить в матрицу аэрогеля даже неустойчивые при
высоких температурах молекулы [129].

Закрепление металлокомплексов в матрице
аэрогеля позволяет осуществить гетерогениза-
цию гомогенных катализаторов, т.е. получить ка-
тализаторы, сочетающие в себе активность гомо-
генного катализатора вместе со всеми преимуще-

ствами гетерогенного катализатора [9, 130–137].
Иммобилизация люминесцентных комплексов в
матрице аэрогелей и ксерогелей приводит к полу-
чению материалов, применяемых в качестве сен-
соров [129], при создании дисплеев [138], сцин-
тилляторов [139], лазеров [140] и детекторов Че-
ренкова [141].

В качестве пористых материалов-носителей
используют как органические полимеры [142,
143], так и неорганические соединения, в первую
очередь оксиды [144], получаемые с применени-
ем золь-гель технологии. Вследствие большей
термостойкости (которая особенно необходима
при использовании в катализе) оксидные носите-
ли применяются чаще [145]; в свою очередь, сре-
ди оксидов наиболее широко распространены ди-
оксид кремния и оксид алюминия [1, 9, 146]. Это
связано в первую очередь с тем, что материалы на
основе этих оксидов сохраняют высокую пори-
стость при высоких температурах. Кроме того,
золь-гель химия SiO2 и Al2O3 достаточно хорошо
изучена [1, 3, 147].

Функционализация пористых оксидных носи-
телей осуществлятется двумя основными спосо-
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бами – на стадии золь-гель синтеза [9, 137] или
при постсинтетической обработке предваритель-
но полученного оксидного материала [148, 149]. К
постсинтетическим относятся такие подходы как
ионный обмен, пропитка, осаждение из жидкой и
из газовой фазы [150]. Несмотря на кажущуюся
простоту проведения постмодификации, она ха-
рактеризуется рядом существенных недостатков:
сложность контроля за количеством внедряемого
модификатора, блокировка пор, частичное разру-
шение пористой структуры, многостадийность
процесса и др. [150, 151]. Перечисленные сложно-
сти частично или полностью решаются при функ-
ционализации оксидного материала в процессе
золь-гель перехода, например при согелиро-
вании.

Наиболее перспективным представляется под-
ход химической иммобилизации модификатора в
матрице носителя. Этот подход имеет существен-
ные преимущества по сравнению с более тради-
ционными. К этим преимуществам можно отне-
сти равномерное распределение модификатора,
отсутствие его агрегации и вымывания, сохране-
ние стабильности, большая и контролируемая за-
грузка и др. [150].

Модификация аэрогелей на основе SiO2: основные
синтетические подходы. Для химического закрепле-
ния различных молекул и групп в матрице SiO2 ис-
пользуется прекурсоры типа (RO)nSi–X–A, где A
представляет собой функциональную органиче-
скую группу, X – гидролитически стабильный
спейсер (обычно углеводородный), связываю-
щий A и алкоксидный фрагмент (RO)nSi (схема 3)
[152]. Следует отметить, что ключевым момен-
том, позволяющим значительно расширить
спектр получаемых гибридных органо-неоргани-
ческих функциональных материалов на основе
SiO2, является тот факт, что кремний образует
устойчивую связь Si–C. Благодаря этому, для по-
лучения функционализированных золь-гель ма-
териалов можно использовать различные методы
органической химии. Алкоксигруппы позволяют
легко закрепить синтезированные молекулы на
оксидных носителях, тем самым формируя ги-
бридный материал с требуемыми функциональ-
ными свойствами. Примеры органозамещенных
алкоксисиланов, используемых в золь-гель тех-
нологии [152], представлены на схеме 3.

Схема 3.

Прекурсоры типа (RO)3Si(CH2)nL (L = донорная
группа) могут выступать в качестве лиганда при по-
лучении координационных соединений. Получае-
мые из них комплексы [(RO)3Si(CH2)nL]nMXm мо-
гут быть закреплены в матрице SiO2 – либо путем
постобработки SiO2, либо путем согелирования с
тетраалкоксидами кремния Si(OR)4. В качестве
функциональной группы L для координации ка-
тионов металлов обычно выступают группы:
‒NH2, –NHCH2CH2NH2, –CN, –SH,
CH(COMe)2 и др. [153].

В целом химическая иммобилизация ком-
плексов металлов в матрице SiO2 может быть реа-

лизована с использованием одного из четырех ос-
новных методов (схема 4) [154].

1. Функционализированный алкоксисиланом
лиганд сначала закрепляют на гидратированной
поверхности SiO2. Затем модифицированный
SiO2 реагирует с металлсодержащим прекурсором
(обычно солью металла), приводя к закреплению
комплекса на поверхности SiO2 [155–159].

2. Сначала синтезируют комплекс металла с
алкоксисилансодержащим лигандом, после чего
его смешивают с предварительно полученным SiO2,
тем самым обеспечивая ковалентное связывание
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комплекса с поверхностными группами Si–OH
[9, 160, 161].

3. Алкоксисилансодержащий лиганд согелируют
с тетраалкоксисиланом Si(OR)4, в результате чего
лиганд распределяется равномерно по всему объ-
ему материала; затем к нему добавляют металлсо-
держащий прекурсор с целью связывания послед-
него с поверхностными лигандами [160, 162].

4. Подход представляет собой видоизменен-
ный аналог метода 2, где синтезированный пред-
варительно комплекс металла с алкоксисилансо-
держащим лигандом согелируют с Si(OR)4 [131,
133, 134, 163–168]. При синтезе гибридных аэро-

гелей на основе SiO2 чаще всего используется
именно этот подход. Заметим, что на практике
возможны два способа реализации подхода 4.
Первый – когда сначала выделяют комплекс
[(R'O)3Si–X–A]yMLm, а затем согелируют его с
Si(OR)4; второй – когда одновременно согелиру-
ют смесь лиганда (R'O)3Si–X–A, раствора Mn+ и
Si(OR)4. Первый способ реализован в [166], вто-
рой – в [165, 167].

Четыре основных методов иммобилизации
металлокомплексов в матрице SiO2 [154] пред-
ставлены на схеме 4.

Схема 4.

Методы 1 и 2 являются классическими метода-
ми закрепления комплексов металлов на поверх-
ности материалов, тогда как методы 3 и 4 пред-
ставляют собой пример использования золь-гель
технологии для получения материалов, содержа-
щих комплексы металлов, равномерно распреде-
ленных по всему объему матрицы SiO2.

Выбор способа модификации оказывает значи-
тельное влияние на стабильность и функциональ-
ные свойства получаемых гибридных материалов.

В частности, установлено, что использование мето-
да 4 позволяет получить каталитические материа-
лы (в частности, комплексы родия, иммобилизо-
ванные в матрице SiO2) с более высокой активно-
стью, чем при использовании иных методов [169,
170]. Напротив, Чапка и соавт. [171] показали, что
катализаторы, полученные закреплением родиево-
го комплекса в матрице SiO2 по методу 4, оказались
менее активными по сравнению с полученными по
методу 2. Наблюдаемый эффект, предположитель-
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но обусловлен недоступностью отдельных катали-
тически активных центров в материалах, полу-
ченных методом 4.

При иммобилизации металлокомплексов с
применением органозамещенных алкоксисила-
нов наиболее сложными и трудоемкими этапами
являются синтез и очистка алкоксисилансодер-
жащего лиганда, а также соответствующего ме-
таллокомплекса. Следует отметить, что не всегда
удается получить монокристаллы комплекса
[(R'O)3Si–X–A]yMLm, чтобы охарактеризовать
его структуру детально. Зачастую подобные ком-
плексы вообще не кристаллизуются и выделяются в
виде маслянистой жидкости [172]. Последующий
золь-гель синтез с получением металлокомплекса,
иммобилизованного в матрице SiO2, является от-
носительно тривиальной задачей. Тем не менее
выбор условий золь-гель синтеза должен быть
тщательно продуман, так как формирующаяся
пористая структура конечного материала, завися-
щая от параметров синтеза, определяет функцио-
нальные свойства модифицированного аэрогеля.

Золь-гель технологии обеспечивают гомоге-
низацию прекурсоров на молекулярном уровне.
Однако, несмотря на то что в начале реакции ре-
агенты действительно оказываются распреде-
ленными равномерно, если различия в скоростях
поликонденсации прекурсоров достаточно велики,
результатом синтеза может стать гетерогенный ма-
териал. Такое фазовое разделение, очевидно, будет

существенно сказываться на конечных свойствах
материала [152].

Среди материалов на основе SiO2, используе-
мых в качестве матрицы для иммобилизации ме-
таллокомплексов, аэрогели занимают особое ме-
сто. Высокие мезопористость и удельная площадь
поверхности, характерные для аэрогелей SiO2, да-
ют возможность получить материалы, в которых
молекулы металлокомплекса стохастически рас-
пределены по объему матрицы и изолированы
друг от друга в открытой пористой структуре, и,
таким образом, легкодоступны [134, 166, 167].

Впервые аэрогели SiO2, содержащие химиче-
ски закрепленные комплексы, были получены
Хейнрикс и соавт. в 1997 г. [168]. В качестве об-
разцов сравнения были также синтезированы со-
ответствующие ксерогели. Схемы реакций, про-
текающих при иммобилизации комплекса Pd(II)
в матрице аэрогеля SiO2: согелирование (а) и пост-
модификация (б) [168] представлены на схеме 5 (см.
также схему 4, методы 2 и 4). Порошок Pd(Аcac)2
суспендировали в этаноле, после чего к нему добав-
ляли 3-(2-аминоэтил)аминопропилтриметоксиси-
лан. Суспензию перемешивали при комнатной
температуре до образования прозрачного желтого
раствора (цвет, характерный для комплекса палла-
дия с аминами). Затем полученный раствор ком-
плекса согелировали с Si(OC2H5)4 (схема 5а). Лио-
гели были подвергнуты сушке в CК-этаноле при
327°С и 12 МПа.

Схема 5.
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Для проведения постмодификации сначала
синтезировали аэрогель SiO2, после чего отжига-
ли его при 400°С на воздухе. Далее отожженный
аэрогель помещали в раствор комплекса
(схема 5б). После пропитки аэрогель снова высу-
шивали при 300°С на воздухе. СК-сушка в этано-
ле приводила к восстановлению Pd2+ до Pd0 с раз-
мерами частиц ~2.2 нм. При этом в образцах, по-
лученных согелированием, кристаллиты Pd при
отжиге агрегируют в существенно меньшей сте-
пени. Отметим, что восстановление металлоком-
плекса в процесс СК-сушки в спиртах наблюда-
лось и в других работах [173].

N-донорные лиганды, такие как (3-аминопро-
пил)триметоксисилан (APTMS) и 3-(2-амино-
этил)аминопропилтриметоксисилан (EDTMS),
наиболее часто применяются при координирова-
нии переходных металлов, поскольку эти металлы
образуют с ним прочные комплексы. Например, с
использованием EDTMS в качестве лиганда в
матрицу SiO2 были успешно иммобилизованы
ионы Ni2+ и Pd2+ [174], Pt2+ [163], Fe3+ [131].

Аналогичный подход, основанный на согели-
ровании Si(OCH3)4 и комплекса, полученного

взаимодействием пивалата меди(II) с АРТМS,
был использован при получении медьсодержащих
аэрогелей [175]. При этом сушка в СК-CO2 позво-
ляла синтезировать аэрогели, содержащие хими-
чески иммобилизованный комплекс меди(II), а
сушка в сверхкритических спиртах (изопропанол,
метанол) приводила к восстановлению двухва-
лентной меди до металлического состояния.

Модифицируя аминозамещенные алкоксиси-
ланы, можно получать новые лиганды и комплек-
сы на их основе с требуемыми характеристиками.
Например, Мёрфи и соавт. [167] для закрепления
в гелях комплексов Co(II) и Cu(II) с N,N'-этилен-
бис(салицилиденимин)ами (Salen) – основаниями
Шиффа – проводили реакцию между салицило-
вым альдегидом и (3-аминопропил)триэтоксиси-
ланом в растворе солей указанных металлов. По-
следующее согелирование с ТЭОС приводило к
получению гибридного лиогеля. На схеме 6 пред-
ставлены синтез и иммобилизация комплексов
[M(Salen)] в матрице аэрогеля SiO2 (M = Co(II),
Cu(II) (а) [167] и синтез нового лиганда (1), соот-
ветствующего рутениевого комплекса (2) и иммо-
билизация последнего в аэрогель SiO2 (б) [166].

Схема 6.

Сечкин и соавт. [166] для получения аэроге-
ля с иммобилизованным металлокомплексом
сначала получили 3-(4,5-дигидроимидазол-1-
ил)пропилтриэтоксисилан из 3-(2-аминоэтил)
аминопропилтриэтоксисилана (1 в схеме 6б).
Дальнейшая реакция этого лиганда 1 с ком-
плексом рутения [RuCl2(p-Me2CHC6H4Me)]
(см. схему 6б) приводила к получению ком-
плекса 2 (схема 6б). В результате гидролиза и
согелирования комплекса 2 с ТЭОС происхо-

дило закрепление комплекса в матрице аэроге-
ля (4 в схема 6б).

Известны работы, в которых для введения в
матрицу SiO2 комплекс металла предварительно
модифицируют лигандами с концевыми сила-
нольными группами, после чего согелируют его с
ТЭОС [133, 134]. На схеме 7 представлены исход-
ный фосфиновый комплекс рутения (1), ком-
плекс, модифицированный органотриалкокси-
силаном (2), и аэрогель с иммобилизованным
комплексом (3a) [134].
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Схема 7.

Постсинтетическая обработка иммобилизо-
ванных металлокомплексов позволяет получать
оксидные или металлические наночастицы, од-
нородно распределенные по поверхности аэроге-
ля (рис. 2) [174].

Помимо N-донорных лигандов, для модифи-
кации кремнийоксидных аэрогелей широко при-

меняются и O-донорные лиганды. Так, Шуберт
для закрепления в матрице аэрогеля соединений
переходных металлов (Ti и Zr) использовал пре-
курсоры на основе β-дикетонзамещенных алкок-
сисиланов [163]. Синтез таких прекурсоров для
получения функционализированных аэрогелей
на основе SiO2 представлен на схеме 8.

Схема 8.

Таким образом, варьируя лиганд L и металл M
в координационных соединениях состава
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рице SiO2, в том числе в виде аэрогеля. Сочетание
возможностей золь-гель технологии и координа-
ционной химии позволяет в широких пределах
варьировать синтетические параметры и тем са-
мым получать как гибридные аэрогели на основе
SiO2 с закрепленными металлокомплексами, так
и смешанно-оксидные аэрогели с разнообразны-
ми функциональными свойствами.

Химическая модификация аэрогелей на основе
Al2O3: основные синтетические подходы. Основными
способами модификации аэрогелей Al2O3, описан-
ными в литературе, являются согелирование гид-
роксосоединений алюминия с раствором/суспензи-
ей модификатора и пропитка лиогеля или аэрогеля

гидратированного оксида алюминия либо раство-
ром, либо парами модификатора. В табл. 4 пред-
ставлены основные существующие синтетические
подходы к модификации аэрогелей на основе
Al2O3 [31, 146, 176–236].

Для модификации аэрогелей на основе Al2O3
также широко применяются подходы координа-
ционной химии. В [191] получен аэрогель Al2O3 с
использованием водного раствора AlCl3 и пропи-
леноксида в качестве инициатора гелеобразова-
ния. При синтезе также был использован поливи-
ниловый спирт, химически модифицированный
ацетоуксусным эфиром (Аcac-PVA) (рис. 3а). По-
следний, взаимодействуя с ионами Al3+ и поверх-

Рис. 2. Схема иммобилизации комплексов Ni(II) или Pd(II) в матрице аэрогеля SiO2 и постсинтетической обработки
полученных образцов (а), распределение наночастиц Pd по размерам согласно данным просвечивающей электронной
микроскопии [174] (б).

2(H3CO)3Si N
H

NH2
+  M(OAc)2 EtOH

NH NH2M
NHH2N Si(OCH3)3

(H3CO)3Si

2+

2AcO−

Si(OCH2CH3)4

H2O
25°C, 4 д.

NH NH2M
NHH2N Si

Si

2+

2AcO−O

O

O
O O

O

Гелеобразование

CK CO2

сушка

AEAPTS

АЭРОГЕЛЬ     Ni(a)  или  Pd(a)

Отжиг O2/T

АЭРОГЕЛЬ     Ni(a)O или  Pd(a)O

H2/TВосстановление

H2/T

Восстановление

АЭРОГЕЛЬ     Ni(a)OR  или  Pd(a)OR АЭРОГЕЛЬ     Ni(a)R  или  Pd(a)R

0

5

10

15

20

25

1.0 1.5 2.0
Диаметр, нм

W
, %

5 нм

(а)

(б)



112

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 48  № 2  2022

ЁРОВ и др.

ностью частиц золя нанодисперсного гидратиро-
ванного оксида алюминия, выполняет функции
темплата, диспергирующего и комплексообразу-
ющего агента (рис. 3б). Аэрогели Al2O3, получен-
ные с использованием Аcac-PVA, характеризова-
лись большой механической прочностью при вы-
соком содержании мезопор.

Хелатирование алкоксидов алюминия для сни-
жения их реакционной способности широко ис-
пользуется при синтезе аэрогелей на основе Al2O3.
Использование хелатирующих агентов особенно
актуально, когда необходимо получать аэрогели
на основе смешанных оксидов (с целью выравни-
вания скоростей гидролиза–поликонденсации).

Таблица 4. Основные синтетические подходы, используемые для модификации аэрогелей Al2O3

* Модификатор, как правило, является металлом.

Подход Исходные соединения алюминия и модификатора* Литература

Модифицирование
в ходе формирования 
лиогеля

Алкоксид алюминия и соль модификатора  [176–180, 186, 197, 208, 219, 230, 
234–236]

Соль алюминия и соль модификатора  [181–185, 187–191]

Алкоксид алюминия и алкоксид модификатора  [192–196, 198]

Смешанный алкоксид алюминия и модификатора  [31, 199, 200]

Золь гидратированного оксида алюминия и золь 
гидратированного оксида модификатора

 [201–206]

Золь гидратированного оксида алюминия и соль 
модификатора

 [196, 198, 202, 207, 209–218]

Пропитка лиогеля
или аэрогеля гидрати-
рованного оксида 
алюминия

Лиогель гидратированного оксида алюминия и 
раствор соединения модификатора

 [146, 194, 220–222]

Аэрогель гидратированного оксида алюминия
и раствор соединения модификатора

 [184, 186, 196, 198, 212, 214, 218, 223–
226, 230, 235]

Аэрогель гидратированного оксида алюминия
и газообразное соединение модификатора

 [227, 228]

Введение хелатирующих лигандов в координационные соединения
алюминия (в т.ч. алкоксиды) для контроля скоростей процессов
гидролиза и поликонденсации

 [31, 179, 186, 193, 197, 207, 221, 229, 
231–233, 235]

Модификация лиогеля гидратированного оксида алюминия в процессе 
сверхкритической сушки

 [75, 228]

Рис. 3. (а) Pеакция этерификации поливинилового спирта и метилацетоацетата с образованием Acac-PVA, (б) иллю-
страция механизма образования геля на основе Al2O3 в присутствии Acac-PVA [191].
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В качестве исходного соединения при получении
аэрогелей на основе Al2O3 обычно используют
втор-бутоксид Al(OBusec)3 или изопропоксид
A1(OPri)3 алюминия, а в качестве хелатирующих
агентов – ацетилацетон или ацетоуксусный эфир.

Следует отметить, что концентрация хелати-
рующего агента может в значительной степени
определять состав и структуру конечного продук-
та – аэрогеля Al2O3. Например, Бихан и соавт.
[232] изучили влияние мольного соотношения
(С) втор-бутоксида алюминия к хелатирующему
агенту на закономерности золь-гель перехода и
свойства получаемых аэрогелей Al2O3. В качестве
хелатирующих агентов были выбраны бутандиол-
1,3 и ацетилацетон. Использование ацетилацетона
приводило к формированию кристаллического
Al(Аcac)3 во всем исследованном диапазоне пара-
метра C (1–3). В случае C = 2, 3 происходило об-
разование осадка Al(Аcac)3 и формирования геля
не наблюдалось, а при более низких значениях C
присутствие кристаллического ацетилацетоната
алюминия отмечено в конечных продуктах син-

теза – аэрогелях. Напротив, при использовании
бутандиола-1,3 удалось получить высокопори-
стые аэрогели на основе Al2O3 при всех значениях
параметра C.

Для иммобилизации комплексов в матрице
аэрогелей Al2O3 также широко используются ор-
ганозамещенные алкоксиды кремния. Ли и соавт.
[177] для нанесения наночастиц золота на аэрогель
Al2O3 применяли следующий подход. К раствору
изопропроксида алюминия в безводном iPrOH
добавляли раствор золотохлористоводородной
кислоты в гептане. Затем к полученному раствору
добавляли (3-аминопропил)триэтоксисилан
(APTES). При этом формировался комплекс
Au(III) с APTES. После перемешивания получен-
ного раствора в течение 1 ч к нему добавляли рас-
твор боргидрида натрия в изопропаноле для восста-
новления Au3+ до Au0. Механизм формирования
аэрогеля Al2O3 с нанесенными наночастицами зо-
лота (золь-гель переход и восстановление
золота (1); отжиг при 500°C в течение 5 ч (2)),
представлен на схеме 9 [177].

Схема 9.

Наночастицы золота, распределенные в мат-
рице аэрогеля Al2O3, продемонстрировали пре-
восходную стабильность при отжиге (500°С, 5 ч).
Полученные аэрогели Au/SiO2@Al2O3 обладают
значительно лучшей каталитической активно-
стью при аэробном окислении бензилового спир-
та по сравнению с эталонным катализатором, по-
лученным традиционным способом (пропиткой).

Для химической иммобилизации металлоком-
плексов в матрице Al2O3 можно использовать ли-
ганды, содержащие карбоксильную группу [176,
202, 215, 236]. Ян и соавт. [176] для закрепления
комплексов РЗЭ в матрице Al2O3 разработали
следующую процедуру. Сначала получили ком-
плекс европия с теноилтрифторацетоном (ТТА) со-

става Na[Eu(TTA)4]. Далее к этанольному раствору
Na[Eu(TTA)4] добавляли бромид 3-(2-карбокси-
пропил)-1-метилимидазолия (IM+Br–). В результа-
те был выделен комплекс [Eu(TTA)4]–IM+, который
затем согелировали с изопропоксидом алюминия
в мольном соотношении Eu : Al = 1 : 10 (рис. 4).
Разработанный подход позволил получить ги-
бридные пористые материалы, демонстрирую-
щие интенсивную люминесценцию. Аналогич-
ный подход был использован теми же авторами и
в других работах [215, 236].

Как отмечалось выше, алкоксиды алюминия,
как и многие другие алкоксиды металлов, чрез-
вычайно склонны к гидролизу, в связи с чем для
получения аэрогелей на основе Al2O3 более пред-
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почтительным является метод, основанный на
эпоксид-индуцированном золь-гель переходе.
Использование эпоксидов для гелирования рас-
творов, содержащих координационные соедине-
ния алюминия, может стать основой и для полу-
чения аэрогелей Al2O3, содержащих химически
иммобилизованные металлокомплексы. Так, с
использованием данного подхода были получены
аэрогели Al2O3, модифицированные люминес-
центным 8-оксихинолинатом алюминия [237].
Отметим, что формирование гелей в системе, со-
держащей устойчивые комплексы алюминия и
8-оксихинолина, происходило за существенно
большее время, чем в отсутствие 8-оксихинолина
(около 100 и 20 ч соответственно).

С целью получения сверхлегких люминес-
центных материалов на основе Al2O3 был предло-
жен метод химической модификации предвари-
тельно полученных высокопористых материалов
на основе Al2O3 [238]. В качестве матрицы для им-
мобилизации люминесцентного 8-оксихиноли-
ната алюминия был выбран аэрогелеподобный
материал, получаемый окислением металличе-
ского алюминия в условиях контролируемой
влажности через слой амальгамы алюминия
[239–243]. Химическую модификацию матрицы
проводили 8-оксихинолином через газовую фазу.

Результатом такой модификации стало приобре-
тение материалом супергидрофобных свойств
(контактный угол смачивания водой достигал
153°). Отметим, что существенным достоинством
метода химической модификации аэрогелей и
аэрогелеподобных материалов с использованием
газообразных реагентов является сохранение
структуры исходной матрицы, что крайне важно
для получения высокопористых каталитических
систем. В частности, модифицирование аэроге-
лей на основе оксида олова газообразным хлори-
стым сульфурилом и другими сульфатирующими
агентами позволило получить материалы, харак-
теризующиеся высокой каталитической активно-
стью в реакциях изомеризации и олигомеризации
олефинов [49, 244].

Химическая модификация аэрогелеподобных
материалов на основе Al2O3 путем введения в их
структуру наночастиц металлов или оксидов метал-
лов также приводит к получению эффективных ка-
тализаторов скелетной изомеризации гексанов и
гексенов [245–249]. Нанесенные наночастицы мо-
гут служить катализаторами формирования угле-
родных нанотрубок методом химического оса-
ждения из газовой фазы (CVD) [240].

Рис. 4. Схема синтеза гибридного ксерогеля Al2O3, модифицированного комплексом [Eu(L)4]–IM+ (а), схема структу-
ры полученного материала [176] (б).
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ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
АЭРОГЕЛЕЙ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПОДХОДОВ 
КООРДИНАЦИОННОЙ ХИМИИ

Комбинируя подходы золь-гель технологии и
координационной химии, можно в значительной
степени расширить возможности получения функ-
циональных материалов на основе аэрогелей, обла-
дающих каталитическими, фотокаталитическими и
люминесцентными свойствами.

Каталитические свойства аэрогелей на основе
SiO2 и Al2O3. Более 90% процессов в современной
нефтехимической и пищевой промышленности
являются каталитическими, при этом более 90%
используемых катализаторов гетерогенны [150].
Гетерогенные катализаторы являются удобными
в использовании, поскольку их можно легко от-
делить от реакционной смеси и регенерировать,
однако по каталитической активности они обыч-
но сильно уступают гомогенным. В свою очередь,
основным недостатком гомогенных процессов
является сложность отделения катализатора от
реакционной смеси и его регенерации, а также
предотвращение возможного загрязнения ката-
лизатором конечного продукта.

В 70-х годах XX в. в качестве каталитических
материалов было предложено использовать твер-
дофазные носители с химически иммобилизо-
ванными координационными соединениями ме-
таллов [137]. Следуя классификации Хартли [137],
гетерогенные катализаторы являются катализа-
торами первого поколения, гомогенные – второ-
го поколения, а каталитические системы, содер-
жащие иммобилизованные металлокомплексы,
можно отнести к катализаторам третьего поко-
ления.

Реализация концепции иммобилизации ме-
таллокомплексов для каталитических примене-
ний предполагает решение ряда задач, связанных
с конструированием металлокомплексов и носи-
телей, обеспечивающих высокую концентрацию
активных центров, а также возможность выделе-
ния катализатора из системы и его регенерации.
Решение этих задач подразумевает переход от эм-
пирического к научно обоснованному подбору
катализаторов, к предсказанию их каталитиче-
ского действия [126].

Общая стратегия гетерогенизации гомогенно-
го катализатора заключается в нанесении катали-
тически активных соединений на твердофазные
(неорганические) носители с высокой удельной
поверхностью, например на металлооксидные
аэрогели или другие высокопористые оксидные
материалы, получаемые золь-гель методом [150,
250]. Среди золь-гель материалов наиболее часто
в качестве носителей выступают аэрогели на ос-
нове SiO2 и Al2O3, обладающие высокой пористо-
стью и термической стабильностью.

Например, Шмидт и соавт. [134] выполнили
синтез каталитически активных аэрогелей и ксе-
рогелей SiO2 с закрепленным комплексом руте-
ния RuCl2[Ph2P(CH2)3PPh2]2 (схема 7). Получен-
ные гибридные материалы были использованы в
качестве гетерогенного катализатора при синтезе
N,N-диэтилформамида из CO2, H2 и диэтиламина.
Было показано, что активность аэрогеля (TOF =
= 18400 ч–1) значительно выше активности ксеро-
геля (TOF = 2210 ч–1) при одних и тех же условиях
эксперимента, что связано с улучшенными тек-
стурными характеристиками аэрогеля, в частно-
сти c присутствием большого количества мезо-
пор, что устраняет диффузионные ограничения
на протекание процесса и обеспечивает высокую
доступность активных центров. Более того, ката-
литическая активность аэрогеля оказалась даже вы-
ше собственной активности исходного комплекса
при использовании его в качестве гомогенного ка-
тализатора. Такое поведение, по предположению
авторов, связано с влиянием матрицы на электрон-
ное строение комплекса. Увеличение каталити-
ческой активности комплексов после их иммоби-
лизации в матрице аэрогеля по сравнению с соот-
ветствующими гомогенными катализаторами
наблюдалось в [131, 155].

При разработке гетерогенных катализаторов
важным является вопрос о вымывании активной
фазы с поверхности носителя в ходе каталитиче-
ских реакций. Ковалентное закрепление металло-
комплекса в матрице аэрогеля позволяет миними-
зировать данное явление. Не менее важным факто-
ром является устойчивость металлокомплекса в
условиях каталитической реакции. Так, Мёрфи и
соавт. [167] показали, что выдерживание аэрогелей
SiO2 с закрепленным комплексом Cu(Salen) или
Co(Salen) (см. схему 6а) в среде ДМСО–ДМФА
или этилбензола при 110°С в течение 24 ч не при-
водит к разрушению комплекса, что указывает на
высокую стабильность иммобилизованных ком-
плексов в относительно жестких реакционных
условиях. Полученные материалы проявили ка-
талитическую активность в процессах окисления
этилбензола, при этом были достигнуты высокая
селективность по отношению к ацетофенону и
количественная конверсия этилбензола [251].

Возможность прочного связывания каталити-
чески активных металлокомплексов с поверхно-
стью аэрогелей продемонстрирована также на ряде
других примеров [131, 155]. В частности, Грау и со-
авт. [131] получили аэрогели с закрепленным ком-
плексом Fe(III) с 3-(2-аминоэтиламино)пропил-
триметоксисиланом (EDTMS, L1) и 2-(дифенил-
фосфино)этилтриэтоксисиланом (L2) (схема 10).
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Схема 10.

Полученные композиционные аэрогели были
использованы в качестве гетерогенных катализа-
торов реакций аминирования аллильных спиртов
в водной среде. Было показано, что активность
гетерогенного катализатора превышает актив-
ность гомогенного катализатора FeCl3 ∙ 6H2O.
Полученные катализаторы сохраняли высокую
каталитическую активность в течение как мини-
мум шести реакционных циклов.

Высокую стабильность при реализации реак-
ции Мизороки–Хека продемонстрировали аэро-
гели SiO2, модифицированные металлическими
или оксидными наночастицами Ni и Pd, получен-
ными постсинтетической обработкой соответ-
ствующих ковалентно закрепленных металло-
комплексов (рис. 2) [174].

Таким образом, оксидные аэрогели (в первую
очередь, на основе SiO2) с иммобилизованными
координационными соединениями представля-
ют несомненный практический интерес с точки
зрения создания высокоэффективных каталити-
ческих систем.

Люминесцентные свойства аэрогелей на основе
SiO2. Люминесцентные материалы на основе
аэрогелей чаще всего получают путем введения
люминесцентных центров в матрицу аэрогеля. В
качестве люминесцентных центров обычно вы-
ступают:

• органические люминофоры [129, 138, 252];
• оксиды [253–256], соли РЗЭ и переходных

металлов [138, 257, 258] и комплексные соедине-
ния металлов [259];
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• наночастицы [260–262], включая квантовые
точки [263], фуллерены [264] и нанокристаллы
кремния [265, 266].

Следует отметить, что индивидуальные аэро-
гели на основе SiO2 также демонстрируют люми-
несцентные свойства в синей области спектра
при облучении УФ-светом (365 нм), которые обу-
словлены наличием в матрице SiO2 кислородных
вакансий [267, 268].

Люминесцентные аэрогели можно использо-
вать при конструировании сенсоров [129], при со-
здании дисплеев [138], сцинтилляторов [139], ла-
зеров [140] и т.д. Среди комплексов, используе-
мых при получении люминесцентных аэрогелей,
особое место занимают координационные соеди-
нения РЗЭ, содержащие органические лиганды,
выполняющие роль “антенны” [127, 269, 270]. По
сравнению с солями или оксидами металлов, ме-
таллоорганические комплексы РЗЭ обладают бо-
лее высоким коэффициентом экстинкции, что
приводит к более эффективной люминесценции
ионов лантанидов.

Работы, описывающие иммобилизацию ком-
плексов РЗЭ в матрице аэрогелей SiO2, достаточ-
но фрагментарны. Гарфия-Мурило и соавт. [258]
синтезировали люминесцентные аэрогели на ос-
нове индивидуального оксида Y2O3 и смешанных
оксидов Y2O3–SiO2, допированных ионами Eu3+.
Было показано, что интенсивность люминесцен-
ции увеличивается с ростом концентрации Eu3+ в
аэрогеле. Интенсивность люминесценции аэро-
гелей на основе Y2O3 было в среднем на 50% вы-
ше, чем аэрогелей на основе смешанных оксидов
Y2O3–SiO2. Данный результат предположительно
обусловлен низкой прозрачностью смешанного
аэрогеля и присутствием Y(OH)3 в его составе.

Стан и соавт. [270] получили люминесцентный
аэрогель на основе SiO2, модифицированный
комплексом тербия(III) с N-гидроксисукцини-
мидом. Было показано, что комплекс в составе
матрицы аэрогеля характеризуется более высо-
кой термической стабильностью, что указывает
на взаимодействие комплекса с матрицей SiO2.
Вместе с тем сопоставление спектров возбужде-
ния и люминесценции свободного и иммобили-
зованного в матрицу аэрогеля комплекса показа-
ло, что матрица аэрогеля практически не влияет на
его фотофизические характеристики, лишь сни-
жая общую интенсивность фотолюминесценции.
По-видимому, это обусловлено уменьшением
глубины проникновения возбуждающего излуче-
ния в объем аэрогеля за счет поглощения и рассе-
яния света. Несмотря на это, введение комплекса
в структуру аэрогеля SiO2 обеспечивает ряд пре-
имуществ, таких как долговременное сохранение
функциональных характеристик комплекса при

контакте с окружающей средой (свободный ком-
плекс чувствителен к влаге) [271].

Все описанные методы синтеза люминесцент-
ных аэрогелей на основе комплесов РЗЭ, рас-
смотренные выше, основаны либо на совместном
гелеобразовании модификатора и алкоксисила-
на/золя SiO2 в процессе золь-гель перехода, либо
на пост-модификации предварительно получен-
ного аэрогеля.

Синтетический подход, основанный на кова-
лентном закреплении комплексов РЗЭ в матрице
аэрогелей SiO2 был впервые описан Ёровым с со-
авт. [272] (рис. 5). Необходимо подчеркнуть, что
материалы на основе аэрогелей, как правило, ха-
рактеризуются невысокими люминесцентными
характеристиками, что связано с тушением лю-
минесценции в результате взаимодействия лю-
минесцентных центров с OH-группами, присут-
ствующими в составе аэрогелей. Для решения
данной проблемы было предложено иммобили-
зовать в матрице аэрогеля биметаллический лю-
минесцентный комплекс, включающий в себя
люминесцентный центр (ион европия) и линкер-
ный нелюминесцентный ион (ион цинка), обес-
печивающий химическое связывание комплекса
с матрицей аэрогеля, экранируя ион европия от
присутствующих на поверхности аэрогеля гид-
роксильных групп [272].

Полученные материалы характеризовались
интенсивной люминесценцией при УФ-облуче-
нии, характерной для координационных соеди-
нений европия (см. рис. 5б), сохраняя присущую
аэрогелям высокую удельную поверхность и по-
ристость.

Сенсорные свойства аэрогелей, модифициро-
ванных координационными соединениями. Детек-
тирование химических веществ в воздухе, воде и
других средах имеет большое значение для широ-
кого спектра применений, включая экологиче-
ский мониторинг опасных химических веществ,
медицину, криминалистику и др. Высокая удель-
ная площадь поверхности, высокая пористость и
низкая плотность делают аэрогели особенно при-
влекательными для применений в сенсорике
[273].

До настоящего времени основная масса работ
по созданию сенсорных систем на основе золь-
гель материалов, в том числе модифицированных
координационными соединениями металлов, при-
ходилась на ксерогели [274]. В качестве матрицы
для создания сенсоров на основе аэрогелей обычно
используют SiO2. Это обусловлено его высокой
прозрачностью в УФ- и видимом диапазоне, что
важно при конструировании оптических сенсо-
ров [154].

Левентис и соавт. [275] для получения сенсо-
ров на кислород использовали аэрогель SiO2, мо-
дифицированный трис-(1,10-фенантролинат)ом
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рутения(II) и комплексами рутения 1 и 2 с элек-
троноакцепторными лигандами (рис. 6а). Наи-
лучшие сенсорные свойства продемонстрировал
аэрогель с комплексом 1 (рис. 6б, 6в). Интересно,
что люминесцентные характеристики комплексов в
аэрогеле были аналогичны характеристикам замо-
роженного раствора комплекса; при охлаждении
интенсивность люминесценции комплекса увели-
чивалась, наблюдается гипсохромный сдвиг.

Плата и соавт. [276] провели сравнительный
анализ сенсорных характеристик комплексов ру-
тения(II) в аэрогелях и ксерогелях на основе SiO2.
Было показано, что время отклика модифициро-
ванного аэрогеля в ~5 раз меньше времени откли-
ка соответствующего ксерогеля, что, очевидно,
связано с лучшей газопроницаемостью аэрогеля
по сравнению с ксерогелем.

Аэрогели, модифицированные наночастица-
ми благородных металлов, используются для де-
тектирования органических молекул за счет уси-

ления сигнала комбинационного рассеяния соот-
ветствующих молекул [277–279]. Для улучшения
равномерности распределения наночастиц по по-
верхности матрицы аэрогелей широко применя-
ются подходы координационной химии [151].

Фотокаталитические и фотопротекторные мате-
риалы на основе аэрогелей. В настоящее время со-
здание высокоэффективных фотокаталитических
систем является чрезвычайно актуальной зада-
чей, поскольку такие системы широко востребо-
ваны для очистки воды и воздуха от органических
и биогенных загрязнений, а также фотоэлектро-
химического разложения воды [280–282].

Для получения фотокатализаторов на основе
аэрогелей чаще всего используют аэрогели SiO2,
модифицированные TiO2 [94, 103, 104, 110, 185,
283–289]. При этом матрица SiO2 обеспечивает
высокую удельную поверхность и пористость, а
TiO2 придает композитному аэрогелю фотоката-
литическую активность (ФКА). При синтезе

Рис. 5. Схема синтеза (а) и внешний вид (б) люминесцентного аэрогеля SiO2 с иммобилизованным гетерометалличе-
ским комплексом цинка и европия [272].
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аэрогелей на основе SiO2–TiO2 в качестве фотока-
тализаторов важным является присутствие и рав-
номерное распределение кристаллической фазы
TiO2 (анатаза) в сочетании с высокой проницае-
мостью матрицы. Выбор метода CК-сушки би-
нарных аэрогелей оказывает существенное влия-
ние на их ФКА. Аэрогели, полученные сушкой в
органических растворителях, проявляют замет-
ную ФКА, тогда как аэрогели, полученные с ис-

пользованием СК-СО2, не обладают фотокатали-
тической активностью [285, 289]. Это связано с
формированием нанокристаллического анатаза в
первом случае и аморфного диоксида титана во
втором.

В ряде случаев зависимость ФКА от содержа-
ния TiO2 в составе бинарных аэрогелей имеет не-
монотонный характер. Так, Ахмед и соавт. [110]
показали, что в диапазоне концентраций TiO2 от

Рис. 6. Структурные формулы комплексов рутения(II) с бис(1,10-фенантролин)моно(3,8-бис(N-метил-4-(4-этинил-
бензоил)пиридин)-1,10-фенантролин) тетра(тетрафторборат) моногидратом (1) и комплекса бис(1,10-фенантро-
лин)моно[3,8-бис(N-(4-этинилбензил)-N-метил-4,4′-бипиридин)-1,10-фенантролин)]рутения(II) гекса(тетрафтор-
бората) (2) (а), сенсорный отклик аэрогеля SiO2, модифицированного комплексом (1) при чередовании потоков N2 и
O2 при комнатной температуре (б), демонстрация тушения люминесценции в атмосфере O2 для аэрогеля, модифици-
рованного комплексом (1) [275] (в).
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20 до 50 мол. % при увеличении содержания диок-
сида титана наблюдается уменьшение ФКА, свя-
занное с уменьшением пористости и прозрачно-
сти композитного материала для УФ-излечения.

Для улучшения ФКА аэрогелей SiO2–TiO2 зача-
стую проводят их отжиг с целью кристаллизации
диоксида титана и формирования нанокристал-
лического анатаза. Низкотемпературный отжиг
(<500°C), в результате которого удаляются орга-
нические соединения, способствует увеличению
удельной поверхности и пористости аэрогелей, а
также приводит к формированию наночастиц
анатаза и увеличению ФКА [284, 289, 290]. Отжиг
при более высоких температурах (650°С и выше),
как правило, ведет к уменьшению пористости и к
уменьшению ФКА [290].

К настоящему времени практически отсут-
ствуют работы, посвященные систематическому
анализу влияния содержания хелатирующего аген-
та, регулирующего относительную скорость гидро-
лиза алкоксидов титана и кремния, на структуру и
фотокаталитические свойства аэрогелей SiO2–TiO2.
Малоизученным остается влияние типа используе-
мого сверхкритического флюида на физико-хими-
ческие свойства аэрогелей на основе SiO2–TiO2.

В этой связи Ёровым с соавт. было впервые об-
суждено влияние условий СК-сушки (типа СК-рас-
творителя) на физико-химические характеристики
бинарных аэрогелей SiO2–TiO2 с содержанием ди-
оксида титана до 50 мол. % [291, 292]. Было показа-
но, что в различных сверхкритических средах воз-
можно получение как аморфных аэрогелей SiO2–
TiO2 с гомогенным распределением компонентов
(при сушке в СО2), так и композитных аэрогелей,
содержащих нанокристаллический анатаз (при
сушке в изопропаноле и метил-трет-бутиловом
эфире) и характеризующихся высокой удельной
поверхностью (около 1000 м2/г). Важной характе-
ристикой полученных материалов явилась их вы-
сокая термическая стабильность – отжиг при
температурах до 600°С не приводил к значимому
разрушению пористой структуры аэрогелей, и
они сохраняли высокие значения удельной по-
верхности (>400 м2/г).

Аэрогели на основе SiO2, и прежде всего SiO2–
TiO2, перспективны в качестве компонентов кос-
метических препаратов. В 2018 г. было опублико-
вано сообщение об успешном использовании
гидрофобного аэрогеля на основе SiO2 в качестве
матирующего компонента крема для маскирования
жирного блеска кожи [293]. Было показано, что кон-
центрация аэрогеля в креме на уровне 1–2 мас. %
эффективно предотвращает появление жирного
блеска в течение не менее 6 ч. Аэрогель оказался
намного более эффективен, чем другие мине-
ральные добавки, которые традиционно приме-
няются в матирующей косметике: перлит и тальк.

Аэрогели на основе SiO2–TiO2 могут быть пер-
спективными и для применения в качестве ком-
понентов солнцезащитной косметики. Известно,
что традиционным компонентом солнцезащит-
ных средств является диоксид титана [294, 295],
который, однако, в силу выраженных фотоката-
литических свойств вызывает повреждение кожи
активными формами кислорода, образующимися
при УФ-облучении [296]. В композитных аэрогелях
инертная матрица SiO2 снижает фотоцитотоксич-
ность наночастиц TiO2, блокируя их поверхность.
Матрица SiO2 также служит физическим барьером
между наночастицами диоксида титана и компо-
нентами крема и/или себума (кожное сало),
предотвращая повреждение кожи активными
формами кислорода. В то же время диоксид тита-
на в композите сохраняет свою функцию УФ-
фильтра.

Впервые фотопротекторные свойства аэроге-
лей SiO2–TiO2, синтез которых был проведен с
использованием алкоголятов титана, хелатиро-
ванных ацетилацетоном, были проанализирова-
ны Ёровым и соавт. [297] с использованием стан-
дартного метода ISO 24443. Было показано, что
фазовый состав аэрогелей в существенной степе-
ни определяет их фотопротекторные характери-
стики, при этом он может быть направленным
образом задан путем выбора растворителя, ис-
пользуемого на стадии СК-сушки материала
(CO2, изопропанол, метил-трет-бутиловый эфир,
гексафторизопропанол). Сверхкритическая суш-
ка при температурах менее 200°С (в CO2 или гек-
сафторизопропаноле) приводила к получению
рентгеноаморфных материалов, тогда как при бо-
лее высоких температурах 240–250°C (в изопро-
паноле или метил-трет-бутиловом эфире) про-
исходило формирование нанокристаллического
анатаза. Полученные аэрогели обладали низкой
ФКА, хорошими матирующими свойствами и до-
статочно высокими фотопротекторными харак-
теристиками в UVA-диапазоне. Отметим, что в
данной работе было также показано, что тради-
ционно используемые в солнцезащитной косме-
тике материалы на основе TiO2 могут обладать
ФКА, превышающей коммерческие фотокатали-
заторы.

В заключение отметим, что использование
подходов координационной химии в золь-гель
технологии в значительной степени расширяет
спектр функциональных свойств и областей при-
менения как самих комплексных соединений, так
и аэрогелей. В частности, модификация аэрогелей
координационными соединениями позволяет по-
лучать новые полифункциональные материалы,
сочетающие превосходные каталитические, фото-
каталитические, оптические и другие свойства с
высокой пористостью и удельной площадью по-
верхности.
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Наиболее распространенным способом полу-
чения гибридных аэрогелей, модифицированных
координационными соединениями, является фи-
зическое связывание комплекса с матрицей геля в
результате захвата молекул комплекса в процессе
формирования геля, либо в результате внедрения
молекул комплекса в уже сформированный гель/
аэрогель. Несмотря на простоту реализации, дан-
ный подход имеет ряд существенных недостат-
ков, включая неравномерность распределения
комплекса в матрице, блокировку пор, частичное
разрушение пористой структуры матрицы за счет
действия капиллярных сил и др. Перечисленные
проблемы могут быть в значительной степени ре-
шены с применением подходов, основанных на
химической иммобилизации координационных
соединений с матрицей аэрогеля.

Известные подходы к химической иммобили-
зации координационных соединений на поверх-
ности матрицы металлооксидных аэрогелей мож-
но разделить на две группы.

Первая группа подходов основана на непо-
средственном связывании комплекса состава
(RO)xMLy, где RO – алкоксидная группа, M – ме-
талл и L – лиганд, с металлооксидной матрицей в
результате его взаимодействия с поверхностными
OH-группами. Данный подход наиболее часто
используется при получении смешанно-оксид-
ных аэрогелей (в частности аэрогелей на основе
SiO2–TiO2). В качестве комплекса выступает
предварительно хелатированный алкоксид ме-
талла, реакционная способность которого значи-
тельно ниже, чем у исходного алкоксида, что важ-
но для получения аэрогелей с однородным рас-
пределением компонентов в матрице.

Вторая группа подходов основана на закрепле-
нии комплексных соединений через химически
инертный (углеводородный) фрагмент с исполь-
зованием предварительно полученного гибрид-
ного соединения состава [(RO)3Si(CH2)nL]nMXm,
где L – донорная группа, например –NH2, –SH
и т.п., X – противоион или лиганд) за счет кон-
денсации фрагментов Si–OR с поверхностными
OH-группами металлооксидной матрицы. Иммо-
билизацию полученного комплекса осуществля-
ют на разных стадиях синтеза аэрогелей. Наибо-
лее эффективным является согелирование ком-
плекса с золем гидратированного оксида металла
или алкоксидом матрицеобразующего элемента.
При реализации данного подхода наиболее слож-
ными и трудоемкими этапами являются синтез и
очистка алкоксисилансодержащего лиганда, а так-
же соответствующего металлокомплекса. Кроме
того, в большинстве случаев выделить монокри-
сталлы силансодержащего комплекса не удается,
что затрудняет однозначную идентификацию по-
лученных комплексов как в индивидуальном со-
стоянии, так и в составе аэрогельной матрицы.

Вторая группа подходов в основном используется
при иммобилизации комплексов переходных ме-
таллов. Отметим, что работы, описывающие иммо-
билизацию комплексов РЗЭ в матрице аэрогелей
SiO2, достаточно фрагментарны. Существующие
подходы к синтезу аэрогелей, модифицированных
комплексами РЗЭ, основаны либо на совместном
гелеобразовании модификатора и алкоксисила-
на/золя SiO2 в процессе золь-гель перехода, либо на
постмодификации предварительно полученного
аэрогеля.

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