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Синтезированы новые координационные полимеры с ионами лантанидов состава [Ln(Fur)3-
(H2O)x]n ⋅ Solv (Ln = Gd (I), Sm (II); Fur = анион 2-фуранкарбоновой кислоты; x = 2 (I), 3 (II); Solv =
= MeCN (I)). Строение полученных соединений установлено методом рентгеноструктурного анализа
(CIF files CCDC № 2130014 (I), 2130015 (II)). Координационное окружение комплексообразователей
(LnO8) соответствует искаженной квадратной антипризме (I) или искаженному треугольному доде-
каэдру (II). Комплексы I и II представляют собой полимерные цепочки, в которых анионы Fur– вы-
полняют мостиковую функцию. Стабилизация кристаллической решетки осуществляется внутри-
и межмолекулярными водородными связями между координированными молекулами воды, анио-
нами кислоты и сольватными молекулами. Изучение термического поведения I методом синхронного
термического анализа в атмосфере аргона показало невысокую стабильность комплекса – его разло-
жение начинается при 69°С; деструкция органической части протекает постепенно, без ярко выра-
женных тепловых эффектов. Финальным продуктом термораспада, по данным электронно-диспер-
сионной спектроскопии, является оксид гадолиния(III).

Ключевые слова: комплексы редкоземельных элементов, гадолиний(III), самарий(III), 2-фуранкар-
боновая кислота, кристаллическая структура, координационный полимер, синхронный термиче-
ский анализ
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Карбоксилаты лантанидов привлекают внима-
ние исследователей благодаря уникальным коор-
динационным возможностям ионов Ln(III) фор-
мировать структуры различной размерности и
ядерности. Помимо магнитных и оптических ха-
рактеристик, которыми обладают комплексы с
катионами лантанидов [1–4], в последние годы
возрос интерес к поиску зондов на их основе (на-
пример, люминесцентные температурные датчики
в ранней диагностике воспалительных процессов,
включая онкологические) [5–7]. Такое явление ос-
новано на том, что при протекании патологических
процессов в тканях наблюдаются значительные ко-
лебания температур, которые фиксируются с помо-
щью разнообразных тепловизоров [8–10]. Однако
при весьма серьезной востребованности новых
детальных исследований физических и других ха-
рактеристик известных комплексов лантанидов

одной из основных проблематик остается на-
правленная сборка молекул с ионами лантани-
дов, обладающих определенным составом и стро-
ением, поскольку, как известно, молекулярное
(или кристаллическое) строение зачастую опре-
деляет свойства и объективные характеристики
подобных объектов.

В своих исследованиях в качестве источника
карбоксилатного аниона мы используем 2-фу-
ранкарбоновую кислоту, поскольку полученные
на ее основе комплексы Tb(III), Dy(III), La(III) и
Eu(III) способны проявлять интересные магнит-
ные и люминесцентные свойства [11–14]. Однако
в отличие от предлагаемых синтетических подхо-
дов в [13, 14], где исходными реагентами служат
нитраты или хлориды Ln (значительно усложняется
процесс обмена анионов, а также неполная их заме-
на в случае с нитратами), в представляемой работе
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используются органические соли (ацетат/пива-
лат) или карбонат, облегчающие протекание ион-
ного обмена (в силу близкой их кислотности).
Кроме этого, комплексы d-металлов с пирослизе-
вой кислотой, а также при участии N-донорных ли-
гандов обусловливают противомикобактериальную
активность in vitro в отношении модельного непато-
генного штамма Mycolicibacterium smegmatis [15–20],
а также обладают антиканцерогенными свой-
ствами против SCOV-3 (аденокарцинома яични-
ка) [21].

Цель настоящего исследования заключается в
разработке методик синтеза комплексов гадоли-
ния(III) и самария(III) с фуроат-анионами, изу-
чении условий их образования, структуры и тер-
мических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез комплексов проводили на воздухе с ис-
пользованием коммерчески доступных реакти-
вов: 2-фуранкарбоновая кислота (98%, Acros),
ацетат гадолиния гидрат (95%, Acros), карбонат
самария тетрагидрат (х.ч., ЗАО “Мосректив”),
ацетонитрил (ос.ч., Химмед). Пивалат гадолиния
[Gd2(Рiv)6(HРiv)7] получали по известной мето-
дике [22].

Элементный анализ выполняли на автомати-
ческом С,H,N-анализаторе Carlo Erba EA 1108.
ИК-спектры соединения регистрировали на ИК-
спектрофотометре с Фурье-преобразованием
Perkin-Elmer Spectrum 65 методом нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) в ин-
тервале частот 400–4000 см–1.

Термическое поведение I изучали методом син-
хронного термического анализа (СТА) в атмосфере
аргона с одновременной регистрацией кривых тер-
могравиметрии (ТГ) и дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК). Исследование про-
водили на приборе CTA 449 F1 Jupiter (фирмы
NETZSCH) в алюминиевых тиглях под крышкой
с отверстием, обеспечивающим давление паров
при термическом разложении образцов в 1 атм.
Скорость нагрева составляла 10°С/мин до 500°С.
Масса навеcки 4.96 мг. Точность измерения тем-
пературы ±0.7°С, изменения массы ±1 × 10−2 мг.
При съемке кривых ТГ и ДСК использовали файл
коррекции, а также калибровки по температуре и
чувствительности для заданной температурной
программы и скорости нагрева. После проведения
термического анализа качественное определение
химического состава и микроморфологию остаточ-
ного вещества анализировали с помощью растрово-
го электронного микроскопа CarlZeissNVision 40,
оснащенного рентгеноспектральным детектором
Oxford X-Max, при ускоряющем напряжении 1 и
20 кВ соответственно. Увеличение составило ×250.

Рентгенофотоэлектронные спектры (РФЭС)
остаточного вещества I после термолиза были полу-
чены на спектрометре Kratos Axis Ultra c использо-
ванием монохроматического AlKα-излучения мощ-
ностью, не превышающей 180 Вт. Для компенсации
заряда на поверхности образцов использовали
пушку низкоэнергетических электронов. Разло-
жение спектров на компоненты проводили по
программе Kratos Analytical. Каждую линию спек-
тра аппроксимировали гауссовым профилем или
их суммой. Измерения проводили не менее двух
раз при давлении ~10–9 Tорр. Спектры снимали
как при температуре жидкого азота, так и при
комнатной.

Синтез [Gd(Fur)3(H2O)2]n ⋅ MeCN (I). Метод 1.
К суспензии Gd(OAc)2 · 3H2O (0.2 г, 0.5 ммоль) в
20 мл ацетонитрила добавляли HFur (0.18 г,
1.5 ммоль) и перемешивали в течение 90 мин при
80°С. Полученный раствор выдерживали сутки при
комнатной температуре. Образовавшиеся при этом
бесцветные кристаллы отделяли от маточного рас-
твора декантацией и сушили на воздухе. Выход
0.22 г (78%).

Метод 2. К суспензии [Gd2(Piv)6(HPiv)7] (0.4 г,
0.25 ммоль) в 20 мл ацетонитрила добавляли Hfur
(0.18 г, 1.5 ммоль) и перемешивали в течении 30 мин
при комнатной температуре. Полученный раствор
выдерживали сутки при комнатной температуре.
Образовавшиеся при этом бесцветные кристаллы
отделяли от маточного раствора декантацией и су-
шили на воздухе. Выход 0.2 г (70%).

ИК (ν, см–1): 3142 сл, 2990 сл, 1623 сл, 1582 ср,
1540 с, 1472 с, 1419 с, 1373 с, 1233 ср, 1197 с, 1143 сл,
1078 сл, 934 сл, 884 с, 804 сл, 782 с, 754 с, 638 сл,
614 ср, 593 ср, 517 сл, 454 с.

Синтез [Sm(Fur)3(H2O)3]n (II). К навескам
Sm2(CO3)3 · 4H2O (0.18 г, 0.33 ммоль) и HFur (0.22 г,
2 ммоль) приливали 30 мл дистиллированной во-
ды, реакционную смесь перемешивали в течение
2 ч при 80°C. Раствор отфильтровывали от осадка
и оставили на испарение при комнатной температу-
ре. Образовавшиеся через 3 сут бесцветные кри-
сталлы отделяли от маточного раствора деканта-
цией и сушили на воздухе. Выход 0.27 г (76%).

ИК (ν, см–1): 3550 ср, 3417 сл, 3119 сл, 2942 сл,
2822 сл, 1582 с, 1543 о.с, 1471 о.с, 1412 о.с, 1364 о.с,

Найдено, %: C 36.02; H 2.85; N 2.53.
Для C17H16NO11Gd (I)
вычислено, %: С 35.98; H 2.84; N 2.47.

Найдено, %: C 32.17; H 2.84.
Для C15H15O12Sm (II)
вычислено, %: С 33.51; H 2.81.
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1232 ср, 1195 с, 1138 ср, 1077 ср, 1010 с, 934 ср, 884 ср,
849 сл, 756 с, 656 ср, 607 ср, 587 ср, 542 с, 444 с.

РСА соединений I и II проведен при 120 K на
дифрактометре Bruker ApexII DUO (MoKα-излу-
чение, λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор,
CCD-детектор). Структуры расшифрованы с ис-
пользованием программы ShelXT [23] и уточнены
в полноматричном МНК с помощью программы
Olex2 [24] в анизотропном приближении для нево-
дородных атомов. Атомы водорода молекул воды
локализованы из разностных Фурье-синтезов, по-
ложения остальных атомов водорода рассчитаны
геометрически, и все они уточнены в изотропном
приближении по модели “наездника”. Основные
кристаллографические данные и параметры уточ-
нения соединений I и II приведены в табл. 1.

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров депонирован в Кембриджском банке струк-
турных данных (CCDC № 2130014 (I) и 2130015
(II); deposit@ccdc.cam.uk). Анализ геометрии
ближайшего координационного окружения ато-

мов металлов выполнен при помощи программы
SHAPE 2.1 [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе обменной реакции водного ацетата га-
долиния с 3 молями 2-фуранкарбоновой кислоты
в ацетонитриле (80°С, 90 мин) происходит пол-
ный обмен анионами и формирование комплекса
[Gd(Fur)3(H2O)2]n ⋅ MeCN (I). Использование в
качестве исходного реагента пивалата гадолиния
[Gd(Piv)3(HPiv)6] ⋅ 3H2O (Piv– = (CH3)3COO–) и
проведение реакции при комнатной температуре
также приводит к образованию I. Использование
в качестве стартового вещества Sm2(CO3)3 сопро-
вождается формированием [Sm(Fur)3(H2O)3]n (II).

Согласно результатам рентгеноструктурного
исследования I (рис. 1), кристаллизующийся в
триклинной пространственной группе , пред-
ставляет собой 1D-координационный полимер

1P

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

Параметры
Значение

I II

Брутто-формула C17H16NO11Gd C15H15O12Sm
М 567.56 537.62
Сингония Триклинная Моноклинная
Пр. группа P21/c

a, Å 9.5791(8) 11.4452(14)
b, Å 10.9217(9) 16.052(2)
c, Å 11.1679(9) 10.1837(12)
α, град 75.800(2) 90
β, град 69.716(2) 106.613(2)
γ, град 73.356(2) 90

V, Å3 1036.06(15) 1792.8(4)

Z 2 4

ρ(выч.), g cм3 1.819 1.992

μ(MoKα), cм–1 32.59 33.40

2θmax, град 52 60
F(000) 554 1052
Rint 0.0445 0.0933
Количество отражений 10121 15555
Независимых отражений 4065 5265
Наблюдаемые отражения с I > 2σ(I) 3546 3328
Параметров 272 266
GООF 1.000 0.955
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0355, 0.0815 0.0481, 0.0971

Δρmax/ρmin, e/Å3 1.638/–1.264 2.133/–2.227

1P
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(рис. 2). Его независимая часть содержит один
атом Gd, две координированные к нему молеку-
лы воды и три карбоксилатные группы (табл. 2),
один из которых выполняет роль хелатирующего
лиганда, а два оставшихся – мостиковую. В резуль-
тате комплексообразователь оказывается связан с
пятью карбоксилатными группами, достраиваю-
щими его координационное окружение до иска-
женной квадратной антипризмы (GdO8) (рис. 1).
Полученные таким образом координационно-
связанные цепи вдоль кристаллографической
оси a дополнительно стабилизированы водород-
ными связями (O…O 2.714(6) и 2.768(6) Å, OHO
172.1(1)° и 172.5(2)°) между двумя симметрически
независимыми молекулами воды и Fur-анионом,
координированному к иону металла по хелатному
типу (pис. 2). Обе молекулы воды также участву-
ют в образовании водородных связей (O…N
2.989(6) и 3.088(8) Å, OHN 149.5(3)° и 153.3(3)°) с
сольватной молекулой ацетонитрила.

Соединение II (рис. 3), кристаллизующееся в
моноклинной пространственной группе P21/c,

так же, как и I, является 1D-координационным
полимером (рис. 4). В отличие от I независимая
часть в II содержит координированные к атому
Sm три молекулы воды; одна из трех связанных с
ним карбоксилатных групп выполняет роль тер-
минального лиганда, остальные являются мости-
ковыми (табл. 2). В результате координационное
окружение самария (SmО8), образованное тремя
молекулами воды и пятью Fur-анионами, имеет
вид искаженного треугольного додекаэдра
(pис. 3). Как и в случае соединения I, полученные
за счет координации с четырьмя мостиковыми
лигандами бесконечные цепи вдоль кристалло-
графической оси с (pис. 4) дополнительно стаби-
лизированы водородными связями между двумя
симметрически-независимыми молекулами воды
(O…O 2.812(6) Å, OHO 172.9(3)°) и между обсуж-
даемыми молекулами воды и анионом фурановой
кислоты (O…O 2.642(6) и 3.182(8) Å, OHO
162.4(3)° и 172.4(3)°) в роли терминального лиган-
да. Последний также участвует в образовании во-
дородных связей (O…O 2.775(7) и 2.855(7) Å, OHO
155.1(3)° и 163.3(3)°) с двумя молекулами воды со-
седних цепей 1D-координационного полимера,
что приводит к формированию в кристалле II во-
дородно-связанных слоев, перпендикулярных
кристаллографической оси a.

Термическое поведение I было исследовано
методом СТА в инертной атмосфере. Первые
признаки потери массы начинаются при 69°С и
соответствуют элиминированию двух координи-
рованных молекул воды (mэксп/теор = 6.4/6.3%)
(рис. 5, кривая 1). На кривой ДСК этому эффекту
соответствует интенсивный эндотермический
пик с экстремумом 96°С (рис. 5, кривая 2). В це-
лом термолиз органической части комплекса,
включающий процесс декарбоксилирования и

Рис. 1. Фрагмент полимерной цепочки I. Показаны
только атомы водорода молекул воды; неводородные
атомы представлены в виде эллипсоидов тепловых
колебаний (p = 50%); нумерация приведена только
для гетероатомов независимой части элементарной
ячейки. Здесь и далее пунктирными линиями изобра-
жены водородные связи.
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Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки I.

a

b
c

0

Таблица 2. Основные длины связей (Å) соединений I и II

Длина связей, Å I (Gd) II (Sm)

Ln–O(Fur) 2.293(4)–2.512(4) 2.309(4)–2.444(5)

Ln–O(H2O) 2.426(4)–2.480(3) 2.413(4)–2.538(5)

Ln…Ln 4.751(6), 4.943(6) 4.998(7), 5.211(8)
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деструкцию фуранового фрагмента, протекает
постепенно без ярко выраженных тепловых эф-
фектов и достигает максимальной скорости в ин-
тервале 404–461°С. На кривой ДСК присутствует
экзотермический эффект с экстремумом 443°С
(рис. 5, кривая 2). Финальная масса соответствует
образованию Gd2O3 (mэксп/теор = 61/63%). Каче-
ственное определение химического состава и мик-
роморфологию остаточного вещества анализирова-
ли с помощью растрового электронного микро-
скопа и рентгенофотоэлектронной спектроскопии
(рис. 6). Энергодисперсионной спектр включает
пики от атомов кислорода и гадолиния (рис. 6б).

Таким образом, синтезированы два 1D-коорди-
национных полимера, в которых катион лантанои-
да координирует по три аниона Fur– , выполняю-
щих как хелатную, так и мостиковую функции, мо-
лекулы воды, формируя координационное число
атома лантанида, равное 8. Формирование над-
молекулярного уровня комплексов происходит за
счет многочисленных внутри- и межмолекуляр-
ных водородных связей, объединяющих коорди-
национные цепи в единый полимерный мотив.
Исследование термических свойств I показало
относительно невысокую стабильность соедине-
ния, поскольку дегидратация координированных
молекул воды начинается уже при 69°С. Финаль-

Рис. 3. Фрагмент полимерной цепочки II. Показаны только атомы водорода молекул воды; неводородные атомы пред-
ставлены в виде эллипсоидов тепловых колебаний (p = 50%), а нумерация приведена только для гетероатомов незави-
симой части элементарной ячейки.
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Рис. 4. Фрагмент кристаллической упаковки II.
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УВАРОВА и др.

ным продуктом по данным рентгенофотоэлек-
тронной спектроскопии является оксид гадоли-
ния(III).

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Cинтезирован и структурно охарактеризован новый комплекс низковалентного германия PhenoxAPGe (I)
на основе редокс-активного лиганда 2,4,6,8-тетра-трет-бутил-феноксазин-1-она. На примере кис-
лотно-основных и окислительно-восстановительных превращений продемонстрирована его разно-
сторонняя реакционная способность. Установлено, что взаимодействие гермилена I с Ni(COD)2 приво-
дит к замещению обеих молекул циклооктадиена, координации четырех гермиленовых фрагментов на
нульвалетный никель и формированию соединения (PhenoxAPGe)4Ni (II). Реакция I c [CpNi(CO)]2 в рас-
творе толуола протекает с образованием комплекса (PhenoxAPGe)2(NiCp)2 (III), представляющего
собой продукт замещения двух карбонильных групп на два изолобальных гермиленовых фрагмента.
Реакция с одноэлектронным окислителем – 3,6-ди-трет-бутил-2-метоксифеноксильным радика-
лом – приводит к генерации лабильного парамагнитного гермилена IV, охарактеризованного мето-
дом спектроскопии ЭПР. Дигермиленоксид V, полученный гидролизом исходного гермилена I,
in situ вступает в реакцию с N-гетероциклическим карбеном и KC8 c образованием ионных произ-
водных VI и VII, содержащих фрагмент Ge(II)–O–Ge(II). Гермилен I апробирован в качестве ката-
лизатора процесса гидроборирования бензальдегида. Молекулярные структуры соединений уста-
новлены методом РСА (CCDC № 2117783 (I), 2124277 (II), 2125357 (III), 2118393 (VII)).

Ключевые слова: германий, аналоги карбенов, одноэлектронное окисление, РСА, ЭПР, гидробори-
рование
DOI: 10.31857/S0132344X22070015

В последнее десятилетие в координационной
и элементоорганической химии наблюдается ин-
тенсивное развитие направления, связанного с
низковалентными производными непереходных
металлов [1–3]. Несмотря на то, что эти исследо-
вания носят прежде всего фундаментальный ха-
рактер, соединения подобного рода демонстриру-
ют многообещающую реакционную способность в
отношении активации малых молекул [4–6]. Дан-
ное обстоятельство открывает перспективу исполь-
зования соединений непереходных элементов в
низких степенях окисления в каталитических про-
цессах. В рамках идеи экологически чистого ката-
лиза продолжается поиск безметаллических ката-
лизаторов. Возрастающее внимание к процессам
с меньшим воздействием на окружающую среду

стимулирует поиск улучшенных синтетических
превращений с минимальным образованием от-
ходов, меньшим потреблением энергии и исклю-
чающим образование токсичных веществ. Одним
из подходов к достижению этой цели является ис-
пользование в качестве катализаторов более без-
опасных соединений главной группы [7].

Для стабилизации низковалентных состояний
элементов 12, 13 и 14 групп активно применяются
системы на основе α-дииминов [8–10]. Среди боль-
шого разнообразия лигандов различной природы
также можно обнаружить примеры успешного при-
менения ближайших аналогов дииминов – о-ими-
нохинонов (imQ) в качестве систем, способных
стабилизировать непереходные металлы в низких
степенях окисления [11–16].

УДК 546.289+547.79

EDN: NUDJSD
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о-Иминохиноны являются яркими представи-
телями редокс-активных органических лигандов.
Соединения, содержащие такой тип лигандов,
интенсивно изучаются [17–20] и обладают уни-
кальными магнитными и электронными свой-
ствами [21–25], находят применение в качестве
спиновых меток [26], а их спектры ЭПР обладают
высокой информативностью и могут дать различ-
ные сведения о структурах и механизмах превра-
щений [26–30].

Интересным примером редокс-активного ли-
ганда является 2,4,6,8-тетра-трет-бутил-фенок-
сазин-1-он [31]. Несмотря на то, что получен он
достаточно давно, количество соединений на ос-
нове данного трициклического иминохинона
ограничивается лишь небольшим числом соеди-
нений, в которых лиганд находится в дианион-
ном [32] или анион-радикальном состояниях
[33–39]. Первые работы по координационной хи-
мии 2,4,6,8-тетра-трет-бутил-феноксазин-1-она
проводились в рамках исследования парамагнит-
ных производных различных металлов в растворах
методом спектроскопии ЭПР [31]. И лишь гораздо
позже круг металлов был расширен. Появились
примеры полностью охарактеризованных соеди-
нений металлов 8 [39–41], 9 [34, 42], 10 [39], 11
[43], 12 [36] и 14 [32, 35] групп.

Научные интересы нашей группы лежат в обла-
сти исследования тяжелых O,N-гетероциклических
аналогов карбенов, построенных на основе стериче-
ски загруженных о-амидофенолятных лигандов. Ра-
нее нами успешно проводилось изучение разнооб-
разных химических свойств соединений элементов
14 группы в низких степенях окисления – окисли-
тельное присоединение, протекающее по металлу
или лиганду, восстановление металлоцентра, кис-
лотно-основные взаимодействия, каталитическая
активность [11–16, 44, 45]. В настоящем исследо-
вании мы использовали 2,4,6,8-тетра-трет-бутил-
феноксазин-1-он для стабилизации низкова-
лентного состояния германия, а также изучили
химическое поведение полученного комплекса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции по синтезу и исследованию хими-
ческих превращений комплексов германия прово-
дили в условиях отсутствия кислорода и влаги возду-
ха. Использованные в работе растворители очищали
и обезвоживали согласно рекомендациям [46].
Применяли коммерческие реактивы GeCl2 · diox,
Ni(COD)2. 2,4,6,8-Tетра-трет-бутил-феноксазин-
1-он [32] и 1,3-диизопропил-4,5-диметилимидазол-
2-илиден [47] получали согласно известным мето-
дикам.

Спектры ЯМР регистрировали на спектрометрах
Bruker Avance Neo 300 MГц, Bruker 200 MГц.
Спектры ЭПР фиксировали на спектрометре

Bruker EMX. В качестве стандарта при определе-
нии g-фактора использовали 2,2-дифенил-1-пик-
рилгидразил (g = 2.0037). Для определения точ-
ных параметров спектр ЭПР симулировали с по-
мощью программы WinEPR SimFonia (Bruker).
Элементный анализ выполняли на приборе Ele-
mentar Vario El cube.

Синтез 3,6-ди-трет-бутил-4-(3,6-ди-трет-
бутил-2-метоксифенокси)-2-метоксициклогек-
са-2,5-диен-1-онa, обратимо диссоциирующего
с образованием двух 2-метокси-3,6-ди-трет-бу-
тилфеноксильных радикалов, проводили в рам-
ках опубликованного ранее подхода [48].

3,6-Ди-трет-бутил-2-метоксифенол.

3,6-Ди-трет-бутилпирокатехин (9.75 г, 0.044 моль)
растворяли в N,N-диметилформамиде (100 мл) и
добавляли иодметан (6.25 г, 0.044 моль), затем
карбонат калия (6.07 г, 0.044 моль). Реакционную
смесь выдерживали при 60°С в течение 24 ч. После
охлаждения смеси добавляли 50 мл воды и 10 мл
раствора 30%-ной серной кислоты. Продукт экс-
трагировали гексаном (150 мл) и экстракт промы-
вали водой (3 × 200 мл). Экстракт сушили над
Na2SO4, растворитель удаляли на роторном испа-
рителе и остаток перекристаллизовывали из гек-
сана. Выделен 3,6-ди-трет-бутил-2-метоксифе-
нол в виде белого мелкокристаллического по-
рошка. Выход 9.58 г (72%).

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3; 200 МГц; δ, м.д.): 1.42
(с., 9Н, t-Bu), 1.43 (с., 9Н, t-Bu), 3.83 (с., 3Н,
ОСН3), 5.77 (с., 1Н, ОН), 6.82 (д., 1Н, Сar–H, J =
= 8.5 Гц), 6.99 (д., 1Н, Сar–H, J = 8.5 Гц). Спектр
ЯМР 13С (CDCl3; 50 МГц; δ, м.д.): 29.53, 31.15,
34.49, 34.73 (CH3

t-Bu); 61.33 (OCH3), 117.39, 121.57
(Car–H); 135.06, 140.18, 147.06, 148.56 (Car).

3,6-Ди-трет-бутил-4-(3,6-ди-трет-бутил-2-ме-
токсифенокси)-2-метоксициклогекса-2,5-диен-1-он.

Найдено, %: С 76.48; Н 10.52.
Для C15H24O2

вычислено, %: С 76.23; Н 10.24.

OH
t-Bu

OCH3

t-Bu
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К раствору 3,6-ди-трет-бутил-2-метоксифе-
нола (5.54 г, 0.024 моль) в диэтиловом эфире при
интенсивном перемешивании добавляли водный
раствор, содержащий KOH (1.34 г, 0.024 моль) и
K3Fe(CN)6 (11.84 г, 0.036 моль). Реакционную
массу перемешивали 1 ч при комнатной темпера-
туре. Затем продукт экстрагировали эфиром и
промывали водой (3 × 100 мл), сушили над суль-
фатом натрия, растворитель упарили на ротор-
ном испарителе. Полученный продукт перекри-
сталлизовали из гексана. Выход желто-зеленых
кристаллов 3,6-ди-трет-бутил-4-(3,6-ди-трет-
бутил-2-метоксифенокси)-2-метоксициклогекса-
2,5-диен-1-онa 1.55 г (28%).

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3; 200 МГц; δ, м.д.): 0.92,
1.24, 1.40, 1.50 (с., 9Н, t-Bu); 3.75 (с., 3Н, ОСН3),
3.88 (с., 3Н, ОСН3), 5.94 (д., 1Н, С–H, J = 4.6 Гц),
6.45 (д., 1Н, Сar–H, J = 4.6 Гц), 6.93 (с., 2Н, Сar–
Н). Спектр ЯМР 13С (CDCl3; 50 МГц; δ, м.д.):
28.87, 29.85, 30.42, 30.88 (CH3

t-Bu); 34.42, 34.63,
34.76, 35.64 (Ct-Bu); 59.39, 61.52 (OCH3); 69.47 (C–
H); 120.69, 121.22, 137.30, 141.13, 141.72, 144.02
(Car); 147.16, 149.65, 152.53, 152.97 (Cq); 182.68
(C=O).

Синтез комплекса PhenoxAPGe (I). Навеску имино-
хинона PhenoximQ (0.4 г, 0.95 ммоль) растворенную в
ТГФ (5 мл), добавляли к избытку мелконарезанного
металлического лития. Реакцию вели при неболь-
шом нагревании и перемешивании до смены окрас-
ки с ярко синей на желтую. Полученный раствор
дилитиевой соли PhenoxAPLi2 добавляли к дихлориду
диоксаната германия (0.219 г, 0.95 ммоль). Реакци-
онную смесь выдерживали в течение часа на водя-
ной бане, при этом процесс сопровождался выпаде-
нием осадка хлорида лития и сменой окраски на
интенсивно-оранжевую. ТГФ удалили при пони-
женном давлении, остаток растворяли в толуоле и
отфильтровывали от осадка LiCl при помощи
шприцевого фильтра в перчаточном боксе в инерт-
ной атмосфере. После концентрирования раствора

Найдено, %: С 76.53; Н 9.81.
Для C30H46O4

вычислено, %: С 76.55; Н 9.85.

O
t-Bu

OCH3

t-Bu

t-Bu
OCH3

O
t-Bu

H

в три раза, был выделен оранжевый кристалличе-
ский продукт I. Выход 0.379 г (0.75 ммоль, 81%).

Спектр ЯМР 1Н (C6D6; 20°С; δ, м.д.): 7.1, 7.09,
6.99 (д., 1H, HАР, JH,H = 2.27); 1.7 (с., 9H, N(t-Bu));
1.66, 1.62, 1.28 (с., 9H, t-Bu). Спектр ЯМР 13C
(C6D6; 20°С; δ, м.д.): 152.3, 144.7 (САР); 139.3,
138.5, 137.5 (С–О); 131.4, 129.9 (C–N); 126.5, 126.0,
119.5, 116.1, 112.7 (САР); 35.1, 34.4, 34.2, 34.0 (Cчетв);
31.06, 30.9, 30.5, 29.4 (Сt-Bu).

Синтез комплекса (PhenoxAPGe)4Ni (II). Навеску
комплекса I (0.35 г, 0.711 ммоль), растворенную в
толуоле добавляли к замороженному в жидком азо-
те раствору бис-циклоктадиенила никеля (0.048 г,
0.17 ммоль) в том же растворителе (3 мл). Затем ре-
акционную смесь постепенно нагревали до комнат-
ной температуры. Полученный раствор выдержали
в течение 2 сут в темноте для завершения реакции,
за это время раствор приобретал красно-коричне-
вый цвет. После концентрирования из раствора вы-
деляли коричневый мелкокристаллический ком-
плекс II и высушивали при нагревании в условиях
пониженного давления. Выход 0.86 г (0.43 ммоль,
61%).

Спектр ЯМР 1Н (C6D6; 20°С; δ, м.д.): 7.03, 6.94,
6.81 (д., 1H, HАР); 1.58 (д., 18H, t-Bu); 1.31, 1.27 (с.,
9H, t-Bu). Спектр ЯМР 13C (C6D6; 20°С; δ, м.д.):
145.1 (САР); 140.3, 138.6, 136.3 (С–О); 130.8, 130.3
(C–N); 129.1, 128.9, 122.7, 116.3, 115.1, 110.8 (САР);
34.8, 34.4, 33.9, 33.7 (Cчетв); 31.13, 30.8, 30.6, 29.9
(Сt-Bu).

Синтез комплекса (PhenoxAPGe)2(NiCp)2 (III). На-
веску комплекса I (0.35 г; 0.711 ммоль), раство-
ренную в толуоле добавляли к раствору димера
циклопентадиенилкарбонила никеля (0.215 г,
0.711 ммоль) в том же растворителе (5 мл). Затем
реакционную смесь выдержали в течение 2 сут в
темноте для завершения реакции, за это время
раствор приобретал коричневую окраску. Из кон-
центрированного раствора в гексане выделяли
красно-коричневый мелкокристаллический ком-
плекс III. Выход 0.48 г (0.38 ммоль, 54%).

Найдено, %: C 68.33; H 8.14; N 2.70.
Для C28H41NO2Ge
вычислено, %: C 68.04; H 7.95; N 2.83.

Найдено, %: C 66.45; H 7.96; N 2.51.
Для C112H164N4O8NiGe4

вычислено, %: C 66.08; H 7.72; N 2.75.

Найдено, %: C 66.51; H 7.48; N 2.1.
Для C66H92N2O4Ni2Ge2

вычислено, %: C 66.22; H 7.36; N 2.09.
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Спектр ЯМР 1Н (C6D6; 20°С; δ, м.д.): 7.5, 7.2,
7.0 (д., 1H, HАР, JH,H = 2.02); 5.15 (с., 5Н, Ср); 1.74,
1.69, 1.67, 1.36. Спектр ЯМР 13C (C6D6; 20°С; δ,
м.д.): 151.6, 144.5 (САР); 139.4, 138.1, 137.7 (С–О);
132.3, 130.06 (C–N); 128.9, 126.7, 118.5, 114.9, 111.3
(САР); 88.29 (Ср); 37.1, 35.27, 34.71, 34.36 (Cчетв);
31.19, 31.02, 30.59, 29.6 (Сt-Bu).

Синтез комплекса [(PhenoxAPGe)2O][Im] (VI). К
смеси толуол (7 мл) и H2O (0.2 ммоль, 3.64 мкл)
(отбирали при помощи микропипетки) при ин-
тенсивном перемешивании добавляли раствор
гермилена I (0.2 г, 0.4 ммоль) в том же раствори-
теле (10 мл). Реакционная смесь приобретала
желтый оттенок, ее выдерживали в течение часа
при интенсивном перемешивании и далее ис-
пользовали без выделения. К реакционной смеси
приливали раствор 1,3-диизопропил-4,5-диме-
тилимидазол-2-илидена (0.4 ммоль, 0.072 г) в то-
луоле. После окончания реакции из раствора вы-
падал бледно-желтый мелкокристаллический
комплекс VI. Выход 0.27 г (50%). Вычислено:
C 68.48; H 8.91; N 6.14. Найдено: C 68.59; H 9.03;
N 6.25.

Спектр ЯМР 1Н (C6D6; 20°С; δ, м.д.): 7.11 (д.,
1H, HАР); 6.69 (c., 2H, HАР); 3.8 (CHi-Pr); 1.75, 1.72,
1.69, 1.37 (c., 9H, t-Bu), 1.35 (с., 6Н, С–Me); 1.22
(д., i-Pr). Спектр ЯМР 13C (C6D6; 20°С; δ, м.д.):
145.1 (САР); 140.3, 138.6, 136.3 (С–О); 130.8, 130.3
(C–N); 129.1, 128.9, 122.7, 116.3, 115.1, 110.8 (САР);
34.03, 34.0, 34.4, 34.7 (Cчетв); 31.63, 31.45, 30.9, 30.0
(Сt-Bu); 22.06 (Сi-Pr); 7.55 (СMe Carb).

Синтез комплекса [(PhenoxAPGe)2O][K(THF)3] (VII).
Гидролиз гермилена I проводили аналогично
описанному выше. Растворитель удаляли при по-
ниженном давлении и остаток растворяли в ТГФ
(10 мл). Полученный раствор приливали к KС8
(0.054 г, 0.4 ммоль). Реакционную смесь выдержи-
вали при перемешивании 2 сут. После фильтрации
от выделившегося графита и концентрирования из
раствора выделяли бесцветные кристаллы ком-
плекса VII. Соединение оказалось крайне неустой-
чиво и быстро разлагалось после выделения из
растворителя, что не позволило получить удовле-
творительные аналитические данные. Молеку-
лярная структура установлена методом монокри-
стального РСА.

РСА соединений I, VII проведен на дифракто-
метрах Bruker APEX II и Bruker D8 Venture соот-
ветственно в Центре коллективного пользования
ИОНХ РАН. Первичное индицирование, уточне-
ние параметров элементарной ячейки и интегри-
рование отражений производили с использова-
нием пакета программ Bruker APEX3 [49]. По-
правка на поглощение интенсивности отражений
произведена по программе SADABS [49]. Сбор
дифракционных данных кристаллов соединения

II проведен на дифрактометре Rigaku OD
Xcalibur E. Экспериментальные наборы интен-
сивностей для II интегрированы с помощью про-
граммы CrysAlisPro [50]. Учет поглощения прове-
ден с использованием алгоритма SCALE3 AB-
SPACK [50]. Данные рентгеновской дифракции
для III получены на рентгеновском пучке стан-
ции “Белок” Курчатовского центра синхротрон-
ного излучения в Национальном исследователь-
ском центре “Курчатовский институт” (Москва,
Российская Федерация) с использованием CCD
детектора Rayonix SX165 CCD [51]. Определение
параметров элементарной ячейки, их уточнение,
интегрирование отражений и учет поглощения
интенсивности рефлексов произведены с исполь-
зованием программного пакета XDS [52].

Структуры расшифрованы прямыми метода-
ми и уточнены полноматричным методом наи-
меньших квадратов по F 2 в анизотропном при-
ближении для всех неводородных атомов [53, 54].
Водородные атомы помещены в геометрически
рассчитанные положения и уточнены изотропно
с фиксированными тепловыми параметрами
U(H)изо = 1.2U(C)экв (U(H)изо = 1.5U(C)экв для ме-
тильных групп).

В случае сильного разупорядочения в уточне-
нии структуры III применены инструкции SIMU,
RIGU, DELU, ISOR, EADP, SADI. Остаточная
электронная плотность, относящаяся к разупоря-
доченному нейтральному растворителю в структуре
III удалена при помощи процедуры SQUEEZE в
программе PLATON [55].

Кристаллографические данные, параметры
рентгеноструктурных экспериментов и уточне-
ния структур приведены в табл. 1.

Расчеты выполнены с помощью программно-
го пакета SHELXTL [54] в среде визуализации и
обработки структурных данных OLEX2 [54].

Структуры зарегистрированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC
№ 2117783 (I), 2124277 (II), 2125357 (III), 2118393
(VII); ccdc.cam.ac.uk/structures).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

о-Амидофенолятный комплекс германия(II)
PhenoxAPGe (I) синтезировали по двустадийному
методу. На первом этапе проводили реакцию вос-
становления иминохинона избытком щелочного
металла, дилитиевое производное использовали
далее без выделения. Следующим этапом была
реакция обмена дилитиевой соли PhenoxAPLi2 c
GeCl2 · diox (cхема 1).
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I, II, III и VII

Параметр
Значение

I II III VII

Брутто-формула C28H39NO2Ge C112H156N4O8NiGe4, 4C7H8 C73H96N2O4Ni2Ge2 C68H100N2O8K2Ge2

М 494.19 2404.00 1328.11 1296.87

Кристаллическая система Ромбическая Триклинная Моноклинная Ромбическая

Пр. группа Pnma P21/m Pbca

T, K 150 110 100 100

λ, Å 0.71073 (Mo) 0.71073 (Mo) 0.74500
(синхротрон)

1.54178 (Cu)

a, Å 9.2209(7) 18.1898(3) 19.690(4) 18.4255(5)

b, Å 27.822(2) 18.3046(3) 9.7250(19) 26.6762(7)

c, Å 10.0187(9) 20.5844(4) 19.904(4) 27.8650(8)

α, град 90 76.862(2) 90 90

β, град 90 82.252(2) 111.46(3) 90

γ, град 90 84.212(2) 90 90

V, Å3 2570.2(4) 6595.9(2) 3547.2(14) 13696.3(6)

Z 4 2 2 8

ρ(выч.), г/см3 1.277 1.210 1.243 1.258

μ, мм–1 1.216 1.096 1.579 2.578

Размеры кристалла, мм 0.30 × 0.30 × 0.28 0.42 × 0.24 × 0.11 0.240 × 0.080 × 0.040 0.11 × 0.05 × 0.02

Область сканирования
θ, град

2.93–30.55 2.91–26.02 1.165–26.357 3.31–66.98

Количество измеренных/ 
независимых отражений

29278/3976 91144/25958 30756/6622 110103/12032

Rint 0.0350 0.0775 0.1275 0.0980

Количество независимых 
отражений с I > 2σ(I)

3337 17217 6622 8776

Число уточняемых
параметров/ограничений

184/0 1640/441 377/575 862/101

R (F 2 > 2σ(F 2)) R1 = 0.0367,
wR2 = 0.0956

R1 = 0.0596,
wR2 = 0.1389

R1 = 0.0898, 
wR2 = 0.2328

R1 = 0.0663,
wR2 = 0.1551

R (по всем данным) R1 = 0.0453,
wR2 = 0.1004

R1 = 0.1049,
wR2 = 0.1605

R1 = 0.1478, 
wR2 = 0.2777

R1 = 0.0938,
wR2 = 0.1667

S (F 2) 1.031 1.036 1.027 1.076

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

0.45/–0.25 1.48/–0.69 1.436/–1.288 0.54/–0.45

1P
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Схема 1.

Комплекс I представляет собой ярко-оранже-
вое кристаллическое вещество, чувствительное к
влаге и кислороду воздуха и хорошо растворимое
в большинстве органических растворителей. Мо-
нокристаллические образцы, пригодные для РСА,
были получены из концентрированного раствора в
толуоле. Согласно полученным данным, соедине-
ние I представляет собой мономерный комплекс, в
котором один дианионный органический лиганд
бидентатно хелатирует низковалентный атом Ge
(pис. 1). Длины связей С–O (1.350(2) Å) и C–N
1.401(2) Å в хелатном фрагменте лежат в области
значений, характерных для дианионной формы
данного лиганда [32]. Длины связей С–С в ше-
стичленных циклах лежат в области 1.391(2)–
1.407(2) Å и типичны для ароматических систем.
Расстояния Ge–N (1.879(2) Å) и Ge–O

(1.830(2) Å) немногим больше подобных в извест-
ных N-гетероциклических [56–60] и алкоксигер-
миленах [61, 62]. Значение угла NGeO (86.00(5)°)
характерно для соединений такого класса. Между
соседними мономерными гермиленовыми фраг-
ментами в кристалле реализуется взаимодействие
Ge…πарил (3.25 Å), за счет которого в кристалличе-
ской упаковке I формируются координационные
цепочки. Важным отличием гермилена I от по-
добных о-амидофенолятных комплексов Sn [12,
13, 63] и Pb [11] является отсутствие межмолеку-
лярных контактов Ge…O и Ge…N между сосед-
ними фрагментами.

Полученный о-амидофенолятный комплекс I,
равно как и другие дииминовые, катехолатные
[44, 64, 65] и амидофенолятные [11–16, 44, 45]
комплексы низковалентных металлов 14 группы,
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способен демонстрировать разностороннюю ре-
акционную способность. Низковалентный атом
металла может вступать в реакции окислительного
присоединения с образованием четырехвалентных
производных. В то же время в окислительно-вос-
становительное взаимодействие может быть вовле-
чен редокс-активный лиганд с сохранением степе-
ни окисления металла. Благодаря наличию неподе-
ленной электронной пары и вакантной p-орбитали,
металлены проявляют амфотерность Льюиса – они
способны выступать в роли как мягких кислот,
так и мягких оснований. 

В литературе имеются обширные данные о
комплексообразовании низковалентных произ-
водных 14 группы с переходными металлами пу-
тем вовлечения во взаимодействие неподеленной
электронной пары металлена [66]. Необходимо
отметить, что в данном случае металлены высту-
пают в качестве оснований Льюиса. Реакция I c
Ni(COD)2 в растворе толуола завершается при
комнатной температуре в течение 2 сут и дает ад-
дукт II в виде мелкокристаллического порошка
коричневого цвета (схема 2).

Схема 2.

Согласно РСА (рис. 2), комплекс II представ-
ляет собой соединение нульвалентного никеля,
связанного координационными взаимодействия-
ми с четырьмя нейтральными гермиленами. Со-
хранение германием его двухвалентного состоя-
ния в ходе данной реакции подтверждается рас-
пределением длин связей вокруг металлоцентра.
Длины связей С–O (1.366(5)–1.380(5) Å) и C–N

(1.395(5)–1.406(5) Å) в хелатных фрагментах со-
поставимы с аналогичными характеристиками
исходного комплекса I (С–O 1.350(2) Å; C–N
1.401(2) Å). Расстояния Ge–O и Ge–N (1.830(2) Å,
1.879(2) Å в I и средние значения в II – 1.807 и
1.842 Å соответственно) несколько сокращаются
в ходе координации гермилена I на никель. Тет-
раэдрическое окружение характерно для Ni0, ко-
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ординированного четырьмя аналогами карбена
[67–69], и обеспечивается донорно-акцепторным
взаимодействием неподеленных электронных пар
германия и вакантных орбиталей никеля. Рассто-
яния Ge–Ni (2.1911(7)–2.2050(7) Å) в гетероме-
таллическом комплексе II значительно короче
аналогичных взаимодействий в ранее опублико-
ванных комплексах тетразамещенных производ-
ных никеля [67–69]. Это объясняется снятием
стерической нагрузки с атома Ge(II) при переходе
от N,N-гетероциклических гермиленов к O,N-хе-
латному циклу в производном I.

Реакция I c димерным соединением никеля
[CpNi(CO)]2 в растворе толуола заканчивается в
течение 2 сут при комнатной температуре, сопро-
вождаясь выделением СО и изменением цвета с
красного на коричневый (схема 2). После смены
растворителя на гексан и концентрирования при-
мерно в три раза был выделен красно-коричне-
вый комплекс III.

Согласно данным РСА (рис. 3), III представля-
ет собой продукт замещения двух карбонильных
групп на два изолобальных гермиленовых фраг-
мента. В элементарной ячейке кристалла содер-
жится одна молекула сольватированного толуола
на одну молекулу комплекса. Оба гермиленовых
фрагмента лежат в одной плоскости. Молекула
III содержит ядро Ge2Ni2 в конфигурации “бабоч-
ка” со связью Ni–Ni 2.581 Å, что несколько боль-
ше подобного взаимодействия в исходном димере
(2.363 Å) [70]. Расстояние Ge···Ge составляет
3.379 Å и указывает на отсутствие аттрактивного
взаимодействия между атомами. Двугранный

угол между плоскостями Ni–Ge(1)–Ni и Ni–
Ge(2)–Ni, формирующими “крылья бабочки”,
составляет 135.8°, что меньше аналогичного угла
в [CpNi(CO)]2. Оба атома Ni расположены на оди-
наковых расстояниях 1.730 Å от центроидов своих
Cp-лигандов. Оба циклопентадиенильных лиганда
координированы к своим атомам никеля несим-
метрично псевдо-π-аллильным образом. Такие ис-
кажения обычно вызываются неэквивалентностью
монодентатных транс-лигандов в полусэндвиче-
вых комплексах [71]. Величины донорно-акцеп-
торных взаимодействий Ge–Ni в комплексе III
лежат в интервале 2.223–2.244 Å, что хорошо со-
относится с таковыми в комплексе II. Расстояния
Ge–O и Ge–N (средние значения в III составля-
ют 1.792 и 1.874 Å соответственно) укорачиваются
в ходе координации по сравнению с гермиленом I и
сходны с таковыми в II. Длины связей С–O
(1.256(15)–1.304(15) Å) и C–N (1.378(14)–1.408(15) Å)
в хелатных фрагментах немного короче по срав-
нению с аналогичными характеристиками соеди-
нений I и II, но лежат в области значений характер-
ных для дианионной структуры амидофенолятных
лигандов [32]. Раствор комплекса III диамагнит-
ный, обладает хорошо разрешенным спектром
ЯМР и не имеет каких-либо сигналов в спектре
ЭПР. Это подтверждает, что никель и германий
сохраняют свои степени окисления в ходе реак-
ции (схема 2).

Гетерометаллический комплекс III – это вто-
рой пример стабилизации фрагмента СрNi–NiCp
в координационном соединении с гермиленами.
Единственным известным до настоящего момента

Рис. 3. Молекулярная структура комплекса (PhenoxAPGe)2(NiCp)2 (III). Тепловые эллипсоиды избранных атомов при-
ведены с 30%-ной вероятностью. Атомы водорода и трет-бутильные группы не показаны для ясности.
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соединением с аналогичным по строению класте-
ром является комплекс [(C6F5)2GeNiCp]2, полу-
ченный в ходе окислительно-восстановительной
реакции между тетракис(пентафторфенил)ди-
гидродигерманом и никелоценом [72]. Авторы
[72] предполагали промежуточное образование
гермилена (C6F5)2Ge, который при генерации в
реакционной смеси координируется на атом ни-
келя. Строение центрального фрагмента опубли-
кованного ранее комплекса [(C6F5)2GeNiCp]2
практически идентично III за исключением зна-
чительно меньшего значения двугранного угла
между “крыльями бабочки” (117.6 Å).

Металлены, подобные гермилену I, обладают
двумя возможными восстановительными центрами:
а) низковалентный атом германия, который может
участвовать в реакциях окислительного присо-
единения с последующим образованием произ-
водных германия(IV); б) редокс-активная о-ами-
дофенолятная основа, способная претерпевать
редокс-процессы без изменения состояния окис-
ления тетрилена. Оба центра реакционноспособ-
ны и могут быть индивидуально активированы в
зависимости от природы окислителя [11–15, 44, 45,
73]. Известно, что производные тетриленов с раз-
личными дианионными редокс-активными лиган-
дами (диамид, амидофенолят, катехолат) реагируют
со стабильными радикалами или галогенидами
Hg(II) и Ag(I), образуя соответствующие ради-
кальные соединения от детектируемых только

спектроскопией ЭПР [64, 65, 74–76] до стабиль-
ных [77, 78]. Как правило, такие парамагнитные
производные тяжелых аналогов карбена удается
наблюдать для соединений олова(II) и свинца(II).
Однако в случае германия(II) преимущественно
происходит окисление низковалентного центра,
поэтому ранее не удавалось наблюдать участие
о-амидофенолятного лиганда в реакциях окисле-
ния O,N-гетероциклических гермиленов [14, 15].
Однако недавно сообщалось о первом примере
парамагнитного гермилена на основе стерически
загруженного N-адамантил-3,5-ди-трет-бутил-
о-аминофенола [16], который удалось детектиро-
вать в реакционной смеси методом спектроско-
пии ЭПР, но низкая устойчивость генерируемого
соединения не позволила накопить концентра-
цию, достаточную для наблюдения сверхтонкого
взаимодействия (СТВ) неспаренного электрона с
магнитным изотопом 73Ge.

Мы провели химическое окисление гермилена I
стабильным 3,6-ди-трет-бутил-2-метокси-
феноксильным радикалом [48] (схема 3). При
этом успешно зарегистрировано образование па-
рамагнитного тяжелого аналога карбена IV мето-
дом спектроскопии ЭПР (рис. 4). Генерируемое со-
единение удается наблюдать в растворе при комнат-
ной температуре в течение 15–20 мин, по
прошествии которых спектр дополняется целым
набором дополнительных сигналов, указывающих
на дальнейшую трансформацию IV в растворе.

Рис. 4. Спектр ЭПР парамагнитного соединения IV в толуоле при Т = 300 К. Вкладка A (увеличенная в 10 раз) – об-
ласть, демонстрирующая СТВ с изотопом 73Ge; вкладка B (экспериментальная и симулированная) – центральная
часть спектра.
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Схема 3.

Спектр ЭПР соединения IV при Т = 300 К отли-
чает высокое разрешение, обусловленное малой
шириной (0.3 Гс) индивидуальных компонент
спектра. Их сверхтонкая структура вызвана СТВ не-
спаренного электрона с магнитными ядрами трех
протонов 1H (99.98%, I = 1/2, mN = 2.7928) и одного
атома азота 14N (99.63%, I = 1, mN = 0.4037). По
краям основного спектра удается наблюдать са-
теллитное расщепление на магнитном изотопе
73Ge (7.8%, I = 9/2, mN = 0.8795). Параметры спек-
тра: gi = 2.0030, ai(14N) = 8.04 Гс, ai(1H) = 4.16, 3.18,
2.02 Гс, ai(73Ge) = 5.65 Гс. Необходимо отметить,
что константа СТВ с магнитным изотопом 73Ge в
соединении IV почти в два раза ниже по сравне-
нию с родственными парамагнитными N,N-гете-
роциклическими гермиленами [75–77]. В то же
время ее величина более чем в 5 раз превышает
значения, характерные для производных герма-
ния(IV) с анион-радикальными лигандами [78].
Данное обстоятельство однозначно указывает на
сохранение двухвалентного состояния атома гер-
мания в наблюдаемом парамагнитном соедине-
нии IV. Причины столь значимого изменения

констант СТВ в парамагнитных соединениях эле-
ментов 14 группы в степенях окисления 2 и 4 по-
дробно обсуждаются в [79].

В ходе недавних исследований [80, 81] было
показано, что гидролиз о-амидофенолятов Ge(II)
приводит к образованию соответствующих ок-
сидных производных, атомы германия(II) в кото-
рых способны проявлять более сильные нуклео-
фильные свойства, чем в исходных двухкоордини-
рованных гермиленах. Мы получили дигермилен
оксид V по реакции I со стехиометрическим коли-
чеством воды (схема 4). Реакция протекает без до-
полнительного нагревания и при интенсивном пе-
ремешивании в течение часа. Длительная кристал-
лизация реакционной смеси ведет к разложению
комплекса V – медленное упаривание растворителя
после окончания реакции приводит к маслянисто-
му остатку, который наряду с целевым дигермиле-
ноксидом V содержит продукты его разложения, в
частности соответствующий о-аминофенол. По-
этому мы предприняли попытки стабилизации
полученного in situ производного путем депрото-
нирования о-аминофенолятных фрагментов.

Cхема 4.
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Обработка реакционной смеси после гидроли-
за гермилена I N,N-гетероциклическим карбе-
ном приводит к образованию стабильного ионно-
го комплекса VI (схема 5). Реакция протекает со
скоростью смешения реагентов и заканчивается
самопроизвольным выпадением бледно-желтого
мелкокристаллического порошка с высоким вы-
ходом. Строение комплекса VI было подтвержде-

но методом спектроскопии ЯМР. Нам не удалось
получить кристаллы, пригодные для РСА, однако
по аналогии с результатами работы [81] можно го-
ворить о том, что VI содержит дианион, в котором
два трехкооридинированных атома Ge(II) соеди-
нены мостиковым кислородом. В качестве проти-
воионов выступают два имидазолиниевых ка-
тиона.

Схема 5.

При взаимодействии соединения V c калием,
интеркалированным в графите, происходит вы-
деление газообразного водорода и образование
соединения VII, выделенного с невысоким выхо-
дом из реакционной смеси в виде бесцветных
кристаллов (схема 5). В отличие от соединения
VI, комплекс VII весьма чувствителен к следовым
количествам влаги и кислорода воздуха и разлагает-
ся при удаления маточного растворителя. Все по-
пытки зарегистрировать его спектры ЯМР оказа-
лись безуспешными. Перерастворение кристал-
лического порошка комплекса VII в
дейтерированных растворителях вызывает его
разложение.

Однако нам удалось определить молекуляр-
ную структуру VII методом рентгеноструктурного
анализа (рис. 5). Согласно полученным данным,
дианион [(PhenoxAPGe)2O]2– в VII координирован
двумя катионами калия, которые, в свою очередь,
сольватированы тремя молекулами тетрагидро-

фурана. Германий при этом сохраняет свое двух-
валентное состояние. Дианионный фрагмент в VII
содержит два трикоординированных гермиленовых
центра, связанных между собой μ2-кислородным
мостиком. Угол GeO(1)Ge равен 126.3(2)° и значи-
тельно меньше, чем в многочисленных известных
родственных трикоординированных гермилено-
вых производных [82, 83]. Расстояния Ge–O(1)
составляют 1.863(2), 1.867(2) Å и также превыша-
ют значения для подобных производных [83–86].
Суммы углов вокруг атомов Ge(1) (270.8°) и Ge(2)
(268.9°) близки к 270° и свидетельствуют о низкой
степени вовлечения в гибридизацию неподеленной
электронной пары, расположенной на s-орбитали.
Распределение длин связей в о-амидофенолятном
фрагменте типично для подобных типов лигандов.
При этом расстояния Ge–O (1.913(5), 1.920(5) Å)
и Ge–N (1.994(4), 1.996(6) Å) в VII заметно длин-
нее, чем в I (Ge–O 1.830(2) Å, Ge–N 1.879(2) Å).
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Избранные длины связей для соединений I–III и
VII приведены в табл. 2.

Существует множество примеров использова-
ния гетероциклических соединений низкова-
лентных элементов 14 группы как катализаторов
для полимеризации лактидов, цианосилилирова-
ния или гидроборирования карбонильных соеди-
нений [85–89]. Гидроборирование – важнейшая
реакция образования связи элемент–бор в орга-
нической химии, используемая в том числе для

синтеза боронатных эфиров, представляющих
собой класс важнейших органических реагентов в
синтетической химии. Борорганические соедине-
ния считаются стабильными, простыми в обраще-
нии и универсальными реагентами для процессов
кросс-сочетания. Гидроборирование ненасыщен-
ных связей предлагает прямой и эффективный путь
к борорганическим соединениям [90–93]. Катали-
зируемое Sn и Ge гидроборирование оказалось се-
лективным путем к ценным алкилборонатным

Рис. 5. Молекулярная структура комплекса [(PhenoxAPGe)2O][K2(THF)3] (VII). Тепловые эллипсоиды избранных ато-
мов приведены с 30%-ной вероятностью. Атомы водорода не показаны для ясности.

O(10)

O(1)O(3)

O(5)

O(4)

O(5)

O(2)

N(2)N(1) Ge(1) Ge(2)

K(1)

K(2)

Таблица 2. Избранные длины связей для комплексов I, II, III и VII

Связь (Å)
Комплекс

I II III VII

Ge–N 1.8297(16) 1.854(8), 1.894(9) 1.994(4), 1.996(6)

Ge–O 1.8785(13) 1.782(10), 1.802(11) 1.913(5), 1.920(5)
C(1)–O 1.3501(19) 1.366(5)–1.380(5) 1.304(15), 1.256(15) 1.368(5), 1.396(6)
C(2)–N 1.4011(12) 1.395(5)–1.406(5) 1.378(14), 1.408(15) 1.391(6), 1.384(6)
Ge–Ni 2.1911(7)–2.2050(7) 2.2233(17)–2.2440(17)
Ge–O(1) 1.863(2), 1.867(2)
Ni–Ni 2.581

1.842

1.807
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эфирам и привлекает внимание исследователей
[16, 94–96].

В рамках настоящей работы гермилен I был
протестирован как катализатор реакции гидробо-
рирования бензальдегида пинаколбораном (HBpin)
(схема 6). Были проведены холостые эксперимен-
ты, в которых бензальдегид реагировал с одним
эквивалентом HBpin в отсутствии катализатора
при комнатной температуре, и конверсия наблю-
далась лишь на следовом уровне. Соединение I
успешно катализирует реакцию гидроборирова-
ния бензальдегида с HBpin при комнатной темпе-
ратуре, образуя соответствующий боронатный
эфир (схема 6) с хорошей конверсией, за кон-
трольный промежуток времени. Условия реакции
были оптимизированы и контролировались с по-
мощью спектроскопии ЯМР. Значения конвер-
сии были рассчитаны на основе площади инте-
грирования продукта и исходного материала в
спектрах ЯМР 1Н с использованием мезитилена в
качестве внутреннего стандарта. Результаты
обобщены в табл. 3. По результатам каталитических
тестов установлено, что активность гермилена I как
катализатора реакции (схема 6) несколько ниже его
ближайшего O,N-гетероциклического аналога на
основе N-адамантил-3,5-ди-трет-бутил-о-амино-
фенола [16].

Схема 6.
Таким образом, был синтезирован и структур-

но охарактеризован новый O,N-гетероцикличе-
ский гермилен на основе редокс-активного 2,4,
6,8-тетра-трет-бутил-феноксазин-1-она. Уста-
новлено, что синтезированное соединение спо-
собно выступать в качестве нейтрального донор-
ного лиганда за счет неподеленной электронной
пары низковалентного атома германия и образо-
вывать комплексы как с нульвалентным, так и с
двухвалентным никелем. Окисление о-амидофе-

O O
B

O

O

BH
O

O

Катализатор I
t комн, 1−24 ч

C6D6

нолята германия(II) стабильными радикалами
приводит к формированию парамагнитного тя-
желого аналога карбена, успешно зарегистриро-
ванного и охарактеризованного методом спек-
троскопии ЭПР. Гидролиз гермилена сопровож-
дается формированием дигермиленоксидного
производного, который может быть депротони-
рован действием N-гетероциклического карбена
или калия интеркалированного в графите. Исход-
ный гермилен продемонстрировал каталитиче-
скую активность в реакции гидроборирования
альдегидов.
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Взаимодействие функционализированных о-иминофенолов L1H–L5H (L1H = 2-бензилиденамино-
фенол, L2H = 2-бензилиденамино-5-метилфенол, L3H = 2-бензилиденамино-5-хлорфенол, L4H =
= 2-бензилиденамино-3-нитрофенол, L5H = 2-бензилиденамино-4-нитрофенол) с бромидом три-
фенилолова(IV) в присутствии основания позволяет получить соответствующие комплексы трифенил-
олова I–V с о-иминофенолятными лигандами общего вида (Ln)SnPh3. Молекулярное строение ком-
плексов II и III в кристаллическом виде установлено с помощью РСА (CIF files CCDC № 2131549 (I),
2131548 (II)).

Ключевые слова: основание Шиффа, о-иминофенолят, олово(IV), рентгеноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S0132344X22070076

Комплексы металлов с основаниями Шиффа
играют важную роль в современной координаци-
онной химии [1–6]. В настоящее время координа-
ционные соединения переходных металлов с ли-
гандами данного класса являются хорошо изучен-
ными, с одной стороны, благодаря простоте их
получения и, с другой – благодаря широким воз-
можностям функционализации, которые предо-
ставляют лиганды – основания Шиффа. Такие
комплексы находят свое применение в различ-
ных областях химии и технологии, а также явля-
ются перспективными объектами в биохимиче-
ских и медицинских исследованиях [7–14].

Среди комплексов металлов главных подгрупп
с основаниями Шиффа особое внимание уделя-
ется комплексам олова [15–19]. Помимо того, что
эти соединения являются эффективными фунги-
цидами, пестицидами, аэрозолями и противоопу-
холевыми агентами, они также способны прояв-
лять себя в качестве активных катализаторов.
Комплексы олова с основаниями Шиффа явля-
ются объектами комплексных исследований све-
тоизлучающих и оптических свойств, что обу-
словлено высокой эмиссионной способностью
комплексов и их хорошей термической стабильно-
стью [20–23]. Также комплексы привлекательны и с

точки зрения разнообразия структурных мотивов.
Комплексы олова(IV) с Шиффовыми основаниями
проявляют антибактериальное, противогрибковое,
противоопухолевое действие в фармакологии и яв-
ляются модельными объектами для изучения ши-
рокого спектра биохимической активности [24–28].

Среди комплексов олова(IV) с о-иминофено-
лятными основаниями Шиффа наиболее широко
представлены соединения на основе тридентат-
ных O,N,O-, O,N,S- и O,N,N-лигандов (cхемa 1)
[23, 29–36].

Однако данные о комплексах олова с биден-
татными иминофенолятными лигандами пред-
ставлены значительно меньшим числом публика-
ций, например комплекс олова(IV) с N-бензили-
ден-o-анизидином [37] и бис-иминофеноляты
олова(II) и олова(IV) на основе ферроценсодер-
жащих оснований Шиффа [38–40]. В настоящей
работе были синтезированы о-иминофеноляты
трифенилолова(IV) на основе замещенных 2-бен-
зилиден-аминофенолов, кристаллическое строе-
ние (2-бензилиденамино-5-метилфенолято)три-
фенилолова(IV) и (2-бензилиденамино-5-хлор-
фенолято)трифенилолова(IV) установлено с
помощью рентгеноструктурного анализа.

УДК 547.564.4:678.653:546.814:539.26

EDN: AGSXXR
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Схема 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции по синтезу комплексов олова с

о-иминофенолятными лигандами проводили в
условиях отсутствия кислорода и влаги воздуха.
Использованные в синтезах растворители очища-
ли и обезвоживали по стандартным методикам
[41, 42]. Коммерчески доступные реактивы
(о-аминофенолы, бензальдегид, 2-пиридиналь-
дегид, трифенилолова бромид, триэтиламин) ис-
пользовали без дополнительной очистки.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектро-
метрах Bruker Avance DPX-200 (200 МГц). Для ре-
гистрации спектров ЯМР использовали CDCl3 и
ДМСО-d6. ИК-спектры в области 400–4000 см–1

регистрировали на спектрометре с Фурье-преоб-
разователем ФСМ-1201 в вазелиновом масле.
Молекулярное строение комплексов в кристал-
лическом состоянии установили с помощью мо-
нокристальных дифрактометров Bruker D8 Quest
(100 K) и Agilent Xcalibur.

Общая методика синтеза лигандов L1H–L5H на
основе замещенных и незамещенного о-аминофено-
лов и бензальдегида. Замещенный о-аминофенол
(1 экв) растворяли в 100 мл метанола. При ком-
натной температуре к полученному раствору до-
бавляли по каплям соответствующий ароматиче-
ский альдегид (1 экв). В течение нескольких часов
кипятили реакционную смесь с обратным холо-
дильником при постоянном перемешивании и
затем оставляли на всю ночь при –18°С. Выпав-
ший осадок отделяли фильтрованием, промыва-
ли холодным метанолом и сушили на воздухе.

2-Бензилиденаминофенол (L1H): мелкокри-
сталлический порошок желтого цвета получали
из 1.85 мл (18 ммоль) бензальдегида и 2 г
(18 ммоль) 2-аминофенола. Выход 2.48 г (69%).

ИК (ваз. масло; ν, см–1): 3328 c, 3059 сл, 3041 сл,
3019 сл, 2953 сл, 2923 с, 2854 с, 2729 сл, 1940 сл,
1906 сл, 1625 с, 1584 с, 1574 с, 1482 с, 1450 ср, 1359 сл,

1314 сл, 1290 с, 1251 с, 1197 ср, 1168 ср, 1148 ср, 1102 сл,
1072 сл, 1026 ср, 999 сл, 968 ср, 936 сл, 918 сл, 895 сл,
875 сл, 846 ср, 790 ср, 766 с, 735 ср, 689 с, 646 с, 566 сл,
502 с, 486 ср.

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.): 6.92 (м., 1H, C6H4),
7.00–7.13 (м., 1H, C6H4), 7.20 (д.д., 1H, C6H4), 7.30
(м., 1H, C6H4), 7.50 (м., 3H, Ph), 7.93 (м., 2H, Ph),
8.69 (c., 1H, –HC=N–).

2-Бензилиденамино-5-метилфенол (L2H):
мелкокристаллический образец лиганда желтого
цвета получали из 0.82 мл (8 ммоль) бензальдеги-
да и 1 г (8 ммоль) 2-амино-5-метилфенола. Выход
0.96 г (58%).

ИК (ваз. масло; ν, см–1): 3397 с, 3059 сл, 3034 сл,
2953 сл, 2924 с, 2855 с, 2729 сл, 1892 сл, 1874 сл,
1628 с, 1579 с, 1531 сл, 1499 с, 1332 с, 1295 ср, 1260 ср,
1243 сл, 1221 ср, 1184 ср, 1170 сл, 1156 с, 1123 сл,
1100 сл, 1072 ср, 1025 сл, 1007 ср, 967 с, 944 с, 870 с,
801 с, 763 с, 692 с, 628 сл, 619 сл, 584 с, 512 с, 480 ср.

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.): 2.35 (с., 3H, CH3), 6.72
(д., 1H, C6H3), 6.86 (с., 1H, C6H3), 7.24 (д., 1H,
C6H3), 7.49 (м., 3H, Ph), 7.91 (м., 2H, Ph), 8.68 (c.,
1H, –HC=N–).

2-Бензилиденамино-5-хлорфенол (L3H): мел-
кокристаллический порошок серо-коричневого
цвета получали из 0.7 мл (6.96 ммоль) бензальде-
гида и 1 г (6.96 ммоль) 2-амино-5-хлорфенола.
Выход 0.56 г (35%).

ИК (ваз. масло; ν, см–1): 3329 с, 3082 сл,
3061 сл, 2953 сл, 2922 с, 2847 с, 1878 сл, 1711 сл,
1628 с, 1600 сл, 1582 с, 1533 сл, 1518 сл, 1480 ср,
1451 ср, 1333 с, 1313 сл, 1280 с, 1256 ср, 1236 сл, 1222 с,
1182 ср, 1114 сл, 1071 с, 1022 сл, 999 сл, 970 с, 940 сл,
906 с, 872 ср, 857 с, 843 сл, 812 с, 758 с, 689 с, 609 сл,
585 с, 511 с.

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.): 7.03 (д., 1H, C6H3),
7.26 (д., 1Н, C6H3), 7.32 (с., 1Н, C6H3), 7.51 (м., 3Н,
Ph), 7.91 (м., 2H, Ph), 8.68 (c., 1H, –N=CH–).
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2-Бензилиденамино-3-нитрофенол (L4H): мел-
кокристаллический порошок красного цвета полу-
чали из 0.26 мл (2.60 ммоль) бензальдегида и 0.4 г
(2.60 ммоль) 2-амино-3-нитрофенола. Выход 0.44 г
(69%).

ИК (ваз. масло; ν, см–1): 3508 с, 3397 ср, 3099 сл,
2953 сл, 2923 с, 2855 с, 2725 сл, 1902 сл, 1844 сл,
1787 сл, 1687 ср, 1636 с, 1588 с, 1529 с, 1438 ср, 1410 сл,
1375 сл, 1351 с, 1250 с, 1201 сл, 1168 с, 1081 сл, 1072 сл,
1028 сл, 944 сл, 901 сл, 846 с, 792 с, 735 с, 710 сл,
685 сл, 668 сл, 654 сл, 635 сл, 595 сл, 560 сл, 500 ср.

ЯМР 1H (DMSO-d6; δ, м.д.): 6.47 (д.д., 1H,
C6H3), 6.76–6.97 (м., 3H, C6H3, Ph), 7.39–7.55(м.,
2Н,Ph), 7.88–7.99 (м., 1H, Ph), 8.26 (с., 1H,
‒N=CH–), 10.43 (с., 1H, OH).

2-Бензилиденамино-4-нитрофенол (L5H): мел-
кокристаллический порошок серого цвета получа-
ли из 0.26 мл (2.60 ммоль) бензальдегида и 0.4 г
(2.60 ммоль) 2-амино-4-нитрофенола. Выход 0.35 г
(55%).

ИК (ваз. масло; ν, см–1): 3317 ср, 3110 сл, 3078 сл,
2953 сл, 2921 с, 1968 сл, 1899 сл, 1787 сл, 1691 сл,
1629 с, 1578 с, 1510 с, 1484 сл, 1444 сл, 1353 с, 1298 ср,
1271 с, 1242 сл, 1202 ср, 1176 сл, 1154 с, 1119 сл, 1087 сл,
1025 сл, 999 сл, 981 ср, 946 сл, 894 с, 873 ср, 828 с,
803 сл, 764 с, 746 с, 685 с, 665 сл, 636 с, 590 ср, 544 сл,
494 с, 471 ср.

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.): 7.11 (д., 1H, C6H3),
7.56 (д.д, 3H, Ph), 7.77 (с., 1H, C6H3), 7.97 (д., 2Н,
Ph), 8.15 (д., 1H, C6H3), 8.26 (с., 1H, –N=CH–),
8.82 (с., 1H, OH).

Синтез (2-бензилиденаминофенолято)трифе-
нилолово(IV) (L1)SnIVPh3 (I). Раствор лиганда L1H
(4.1 ммоль, 0.8 г) в толуоле (25 мл) приливали к
раствору Ph3SnBr (4.1 ммоль, 1.75 г) в том же раство-
рителе (10 мл). К полученному раствору добавляли
триэтиламин (4.1 ммоль, 0.56 мл) и реакционную
смесь перемешивали в течение 2 ч. Раствор филь-
тровали от осадка [Et3NH]Br и оставляли на ночь
при –18°C. Желтый мелкокристаллический оса-
док комплекса I отфильтровывали и высушивали
в вакууме. Комплекс чувствителен к влаге воздуха
в растворе и стабилен в кристаллическом состоя-
нии. Выход 1.31 г (59%).

ИК (ваз. масло; ν, см–1): 3062 сл, 3019 сл, 2952 сл,
2924 с, 2854 с, 1907 сл, 1828 сл, 1605 сл, 1587 ср,
1574 ср, 1561 сл, 1492 сл, 1477 с, 1464 сл, 1453 сл,

Найдено, %: C 67.99; H 4.50; Sn 21.97.
Для C31H25NOSn
вычислено, %: C 68.16; H 4.61; Sn 21.73.

1428 с, 1279 сл, 1257 ср, 1248 ср, 1191 сл, 1170 сл,
1158 сл, 1113 сл, 1074 ср, 1060 сл, 1043 сл, 1022 сл,
996 сл, 968 сл, 939 сл, 915 сл, 873 ср, 797 ср, 762 с,
734 с, 700 с, 689 с, 658 сл, 625 сл, 574 сл, 536 сл, 514 сл,
478 сл, 454 сл.

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.): 6.93 (д., 1H, С6H4),
7.02 (д., 1H, С6H4), 7.16 (д., 1H, С6H4), 7.30 (д.д.,
1H, С6H4), 7.30–7.97 (м, 20H, аром., SnPh3, C6H5),
8.71 (c., 1H, –CH=N–). ЯМР 119Sn (148 МГц; CDCl3;
25°C; δ, м.д.): –127.41.

Синтез (2-бензилиденамино-5-метилфеноля-
то)трифенилолово(IV) (L2)SnIVPh3 (II). Раствор ли-
ганда L2H (0.95 ммоль, 0.2 г) в 15 мл толуола при-
ливали к раствору Ph3SnBr (0.95 ммоль, 0.408 г) и
Et3N (0.95 ммоль, 0.13 мл) в том же растворителе
(25 мл). Реакционную смесь перемешивали при
35°C в течение 2 ч. Полученный раствор фильтро-
вали от осадка [Et3NH]Br, толуол заменяли на
гексан (15 мл), затем смесь фильтровали повтор-
но. Полученный таким образом темно-желтый
осадок сушили в вакууме. Выход комплекса II
0.316 г (60%). Перекристаллизация из гексана
позволила получить монокристаллы комплекса
желтого цвета, подходящие для РСА.

ИК (ваз. масло; ν, см–1): 3064 с, 3036 сл, 3019 сл,
2953 сл, 2923 с, 2855 с, 2720 сл, 2599 сл, 1953 сл,
1881 сл, 1822 сл, 1754 сл, 1609 с, 1593 ср, 1574 с, 1564 сл,
1481 с, 1430 с, 1414 ср, 1365 сл, 1331 сл, 1303 с, 1270 сл,
1261 с, 1228 сл, 1189 с, 1173 ср, 1158 с, 1123 с, 1076 с,
1062 сл, 1022 сл, 1010 сл, 997 ср, 955 с, 926 сл, 912 сл,
885 ср, 859 с, 811 сл, 790 с, 754 с, 698 с, 659 ср, 624 с,
586 с, 504 с, 479 сл.

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.): 2.35 (с., 3H, CH3), 6.73
(д.д., 1H, C6H3), 6.86 (д., 1H, C6H3), 7.24 (д., 1H,
C6H3), 7.11–8.01 (м., 20H, аром., SnPh3, Ph), 8.69
(с., 1H, –CH=N–). ЯМР 119Sn (148 МГц; CDCl3;
25°C; δ, м.д.): –132.45.

Синтез (2-бензилиденамино-5-хлорфенолято)три-
фенилолово(IV) (L3)SnIVPh3 (III). Раствор лиганда
L3H (0.6 ммоль, 0.14 г) в ТГФ (15 мл) приливали к
раствору Ph3SnBr (0.6 ммоль, 0.26 г) в том же раство-
рителе (20 мл). К реакционной смеси добавляли
триэтиламин (0.6 ммоль, 0.08 мл) и перемешивали
при 40°C в течение 2 ч. Образовавшийся осадок
[Et3NH]Br удаляли фильтрованием. Растворитель
заменили на толуол (15 мл) и после выдержива-
ния раствора при –18°C в течение 12 ч, выделили

Найдено, %: C 68.69; H 4.94; Sn 20.99.
Для C32H27NOSn
вычислено, %: C 68.60; H 4.86; Sn 21.19.
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желтые кристаллы комплекса III, пригодные для
РСА. Данный комплекс чувствителен к влаге воз-
духа в растворе и стабилен в кристаллическом со-
стоянии. Выход 0.105 г (30%).

ИК (ваз. масло; ν, см–1): 3330 ср, 3136 сл, 3065 ср,
3052 сл, 3005 сл, 2952 сл, 2924 с, 2853 с, 2725 сл,
2646 сл, 2595 сл, 2350 сл, 2144 сл, 2094 сл, 1981 сл,
1959 сл, 1883 сл, 1823 сл, 1766 сл, 1713 сл, 1628 с,
1601 сл, 1576 с, 1534 сл, 1479 с, 1451 сл, 1429 с, 1410 сл,
1332 с, 1313 сл, 1303 сл, 1280 ср, 1258 ср, 1236 сл,
1224 с, 1182 ср, 1158 сл, 1116 сл, 1021 с, 996 с, 971 с,
940 сл, 921 сл, 906 с, 872 сл, 857 с, 812 с, 790 сл, 758 ср,
695 с, 678 сл, 662 сл, 610 сл, 586 с, 511 с.

Синтез (2-бензилиденамино-3-нитрофеноля-
то)трифенилолово(IV) (L4)SnIVPh3 (IV). Раствор
лиганда L4H (1.24 ммоль, 0.30 г) в ТГФ (15 мл)
приливали к раствору Ph3SnBr (1.24 ммоль, 0.53 г)
в том же растворителе (20 мл). К реакционной
смеси добавляли триэтиламин (1.24 ммоль, 0.17 мл)
и перемешивали при 40°C в течение 2 ч. Образо-
вавшийся осадок [Et3NH]Br удаляли фильтрова-
нием. ТГФ заменили на смесь гексан–эфир (20 мл)
и после выдерживания раствора при –18°C в тече-
ние 12 ч появился смолянистый осадок бордового
цвета, его снова растворяли в ТГФ. Нерастворив-
шийся мелкокристаллический порошок IV оран-
жевого цвета отфильтровывали, сушили в вакуу-
ме. Выход 0.053 г (7%).

ИК (ваз. масло; ν, см–1): 3067 сл, 3044 сл, 2953 сл,
2924 с, 2854 ср, 2726 сл, 1954 сл, 1920 сл, 1890 сл,
1819 сл, 1608 ср, 1575 ср, 1497 ср, 1479 ср, 1429 ср,
1353 сл, 1334 сл, 1298 с, 1191 сл, 1169 ср, 1125 сл,
1089 сл, 1076 ср, 1022 сл, 996 ср, 948 сл, 922 сл, 902 ср,
878 ср, 857 ср, 838 ср, 759 сл, 750 сл, 696 с, 674 ср,
659 сл, 646 сл, 617 сл, 569 сл, 539 сл, 499 ср.

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.): 7.38 (д.д., 2H, C6H3),
7.67 (д., 1H, C6H3), 7.30–8.01 (м., 20H, аром.,
SnPh3, Ph), 8.83 (с., 1H, –НC=N–).

Синтез (2-бензилиденамино-4-нитрофеноля-
то)трифенилолово(IV) (L5)SnIVPh3 (V). Раствор ли-
ганда L5H (0.21 ммоль, 0.050 г) в ТГФ (15 мл) при-
ливали к раствору Ph3SnBr (0.21 ммоль, 0.90 г) в
том же растворителе (20 мл). К реакционной сме-

си добавляли триэтиламин (0.21 ммоль, 0.03 мл) и
перемешивали при 40°C в течение 2 ч. Образовав-
шийся осадок [Et3NH]Br удаляли фильтровани-
ем. После упаривания растворителя, наблюдали
образование смолянистого осадка. При растворе-
нии в пентане (20 мл) из смеси выпадал мелко-
кристаллический осадок V, который отфильтро-
вывали и сушили в вакууме. Выход 0.053 г (4%).

ИК (ваз. масло; ν, см–1): 3346 сл, 3104 сл, 3065 сл,
3046 сл, 2952 сл, 2923 с, 2854 с, 1629 ср, 1579 с, 1512 с,
1479 сл, 1465 ср, 1430 сл, 1377 сл, 1349 с, 1273 с, 1154 сл,
1075 сл, 1023 сл, 997 сл, 981 сл, 948 сл, 893 сл, 873 сл,
828 сл, 802 сл, 791 сл, 761 сл, 746 ср, 730 ср, 697 ср,
685 сл, 650 сл, 631 сл, 590 сл, 545 сл, 493 сл, 472 сл.

РСА соединений II и III проведен на дифрак-
тометрах Bruker D8 Quest (II) и Rigaku OD Xcalibur
E (III). Измерение и интегрирование эксперимен-
тальных наборов интенсивностей, учет поглоще-
ния, решение и уточнение структур проведены с
использованием программных пакетов APEX3
[43], CrysAlisPro [44], SADABS [45] и SHELX [46].
Структуры решены с помощью алгоритма dual-
space [47] и уточнены полноматричным МНК по

 в анизотропном приближении для неводо-
родных атомов. Водородные атомы в II и III были
помещены в геометрически рассчитанные поло-
жения и уточнены изотропно с фиксированными
тепловыми параметрами U(H)изо = 1.2U(C)экв
(U(H)изо = 1.5U(C)экв для метильных групп). Кри-
сталлографические данные, параметры рентгено-
структурных экспериментов и уточнения струк-
тур приведены в табл. 1.

Структуры зарегистрированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC №
2131549 (I), 2131548 (II); ccdc.cam.ac.uk/structures).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Комплексы олова(IV) I–V с фенолсодержащи-
ми основаниями Шиффа общей формулы
(Ln)SnPh3, где n = 1–5 (соответствует номеру ли-
ганда), были получены по обменной реакции со-
ответствующего о-иминофенола L1H–L5H с бро-
мидом трифенилолова в эквимолярном соотно-
шении в растворе толуола или ТГФ в присутствии
эквивалента триэтиламина (схема 2).

Найдено, %: C 64.23; H 4.25; Sn 20.27.
Для C31H24NOClSn
вычислено, %: C 64.12; H 4.17; Sn 20.44.

Найдено, %: C 63.09; H 4.16; Sn 19.89.
Для C31H24N2O3Sn
вычислено, %: C 62.97; H 4.09; Sn 20.08.

Найдено, %: C 63.15; H 4.22; Sn 19.80.
Для C31H24N2O3Sn
вычислено, %: C 62.97; H 4.09; Sn 20.08.

2
hklF
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Схема 2.

OH

N

Ph

R1

R2

R3

R4

Ph3SnBr
Et3N THF/Tol

− [Et3NH]Br

O

N

Ph

R1

R2

R3

R4

SnPh3

L1H: R1 = R2 = R3 = R4 = H               

L2H: R1 = R3 = R4 = H, R2 = CH3

L3H: R1 = R3 = R4 = H, R2 = Cl

L4H: R1 = R2 = R3 = H, R4 = NO2

L5H: R1 = R2 = R4 = H, R3 = NO2

(L1)SnPh3 (I)
(L2)SnPh3 (II)
(L3)SnPh3 (III)   
(L4)SnPh3 (IV)
(L5)SnPh3  (V)

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур II и III

Параметр
Значение

II III

Состав C32H27NOSn C31H24ClNOSn
М 560.23 580.65
Сингония Триклинная Триклинная
Пр. группа

T, K 298 100
λ, Å 0.71073 (Mo) 0.71073 (Mo)
a, Å 9.0356(2) 8.9326(8)
b, Å 9.6545(3) 9.5885(8)
c, Å 16.3057(5) 15.8917(13)
α, град 72.928(3) 73.198(2)
β, град 84.124(2) 82.224(2)
γ, град 85.335(2) 85.600(2)
V, Å3 1350.63(7) 1290.02(19)
Z 2 2
ρ(выч.), г/см3 1.378 1.495

μ, мм–1 0.969 1.118
F(000) 568 584
Размеры кристалла, мм 0.28 × 0.21 × 0.18 0.33 × 0.17 × 0.12
Область сканирования θ, град 3.08–28.70 2.53–30.11
Количество измеренных/ независимых отражений 31183/6959 18289/7568
Rint 0.0322 0.0335
Количество независимых отражений с I > 2σ(I) 5979 6611
Число уточняемых параметров/ограничений 317/0 316/0
R (F 2 > 2σ(F 2)) R1 = 0.0309,

wR2 = 0.0715
R1 = 0.0368,
wR2 = 0.0777

R (по всем данным) R1 = 0.0401,
wR2 = 0.0752

R1 = 0.0466,
wR2 = 0.0808

S(F 2) 1.040 1.057

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 0.65/–0.33 2.10/–1.34

1P 1P
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Комплексы I–V в твердом виде представляют
собой мелкокристаллические порошки желтого
или оранжевого цвета. Их растворы имеют тем-
но-желтую (I–III) или оранжево-красную (IV, V)
окраску. Соединения IV и V, в отличие от I–III,
нерастворимы в толуоле, диэтиловом эфире, аце-
тонитриле, гексане. Полученные комплексы до-
статочно устойчивы в твердом виде к действию
кислорода и влаги воздуха.

Соединения I–V исследовали методами ИК-,
ЯМР 1H-спектроскопии, молекулярное строение
II и III в кристаллическом виде установлено с по-
мощью метода РСА.

ИК-спектры фенолятных комплексов олова(IV)
содержат набор характерных полос, отвечающих
валентным колебаниям одинарных C–O связей фе-
нольного фрагмента в области 1280–1220 см–1. По-
добно исходным о-иминофенолятным лигандам
валентные колебания связи –C=N– проявляются в
виде полос средней и сильной интенсивности при
1640–1570 см–1.

Спектры ЯМР 1Н комплексов содержат сигна-
лы от протонов групп (ароматические, фениль-
ные, иминная группа), входящих в состав ком-
плексов. Протоны иминной группы в комплексах
проявляются в спектрах ЯМР 1Н в виде интенсив-
ных синглетов при химических сдвигах, находя-
щихся в диапазоне 8.4–8.8 м.д. В спектрах ЯМР
119Sn комплексов I, II наблюдаются сигналы при
–127.4 и –132.45 м.д. соответственно. Из литера-
турных данных известно, что для четырехкоорди-
национных комплексов олова(IV) характерен хи-

мический сдвиг в интервале от –40 до –120 м.д., а
для пятикоординационных от –180 до –260 м.д.
Исходя из данных спектроскопии ЯМР, получен-
ные соединения в растворе хлороформа можно
отнести скорее к четырехкоординационным ком-
плексам, что означает лишь слабую координацию
иминогруппы на центральный атом олова. Эти
наблюдения подтверждаются данными РСА.

Молекулярное строение комплексов (5-
Me(L)O)SnPh3 (II) и (5-Cl(L)O)SnPh3 (III) в кри-
сталлическом состоянии установлено с помощью
РСА. Избранные длины связей и углы приведены
в табл. 2. Молекулярное и кристаллическое стро-
ение комплексов близко (рис. 1, 2).

Центральный атом олова Sn(1) в II и III нахо-
дится в искаженном тригонально-бипирамидаль-
ном лигандном окружении. Основание пирами-
ды образовано атомами углерода С(26), С(14) двух
фенильных групп и атомом кислорода О(1) о-ими-
нофенолятного лиганда, в то время как атом угле-
рода С(20) третьей фенильной группы и атом азо-
та N(1) хелатирующего лиганда располагаются в
апикальных положениях. Расстояния C–С аро-
матического кольца С(1–6) в о-иминофенолят-
ном лиганде (1.375(4)–1.401(3) Å, средн. 1.389 Å в
II; 1.378(3)–1.405(3) Å, средн. 1.393 Å в III) близки
к таковым в о-иминофенолятных комплексах
олова [38–40]. Длины связей C(1)–O(1), C(6)–
N(1) (1.347(2) и 1.403(3) Å в II; 1.338(3) и 1.415(3) Å
в III соответственно) находятся в интервале для
длин связей, характерном для одинарных C–O
(1.32–1.36 Å) и C–N (1.38–1.43 Å) связей [48–57].

Рис. 1. Молекулярное строение II (а) и III (б). Атомы водорода не показаны.

(а) (б)

O(1)
C(1)

N(1)

C(20)

Sn(1)

C(2)

C(6)

C(7)

C(5)

C(4)C(14)

C(26)

C(3)

O(1)
C(1)

Cl(1)

N(1)

C(20)

Sn(1)

C(2)

C(6)

C(7)

C(5)

C(4)C(14)

C(26)
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Связь Sn(1)–O(1) (2.0301(16) Å) несколько мень-
ше, чем сумма ковалентных радиусов соответ-
ствующих атомов (rков(Sn) = 1.47 Å, rков(O) = 0.73 Å
[58]), но соответствует таким связям в подобных
о-иминофенолятных комплексах олова [38–40].
С другой стороны, расстояния Sn(1)–N(1)
(2.781(2) Å в II и 2.727(2) Å в III) превышают сум-
му ковалентных радиусов соответствующих ато-
мов (rков(Sn) = 1.47 Å, rков(N) = 0.74 Å [58]), но
меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов
(rв(Sn) = 2.25 Å, rв(N) = 1.6 Å [59]). При этом рас-
стояния Sn(1)–N(1) в II и III значительно больше
соответствующих расстояний в ряде других бис-о-
иминофенолятных производных олова (2.1–2.3 Å

[38–40]), что свидетельствует о более слабом ха-
рактере донорно-акцепторной связи Sn(1)–N(1)
в II и III по сравнению с ранее описанными о-ими-
нофенолятными комплексами олова(II,IV). Эти
данные подтверждают наблюдения, сделанные на
основании спектров ЯМР 119Sn для растворов
комплексов I и II.

В кристаллах молекулы комплексов упакова-
ны изолированно таким образом, что образуют
пары (рис. 2), в которых фрагменты SnPh3 на-
правлены друг к другу. При этом наименьшие
расстояния между атомами углеродов фенильных
колец соседних фрагментов SnPh3 в данных парах
составляют 4.06(1) Å для II и 3.84(1) Å для III, что

Таблица 2. Избранные длины связей (Å) и углы (град) в (L2)SnPh3 (II) и (L3)SnPh3 (III) согласно данным РСА

Связь
II III

d, Å

Sn(1)–O(1) 2.0112(15) 2.0298(16)

Sn(1)–N(1) 2.781(2) 2.727(2)

Sn(1)–C(14) 2.122(2) 2.126(2)

Sn(1)–C(26) 2.127(2) 2.129(2)

Sn(1)–C(20) 2.155(2) 2.147(2)

O(1)–C(1) 1.347(2) 1.338(3)

N(1)–C(7) 1.277(3) 1.283(3)

N(1)–C(6) 1.403(3) 1.415(3)

C(1)–C(2) 1.396(3) 1.402(3)

C(1)–C(6) 1.398(3) 1.405(3)

C(2)–C(3) 1.385(3) 1.378(3)

C(3)–C(4) 1.378(4) 1.388(4)

C(4)–C(5) 1.375(4) 1.388(3)

C(5)–C(6) 1.401(3) 1.396(3)

C(7)–C(8) 1.466(3) 1.469(3)

Угол ω, град

O(1)Sn(1)C(14) 114.65(8) 115.49(8)

O(1)Sn(1)C(26) 113.53(7) 114.09(8)

C(14)Sn(1)C(26) 120.42(8) 120.55(9)

O(1)Sn(1)C(20) 94.32(7) 93.65(8)

C(14)Sn(1)C(20) 104.36(8) 104.11(9)

C(26)Sn(1)C(20) 104.80(8) 103.37(9)

C(20)Sn(1)N(1) 162.17(8) 162.36(9)

O(1)Sn(1)N(1) 68.31(8) 69.00(9)
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больше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов ато-
мов углерода (rв(С) = 1.7 Å [59]).

Таким образом, получен ряд комплексов три-
фенилолова(IV) c бидентатными о-иминофено-
лятными лигандами, молекулярное строение двух
комплексов (2-бензилиденамино-5-метилфено-
лята трифенилолова(IV) и 2-бензилиденамино-5-
хлорфенолята трифенилолова(IV)) в кристалли-
ческом виде установлено с помощью рентгено-
структурного анализа.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Рис. 2. Образование пар молекул в кристаллах II (а) и III (б). Атомы водорода не показаны.
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Карбоксилатные координационные соедине-
ния железа(III) представляют большой интерес
для исследователей благодаря разнообразным и
подчас нетривиальным свойствам этих объектов.
Так, широко исследуются их магнитные характе-
ристики, каталитическая активность и биологи-
ческие свойства [1–5]. Многие из известных со-
единений этого типа, например, с ионами Li–Fe,
Fe–Mn, Fe–Co, Fe–Ni, Fe–Zn и др., перспектив-
ны для направленного получения сложных окси-
дов и зачастую могут выступать в качестве пре-
курсоров для их получения, в том числе в виде на-
ночастиц, пригодных для создания магнитных
или катодных материалов [6–9].

Однако важным шагом в развитии этой обла-
сти химии соединений железа(III) по-прежнему
остается понимание возможностей известных
способов сборки полиядерных гетерометалличе-
ских комплексов с разными по своей электрон-
ной природе ионами металлов и установление их
строения. Ведь именно в этом случае полученная
информация позволяет определять пути направ-
ленного трансформирования таких сложных ар-
хитектур в сложные оксиды с определенным рас-
положением ионов в твердой фазе (кристаллах,
пленках, покрытиях и т.п.), что, как правило, и

определяет свойства конечного материала [10,
11]. В такой ситуации можно воспользоваться из-
вестными в химии методологиями, позволяющи-
ми достаточно направленно управлять сборкой
полиядерных и полимерных соединений. Ис-
пользование полидентатных лигандов, таких как
дикарбоновые кислоты, при синтезе гетероме-
таллических 3d–s-соединений позволяет полу-
чать полимерные системы различной размерно-
сти, в том числе пористые координационные по-
лимеры, интересные с точки зрения сорбции и
разделения газов, гетерогенных катализаторов
или сенсоров [12–14]. Известно, что соединения
переходных металлов с анионами малоновой кис-
лоты и атомами s-металлов имеют полимерное
строение [15, 16]. Малонат-дианионы в соедине-
ниях с двухвалентными металлами формируют
бисхелатный фрагмент [7, 17], а в соединениях с
железом(III) – трисхелатные [18, 19]. В некото-
рых случаях эта тенденция сохраняется при пере-
ходе к замещенным аналогам малоновой кислоты
[20–29]. Для хрома(III) также описано образова-
ние трисхелатных фрагментов с анионами заме-
щенных малоновых кислот [30]. Малонаты и их
замещенные аналоги могут координироваться к
атомам металла как с образованием шестичлен-

I
3M
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ных хелатных циклов, так и проявлять исключи-
тельно мостиковую функцию не только в случае
гетерометаллических, но и гомометаллических
соединений [31–33], что во многом связано с при-
родой металлоцентра. Образование бисхелатных
фрагментов может наблюдаться не только в случае
дикарбоновых кислот, но также и ароматических
монокарбоновых, имеющих донорый заместитель в
орто-положении относительно карбоксильной
группы. Например, анионы дииодосалициловой
кислоты с атомами меди(II) образуют бисхелат-
ный фрагмент [34], а с атомами цинка(II) наблю-
дается монодентатный тип координации аниона
[35, 36].

Однако среди большого числа координацион-
ных соединений 3d-металлов с анионами мало-
новой кислоты и ее замещенных аналогов извест-
но лишь несколько соединений железа(III) [7, 18,
19, 37]. Гетерометаллические комплексы d-метал-
лов с ионами рубидия и цезия описаны единич-
ными примерами, включающими малонаты ме-
ди(II) c ионами рубидия или цезия [38], а
также два диметилмалоната кобальта(II) с иона-
ми цезия [20].

В настоящей работе представлены результаты по
синтезу координационных соединений железа(III)
с анионами малоновой кислоты и катионами руби-
дия и цезия – [M3Fe(Мal)3(H2O)]n (M = Rb (I) или
Cs (II)), исследованию их строения, а также вы-
полнен анализ влияния ионов щелочного метал-
ла на молекулярное и кристаллическое строение
новых соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все процедуры, связанные с синтезом соеди-
нений, проводили на воздухе с использованием
дистиллированной воды и следующих коммерче-
ски доступных реактивов: FeCl3 ∙ 6H2O (х.ч., Реа-
хим), малоновая кислота (H2Мal, 99%, Fluka),
Rb2CO3 (99.9%, Ланхит), Cs2CO3 (99.9%, Ланхит).

Инфракрасные спектры полученных соедине-
ний регистрировали на спектрометре Perkin El-
mer Spectrum 65, оснащенном приставкой Quest
ATR Accessory (Specac) методом нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) в диа-
пазоне 400–4000 см–1.

Синтез [Rb3Fe(Мal)3(H2O)]n (I). Малоновую кис-
лоту (1.5 ммоль, 0.1561 г) растворяли в 10 мл H2O, до-
бавляли Rb2CO3 (1.5 ммоль, 0.3464 г), затем раствор
FeCl3 ∙ 6H2O (0.5 ммоль, 0.1351 г) в 10 мл H2O. Полу-
ченный раствор светло-зеленого цвета перемеши-
вали 30 мин, фильтровали и оставляли медленно
испаряться на воздухе. Через 10 дней образовыва-
лись зеленые кристаллы, пригодные для РСА.

ИК-спектр (НПВО, ν, см–1): 3395 сл, 1602 ср,
1518 сл, 1506 сл, 1478 сл, 1360 ср, 1303 ср, 1202 сл.
959 сл, 926 ср, 800 сл, 717 ср, 636 сл, 540 сл, 444 сл.

Синтез [Cs3Fe(Мal)3(H2O)]n (II) проводили по
методике, аналогичной для I за исключением ис-
пользования Cs2CO3 (1.5 ммоль, 0.4887 г) вместо
Rb2CO3.

ИК-спектр (НПВО, ν, см–1): 3398 сл, 1595 с,
1356 с, 1303 ср, 1200 ср, 958 ср, 924 ср, 797 сл, 713 с,
636 сл, 604 сл, 536 ср. 458 ср, 438 ср.

РСА монокристаллов I и II проведен при ис-
пользовании дифрактометра Bruker D8 Venture
(MoKα-излучение, графитовый монохроматор, ϕ-
и ω-сканирование). Для I и II введена полуэмпи-
рическая поправка на поглощение по программе
SADABS [39]. Структуры решены прямым методом
и уточнены МНК сначала в изотропном, а затем в
анизотропном приближении. Позиции атомов во-
дорода рассчитаны геометрически. Все расчеты про-
ведены с помощью программы OLEX2 [40]. Кри-
сталлографические характеристики и детали ди-
фракционного эксперимента приведены в табл. 1.

Координаты атомов и полные кристаллогра-
фические параметры депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (КБСД)
(№ 2125054 (I); 2125055 (II); deposit@
ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
structures).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При взаимодействии FeCl3 ∙ 6H2O, малоновой

кислоты и карбоната рубидия или цезия образуются
изоструктурные координационные соединения
[ Fe(Мal)3(H2O)]n (MI = Rb (I) или Cs (II)), кото-
рые кристаллизуются в ромбической сингонии,
пространственная группа Pbcm. Для полученных об-
разцов проведен рентгенофазовый анализ (РФА),
показавший присутствие кристаллической при-
меси и аморфной фазы, которые не удалось иден-
тифицировать.

В кристаллах соединения I и II представляют
собой трехмерные координационные полимеры,
в которых на один атом железа(III) приходится
три атома щелочного металла, три дианиона ма-
лоновой кислоты и одна молекула воды. Атом же-
леза(III) находится в октаэдрическом окружении,
сформированном атомами кислорода трех мало-
нат-анионов с образованием трисхелатного фраг-
мента (рис. 1а). Расстояния Fe–O при этом со-
ставляют 1.981(5)–2.022(5) и 1.980(2)–2.031(2) Å в
I и II соответственно. Два атома щелочных метал-
лов координируют по 8 и один – 11 атомов кисло-
рода, в том числе от молекулы воды. Диапазоны
расстояний Rb–O(O2CR) и Rb–O(H2O) составляют
2.930(5)–3.287(5) и 3.188(8)–3.239(8) Å, диапазоны
расстояний Cs–O(O2CR) и Cs–O(H2O) –

I
3M
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3.089(3)–3.439(2) и 3.294(4)–3.319(4) Å соответ-
ственно. Атомы кислорода молекул воды коорди-
нированы тремя атомами щелочных металлов и
дополнительно связаны водородными связями с
атомами кислорода дианионов кислоты (расстоя-
ние O…O составляет 2.828(6) Å в I и 2.911(3) Å в II).
В соединении присутствует два типа малонат-анио-
нов, которые проявляют k2-, μ7-тип координации
(дианион O(1)/C(1)/C(2)/C(3)/O(3)) и k2-, μ9-тип
(дианион O(5)/C(4)/C(5)/C(4)/O(5)) (рис. 1б).

Атомы каждого типа металлов формируют па-
раллельные слои (рис. 2). Расстояния между
ионами металлов в слоях: Rb…Rb 3.8432, Cs…Cs
3.989, Fe…Fe 7.070 (I) и 7.132 Å (II). Расстояние
между плоскостями составляет 3.571 Å в I и 3.761 Å в
II. Плотность кристаллов велика – коэффициент

упаковки составляет 88.6 в комплексе с рубидием
и 87.8 в комплексе с цезием.

Как показал анализ КБСД, на сегодняшний день
описано три трисмалонатных комплекса желе-
за(III), из них один имеет молекулярное строение (в
составе соли [Co(NH3)6][Fe(Мal)3] [18]), а два –
структуру координационных гетерометаллических
полимеров с натрием {Na6[Fe(Mal)3]2 ∙ 8H2O}n и на-
трием и барием {NaBa[Fe(Mal)3] ∙ 3H2O}n [19]. Ин-
тересно отметить, что фрагменты {Fe(Mal)3}3– во
всех случаях имеют одинаковое строение, при ко-
тором полиэдр железа представляет собой прак-
тически идеальный октаэдр, а расстояния Fe–O
составляют 1.957–2.030 Å. Строение гетерометал-
лических комплексов, описанных в [19], различ-
но. Так, в полимерном комплексе железа(III) с
натрием и барием на один атом железа(III) при-

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

Параметр
Значение

I II

Брутто-формула C9H8O13FeRb3 C9H8O13FeCs3

М 636.41 778.73

Сингония Oрторомбическая

Пр. группа Pbcm

Т, K 100 293

a, Å 14.2362(12) 14.4218(8)

b, Å 7.9061(6) 8.1305(5)

c, Å 14.2841(11) 15.0429(8)

V, Å3 1607.7(2) 1763.88(17)

Z 4 4

μ, мм–1 10.03 7.02

Размер кристалла, мм 0.12 × 0.12 × 0.1 0.13 × 0.12 × 0.09

Tmin, Tmax 0.097, 0.381 0.208, 0.381

Число измеренных рефлексов 11527 17151

Число независимых рефлексов 1651 2432

Число рефлексов с I > 2σ(I) 1538 2240

Rint 0.086 0.032

(sin θ/λ)max, Å−1 0.617 0.682

R (F2 > 2σ(F 2)) 0.052 0.022

wR (F2) 0.135 0.053

S 1.14 1.14

Число уточняемых параметров 125 130

Δρmax/Δρmin, e Å−3 2.45/−1.10 0.82/−0.75
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ходится по одному атому натрия и бария, три ма-
лонатных лиганда и три молекулы воды. В гетеро-
металлическом полимере железа(III)-натрия со-
отношение железа и натрия (Fe : Na = 1 : 3), как и
в полученных соединениях I и II, однако ком-
плекс с ионами натрия содержит в своем составе
восемь молекул воды, в то время как в I и II содер-
жится одна молекула воды, координированная к
одному из атомов щелочного металла, что несколь-
ко изменяет геометрию полимера и усложняет си-
стему водородных связей, однако не оказывает
значимого влияния на трехмерное строение поли-
мера – аналогично изученным нами гетерометал-
лическим комплексам. Однако, в отличие от I и
II, слои атомов металлов в комплексе железа(III)-
натрия не плоские, а слегка гофрированные, что

затрудняет оценку расстояния между ними. Ана-
лиз трехмерного строения координационного по-
лимера железа(III)-натрия-бария показал, что в
кристалле этого соединения также можно выде-
лить слои металлов, однако один из них гетероме-
таллический – образован ионами железа и на-
трия, а другой – гомометаллический, образован
ионами бария.

В результате проведeнной работы были полу-
чены координационные соединения железа(III) с
анионами малоновой кислоты и катионами руби-
дия и цезия. Показано, что радиус катиона (1.66 Å
для Rb+, 1.88 Å для Cs+) не влияет на строение
продуктов. В обоих соединениях наблюдаются
слои из трисхелатных фрагментов железа(III),

Рис. 1. Фрагмент соединения Iа, два структурно-независимых аниона Iб (атомы водорода показаны только для моле-
кул воды).
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связанные атомами щелочных металлов в 3D-по-
лимерную структуру.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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СОЛЬВАТОМОРФЫ КОМПЛЕКСА ЖЕЛЕЗА(II) 
С N,N'-ДИЗАМЕЩЕННЫМ 2,6-бис(ПИРАЗОЛ-3-ИЛ)ПИРИДИНОМ, 

ПРЕТЕРПЕВАЮЩЕГО В РАСТВОРЕ ТЕМПЕРАТУРНО-
ИНДУЦИРОВАННЫЙ СПИНОВЫЙ ПЕРЕХОД
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При взаимодействии тридентатного лиганда 4-(2,6-бис(5-трет-бутил-1-(2,6-дихлорофенил)-1H-
пиразол-3-ил)пиридин-4-ил)бензонитрила (L) с солью двухвалентного железа получен комплекс
[Fe(L)2](BF4)2, выделенный в индивидуальном виде и охарактеризованный при помощи элементного
анализа, спектроскопии ЯМР и рентгеновской дифракции в виде двух кристаллических модифика-
ций, различающихся природой сольватного растворителя (сольватоморфов I, II). По результатам
рентгеноструктурного анализа (CCDС № 2104367 (I), 2104368 (II)) ион железа(II) в них находится в
разных спиновых состояниях и не претерпевает температурно-индуцированный спиновый пере-
ход, ранее наблюдавшийся у данного комплекса в растворе. Особенности супрамолекулярной орга-
низации двух сольватоморфов, препятствующие такому переходу, изучены с привлечением анализа
поверхностей Хиршфельда.

Ключевые слова: бис(пиразолил)пиридины, комплексы железа, поверхности Хиршфельда, рентгено-
структурный анализ, спиновое состояние, сольватоморфы, температурно-индуцированный спино-
вый переход
DOI: 10.31857/S0132344X22080047

Разработка функциональных материалов,
свойствами которых можно управлять на молеку-
лярном уровне, является важным шагом на пути
создания наноразмерных устройств [1]. Один из
типов материалов образуeт комплексные соеди-
нения переходных металлов, способные пере-
ключать свое спиновое состояние под действием
внешних возмущений [2], таких как изменение
температуры и давления, приложение магнитно-
го и электрического поля или даже присутствие
различных аналитов [3]. Данная способность [4]
чаще всего встречается у комплексов железа(II) в
(псевдо)октаэдрическом окружении азотсодержа-
щих лигандов [5, 6], у которых переход происходит
между низкоспиновым (НС) диамагнитным и вы-
сокоспиновым (ВС) парамагнитным состояниями.
Сопутствующее этому изменение магнитных и дру-
гих свойств [7, 8] позволяет использовать такие со-
единения в качестве переключаемых компонен-

тов различных устройств и материалов, включая
оптические дисплеи [9], устройства памяти [10],
молекулярные сенсоры [11–14], термометры [15,
16] и контрастные агенты [17] для медицинской
диагностики.

Хотя явление спинового перехода известно
давно [2], рациональный дизайн перечисленных
выше материалов значительно осложняется не
всегда предсказуемым влиянием кристалличе-
ской упаковки [18, 19], которое может приводить
к появлению в кристаллическом образце резкого
спинового перехода с гистерезисом [20, 21] или,
наоборот, к его отсутствию [22, 23]. Одним из
классов соединений, у которых изменение спино-
вого состояния в растворе [24] и в твердом состоя-
нии [25] наиболее изучено, являются комплексы
железа(II) c бис(пиразол-1-ил)пиридинами [26, 27].
Их обширные исследования позволили вырабо-
тать ряд рекомендаций по химической модифи-

УДК 541.6;541.49;54.057;544.176

EDN: RHAXXH
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кации лиганда для управления параметрами спи-
нового перехода [24], которые не удалось до сих
пор обнаружить для изомерных бис(пиразол-3-
ил)пиридинов [28, 29]. Ключевое отличие двух
типов лигандов – наличие во втором NH-групп,
образующих водородные связи с противоионами
или молекулами растворителя в растворе [30, 31].
Однако до недавнего времени [32] любой замести-
тель в первом положении бис(пиразол-3-ил)пири-
дина приводил к комплексам железа(II), стабили-
зированным исключительно в состоянии ВС [28].
Сочетание двух этих факторов ранее не позволя-
ло управлять спиновым состоянием иона металла
в соответствующих комплексах методами “моле-
кулярного дизайна” [28].

Недавно мы синтезировали первые комплексы
железа(II) с N,N'-дизамещенными бис(пиразол-3-
ил)пиридинами, претерпевающими температурно-
индуцированный спиновый переход путем подбора
размеров орто-заместителей в N-фенильных груп-
пах лигандов данного типа [32]. Кроме того, введе-

ние п-цианофенильного заместителя в четвертое
положение пиридинового кольца одного из них
(схема 1) [33] позволило впервые сдвинуть темпе-
ратуру такого перехода в область комнатной тем-
пературы, необходимой для практических приме-
нений [34].

В настоящей работе синтезирован комплекс
[Fe(L)2](BF4), содержащий электронодонорные
трет-бутильные группы в положении 5 пиразол-
3-ильного кольца N,N'-дизамещенного лиганда L
(схема 1) и по этой причине претерпевающий в
растворе температурно-индуцированный спино-
вый переход в районе 210 К [33]. Комплекс суще-
ствует в виде двух кристаллических модификаций
(I, II), отличающихся как природой сольватного
растворителя, т.е. являющихся сольватоморфа-
ми, так и спиновым состоянием иона железа(II),
что однозначно установлено при помощи рентге-
ноструктурного анализа.

Схема 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции, связанные с синтезом лиганда L

и комплекса [Fe(L)2](BF4)2, выполняли на воздухе

с использованием коммерчески доступных орга-
нических растворителей, перегнанных в атмо-
сфере аргона. Хлорид железа(II) и NaBF4 (Sigma-
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Aldrich) использовали без дополнительной очист-
ки. 2,6-Дихлорфенилгидразин синтезировали из
коммерчески доступного 2,6-дихлоранилина с
использованием стандартного протокола диазоти-
рования с последующим восстановлением SnCl2
[32]. Лиганд L и комплекс I получали по ранее
описанной методике [33]. Анализ на углерод, азот
и водород проводили на микроанализаторе Carlo-
Erba, модель 1106. Регистрацию спектров ЯМР 1Н
проводили при комнатной температуре на спек-
трометре Varian Inova 400. Химические сдвиги
приведены в миллионных долях относительно
остаточного сигнала растворителя.

Синтез диэтил 4-(4-цианофенил)пиридин-2,6-
дикарбоксилата. К раствору 4-цианобензальдеги-
да (6.55 г, 50 ммоль) и этилпирувата (11.6 мл,
150 ммоль) в ацетонитриле (50 мл) добавляли ук-
сусную кислоту (2.86 мл, 50 ммоль) и пирролидин
(1.64 мл, 20 ммоль) при комнатной температуре
(25°C). При этой температуре смесь перемешива-
ли в течение 30 ч, после чего к ней добавляли
NH4OAc (11.6 г, 150 ммоль) и уксусную кислоту
(2.86 мл, 50 ммоль). Полученную смесь переме-
шивали при той же температуре в течение 24 ч.
Затем смесь выливали в насыщенный водный
раствор NaHCO3 (5.0 мл) и экстрагировали этил-
ацетатом. Органические слои объединяли, суши-
ли над Na2SO4, фильтровали, концентрировали и
очищали колоночной флэш-хроматографией
(элюент – гексан : этилацетат (5 : 1)). Выход 4.2 г
(26%).

ЯМР 1H (CDCl3; 400 MГц; δ, м.д.): 1.48 (т., 3JНН =
= 7.2 Гц, 6H, CH3), 4.53 (к., 3JНН = 7.2 Гц, 4H,
CH2), 7.87–7.83 (м., 4H, 2-PhCN + 3-PhCN), 8.49
(c., 2H, 3-Py).

Синтез 4-(2,6-бис(5-трет-бутил-1-(2,6-ди-
хлорофенил)-1H-пиразол-3-ил)пиридин-4-ил)бен-
зонитрила (L). Пинаколон (0.962 мл, 7.71 ммоль)
добавляли к раствору трет-бутилата калия (1.04 г,
9.24 ммоль) и диэтил 4-(4-цианофенил)пиридин-
2,6-дикарбоксилата (1 г, 3.08 ммоль) в сухом ТГФ
(100 мл). Смесь перемешивали при комнатной
температуре в течение 3 ч. Продукт диспергиро-
вали в воде (30 мл), а полученный раствор обраба-
тывали 1 М соляной кислотой до тех пор, пока он
не становился кислым (pH 5). Выпавший осадок
отфильтровывали, промывали водой и сушили в
высоком вакууме. Продукт использовали без до-
полнительной очистки. Смесь 4-(2,6-бис(4,4-ди-
метил-3-оксопентаноил)пиридин-4-ил)бензонит-
рила (0.863 г, 1.995 ммоль) и 2,6-дихлорфенилгид-
разина (0.742 г, 4.19 ммоль) растворяли в 20 мл
уксусной кислоты с образованием оранжевой сус-
пензии, которую затем нагревали при 70°С в тече-
ние 8 ч до образования светло-желтого осадка. Оса-
док отфильтровывали, промывали уксусной кисло-
той, небольшим количеством ДМФА, затем водой

и сушили в вакууме. Продукт использовали без
дополнительной очистки. Выход 1.15 г (81%).

ЯМР 1H (ДМСО-d6; 400 MГц; δ, м.д.): 1.23 (с.,
18Н, t-Bu), 7.14 (с., 2H, Pz–CH), 7.64 (т., 3JH,H = 8.5 Гц,
2H, 4-Ph), 7.74 (д., 3JH,H = 8.5 Гц, 4H, 4-Ph),
7.90 (д., 3JH,H = 8.0 Гц, 2H, 2-PhCN), 8.04 (д., 2H,
2-PhCN), 8.07 (c., 2H, 3-Py).

Синтез [Fe(L)2](BF4)2. В колбе объемом 50 мл
лиганд L (0.112 г, 0.157 ммоль) суспендировали в
15 мл метанола. К полученной суспензии по кап-
лям добавляли раствор безводного FeCl2 (0.0099 г,
0.0785 ммоль) в метаноле (5 мл) и кипятили в те-
чение 1 ч. К горячему раствору добавляли твер-
дый NaBF4 (0.0172 г, 0.157 ммоль), перемешивали
в течение 15 мин и доводили температуру до ком-
натной. Непрореагировавший лиганд отфильтро-
вывали, метанольный раствор упаривали. Твердый
остаток сушили в вакууме. Выход 120 мг (92%).

ЯМР 1H (CD3CN; 600 MГц; δ, м.д.): 1.45 (уш.с.,
36H, t-Bu), 9.95 (уш.с., 8H, 3-Ph), 11.12 (уш.с., 4H,
2-PhCN/3-PhCN), 12.91 (уш.с., 4H, 2-PhCN/3-
PhCN), 19.17 (уш.с., 4H, 4-Ph), 51.07 (уш.с., 4H,
Pz–CH), 66.61 (уш.с., 4H, м-Py-H).

РСА сольватоморфов I и II, полученных мед-
ленным испарением на воздухе раствора ком-
плекса [Fe(L)2](BF4)2 в метаноле [33] и газовой
диффузией диэтилового эфира в его раствор в
ацетонитриле соответственно, проводили на ди-
фрактометре Bruker APEX2 DUO CCD (MoKα-из-
лучение, графитовый монохроматор, ω-сканиро-
вание). Структуры расшифрованы с использова-
нием программы ShelXT [35] и уточнены в
полноматричном МНК с помощью программы
Olex2 [36] в анизотропном приближении по .
Положения атомов водорода рассчитаны геомет-
рически и уточнены в изотропном приближении
по модели наездника. Разупорядоченные молеку-
лы растворителя (воды) в сольватоморфе I опи-
сывали в виде диффузного вклада в общее рассе-
яние с помощью опции Solvent Mask программы
Olex2 [36]. Основные кристаллографические дан-
ные и параметры уточнения представлены в
табл. 1.

Координаты атомов и полные кристаллогра-
фические параметры для сольватоморфов I и II

Найдено, %: C 63.99; H 4.67; N 11.93.
Для C38H32N6Cl4

вычислено, %: C 63.88; H 4.51; N 11.76.

Найдено, %: C 55.16; H 3.96; N 9.91.
Для C76H64B2N12F8Cl8Fe
вычислено, %: C 55.04; H 3.89; N 10.13.

2
hklF
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депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC № 2104367, 2104368;
http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Комплекс [Fe(L)2](BF4)2 получен с практиче-

ски количественным выходом при взаимодей-
ствии безводного хлорида железа(II) с N,N'-диза-

мещенным бис(пиразол-3-ил)пиридином (L) в
метаноле и последующей замене противоиона на
тетрафторборат-анион, обеспечивающий более
высокую растворимость целевого продукта (cхе-
ма 1). Сам предшественник лиганда L синтезиро-
вали из диэтил-4-(4-цианофенил)пиридин-2,6-
дикарбоксилата по предложенной нами ранее ме-
тодике [33], включающей конденсацию Кляйзена
между ним и пинаконом под действием трет-бу-

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения для сольватоморфов I и II

Параметр
Значения

I II

Брутто-формула C76H64B2N12F8Cl8Fe C78H67B2N13F8Cl8Fe

Молекулярная масса 1658.46 1699.51

T, K 120 120

Кристаллическая система Ромбическая Триклинная

Пр. группа P21212

Z 8 2

Z' 2 1

a, Å 24.465(6) 15.434(3)

b, Å 48.605(11) 16.106(3)

c, Å 13.499(3) 17.372(3)

α, град 90 73.592(5)

β, град 90 69.381(4)

γ, град 90 70.419(5)

V, Å3 16052(6) 3741.2(12)

ρ(выч.), г см–3 1.373 1.509

μ, см–1 5.23 5.63

F(000) 6784 1740

2θmax, град 56 54

Число измеренных отражений 183700 38156

Число независимых отражений 38727 15869

Число отражений с I > 3σ(I) 13633 6440

Количество уточняемых параметров 2019 1072

R1 0.0954 0.0766

wR2 0.2580 0.1595

GOОF 0.956 0.917

Остаточная электронная плотность (max/min), e Å–3 1.121/–0.530 0.798/–0.681

1P
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тилата калия в ТГФ и конденсацию образующе-
гося дикетона и 2,6-дихлорфенилгидразина с по-

следующей циклизацией в одну стадию в уксус-
ной кислоте (cхема 2).

Схема 2.

Комплекс [Fe(L)2](BF4)2 выделен в индивиду-
альном виде и охарактеризован при помощи эле-
ментного анализа и спектроскопии ЯМР, кото-
рая ранее [33] показала наличие у него темпера-
турно-индуцированного спинового перехода в
растворе ДМФА и ацетонитрила с температурой
такого перехода около 210 К согласно данным
традиционно используемого для этих целей мето-
да Эванса [28, 37].

Однако попытки его получения в виде моно-
кристаллов, пригодных для проведения РСА,
привели к образованию двух типов кристаллов
при медленном испарении на воздухе раствора
комплекса [Fe(L)2](BF4)2 в метаноле [33] (темно-
красные призмы) и при диффузии диэтилового
эфира в его раствор в ацетонитриле (оранжевые
иглы). Их последующее рентгеноструктурное ис-
следование показало, что они принадлежат раз-
ным сольватоморфам I и II, отличающимся при-
родой сольватного растворителя (вода и ацето-
нитрил), а их цвет указывал на разное спиновое
состояние иона железа(II) [2]. Действительно, со-
гласно данным РCА при 120 К (рис. 1), комплекс
[Fe(L)2](BF4)2 в сольватоморфах I и II находится в
состояниях НС и ВС соответственно, что однознач-
но следует из анализа его геометрических парамет-
ров (табл. 2). В сольватоморфе II длины связей иона
железа(II) с атомами азота двух N,N'-дизамещен-
ных лигандов L находятся в диапазоне, типичном

для ВС-комплексов железа(II) с азотсодержащими
гетероциклами (2.0–2.2 Å), тогда как в сольвато-
морфе I [33] они едва превышают 2 Å, что указыва-
ет на состояние НС [2].

Аналогичный вывод можно сделать и при со-
поставлении значений угла N(Py)FeN(Py) и угла
между среднеквадратичными плоскостями двух
лигандов L в комплексе [Fe(L)2](BF4)2, которые
равны 90° и 180° в случае идеального октаэдра, ха-
рактерного для N(6)-координационного окруже-
ния иона железа(II) в состоянии НС. Соответ-
ствующие значения в сольватоморфе I составля-
ют 89.65(11)° и 179.1(4)° (89.93(10)° и 179.6(4)° для
второго симметрически независимого катиона
[Fe(L)2]2+) и 87.36(4)° и 177.21(17)° в сольватомор-
фе II. Наблюдаемое в последнем искажение коор-
динационного полиэдра в сторону тригональной
призмы типично для комплексов железа(II) в со-
стоянии ВС [2].

Для количественного описания такого иска-
жения удобно использовать так называемые “ме-
ры симметрии” [38]. Чем меньше значение “меры
симметрии”, соответствующей выбранному иде-
альному многограннику (например, октаэдру),
тем точнее форма координационного полиэдра
может быть описана соответствующей фигурой.
Значения октаэдрической “меры симметрии”,
оцененной на основе рентгенодифракционных
данных для I и II с помощью программы Shape 2.1
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[38] (табл. 2), позволяют описать форму коорди-
национного полиэдра иона железа(II) в обоих
сольватоморфах как искаженный октаэдр. Одна-
ко это искажение ожидаемо более выражено у
ВС-комплекса [Fe(L)2](BF4)2 в сольватоморфе II,
тогда как наблюдаемое у НС-комплекса в сольва-
томорфе I небольшое отличие октаэдрической
“меры симметрии” от нуля вызвано жесткостью
тридентатных бис(пиразол-3-ил)пиридиновых
лигандов [39].

Все вышеперечисленные параметры позволяют
сделать вывод о различном спиновом состоянии
комплекса [Fe(L)2](BF4)2 в двух сольватоморфах,

которое не меняется с температурой. Об этом, на-
пример, свидетельствует сохранение кристалла-
ми своего характерного цвета (темно-красного и
оранжевого [2]) при комнатной температуре. К
сожалению, недостаточно хорошее качество мо-
нокристаллов для сольватоморфа I, который мог
бы переходить в ВС состояние при нагревании,
не позволило нам получить для него рентгено-
структурные данные при этой температуре.

Отсутствие температурно-индуцированного
спинового перехода у комплекса [Fe(L)2](BF4)2,
претерпевающего такой переход в растворе [33],
является следствием упомянутого выше влияния

Рис. 1. Общий вид катиона [Fe(L)2]2+ в сольваторморфах I (а) и II (б) в представлении атомов эллипсоидами тепловых
колебаний (p = 20%). Атомы водорода и минорные компоненты разупорядоченных фрагментов не показаны для яс-
ности. Нумерация приведена только для ионов железа(II) и координированных к ним атомов азота.
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кристаллической упаковки [18, 19], которая при-
водит к стабилизации его состояний НС и ВС в
сольватоморфах I и II соответственно. Ключевую
роль в этом, очевидно, играет природа сольватно-
го растворителя. В сольватоморфе I, содержащем
в независимой части элементарной ячейки два
катиона [Fe(L)2]2+, таким растворителем, предпо-
ложительно, является вода, которая попадает в
процессе кристаллизации на воздухе и которую
из-за сильного разупорядочения нам пришлось
описать в виде диффузного вклада в общее рассе-
яние рентгеновских лучей кристаллом. Напро-
тив, сольватоморф II содержит одну молекулу
ацетонитрила, приходящуюся на одну симметри-
чески независимую формульную единицу ком-
плекса [Fe(L)2](BF4)2, в результате чего он имеет
совершенно другое кристаллическое окружение.

Одной из характерных особенностей супрамо-
лекулярной организации комплексов металлов,
оказывающей решающее влияние на параметры
спинового перехода в их кристаллических образ-
цах [40], являются так называемые “терпириди-
новые объятия” (от англ. “terpyridine embraces”),
образование которых происходит за счет стекинг-
взаимодействий между пиридиновыми или анало-
гичными гетероциклическими фрагментами соот-
ветствующих лигандов [41, 42]. Подобных ассоциа-
тов, однако, нет в обоих сольватоморфах I, II, что
согласуется с отсутствием в них температурно-ин-
дуцированного спинового перехода. Напротив, их
кристаллическую упаковку можно представить в
виде бесконечных спиралей из катионов [Fe(L)2]2+,
связанных между собой только слабыми межмоле-
кулярными контактами вдоль кристаллографиче-
ской оси a в сольватоморфе I и оси b в сольватомор-
фе II (рис. 2). Между ними располагаются тет-
рафторборат-анионы и соответствующие молекулы
растворителя (рис. 2) – воды, стабилизирующей со-
стояние НС иона железа(II) в бис(пиразол-3-ил)пи-
ридиновых комплексах [31], или ацетонитрила.

Наблюдаемые различия в кристаллическом
окружении катиона [Fe(L)2]2+ в двух сольвато-

морфах можно визуализировать при помощи по-
верхностей Хиршфельда [43, 44], которые делят
кристалл на “молекулярные” домены с домини-
рующим вкладом в электронную плотность опре-
деленных молекул или ионов, и 2D-разверток
этих поверхностей [45], отражающих частоту реа-
лизации различных типов межмолекулярных вза-
имодействий по расстояниям от точки на поверх-
ности Хиршфельда до ближайшего атома внутри
(di) и снаружи (de) указанной поверхности. С по-
правкой на сумму ван-дер-ваальсовых радиусов
таких пар атомов (dnorm) эти расстояния позво-
ляют кодировать прочность взаимодействий на
поверхности Хиршфельда цветом: синие области
отвечают межатомным расстояниям меньше сум-
мы ван-дер-ваальсовых радиусов, а красные, на-
оборот, расстояниям больше этой суммы.

На поверхностях Хиршфельда катиона [Fe(L)2]2+

в сольватоморфах I и II (рис. 3, 4) ярко-красные
области наблюдаются в местах его соприкоснове-
ния с тетрафторборат-анионами, образующими с
ним C–H…F контакты, парциальный вклад кото-
рых в формирование этих поверхностей состав-
ляет 18.2 и 14.0% в I и II соответственно (табл. 3).
Им отвечают области с невысокой концентраци-
ей точек di, de по краям 2D-разверток (рис. 3, 4), а
наиболее интенсивно заселенные области на этих
развертках – N…H и H…H – контактам с парци-
альными вкладами 10.5 и 49.7% (11.0 и 47.4% для
второго симметрически независимого катиона) в
сольватоморфе I и, соответственно, 12.8 и 47.2% в
сольватоморфе II. По краям 2D-разверток также
располагаются области контактов Cl…H, внося-
щих примерно одинаковый вклад в поверхность
Хиршфельда в I и II (~9.5%), и контактов C…H,
для которых соответствующие значения составляют
7.6% (9.2% для второго симметрически независимо-
го катиона) и 12.3%. Хотя в N,N'-дизамещенном ли-
ганде L присутствует множество ароматических
фрагментов, включая п-цианофенильную группу
в положении 4 пиридина, они не участвуют в об-
разовании стекинг-взаимодействий ни в одном,
ни в другом сольватоморфе. При этом основное

Таблица 2. Основные геометрические параметры* комплекса [Fe(L)2](BF4)2 в сольватомофах I и II по данным
рентгеноструктурного исследования при 120 К

* θ – двугранный угол между среднеквадратичными плоскостями 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридиновых лигандов, а атомы
N(Py) и N(Pz) соответствуют атомам азота пиридинового и пиразол-3-ильного фрагментов. S(OC-6) – отклонение формы
координационного полиэдра от идеального октаэдра (OC-6). В квадратных скобках приведены параметры для второго сим-
метрически-независимого катиона [Fe(L)2]2+ в сольватоморфе I.

Параметр I II

Fe–N(Py), Å 1.891(11)–1.935(10) 2.053(6)–2.062(6)
Fe–N(Pz), Å 2.011(11)–2.049(11) 2.202(4)–2.236(4)
θ, град 89.65(11) [89.93(10)]* 87.36(4)
N(Py)-Fe-N(Py), град 179.1(4) [179.6(4)] 177.21(17)
S(OC-6) 2.351 [2.461] 4.755
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отличие во вкладах межмолекулярных взаимо-
действий (табл. 3) касается контактов C–H…F с
тетрафторборат-анионами, которые отличаются
в двух сольватоморфах на 4.1%, и контактов C…H
(в том числе с сольватными молекулами ацето-

нитрила в I), для которых различие в среднем со-
ставляет 3.9%.

Таким образом, описанный нами ранее [33]
комплекс железа(II) [Fe(L)2](BF4)2 с N,N'-замещен-

Рис. 2. Фрагменты кристаллической упаковки комплекса [Fe(L)2](BF4)2 в сольватоморфах I (а) и II (б), иллюстриру-
ющие образование бесконечных спиралей из катионов [Fe(L)2]2+.

(а)

(б)

а

b
0

с

а

b

0
с
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ным 2,6-бис(пиразол-3-ил)пиридином, который
претерпевает температурно-индуцированный спи-
новый переход в различных растворителях, имеет
разное спиновое состояние в двух обнаруженных
нами кристаллических модификациях (сольвато-

морфах). На это однозначно указывают получен-
ные для них низкотемпературные рентгеноди-
фракционные данные, в первую очередь, длины
связей Fe–N и форма координационного поли-
эдра, характерная для состояний НС или ВС иона

Рис. 3. Поверхности Хиршфельда для двух симметрически независимых катионов [Fe(L)2]2+ (a, в) в сольватоморфе I
и 2D-развертки этих поверхностей (б, г), созданные с помощью программы Crystal Explorer [46]. Здесь и далее на по-
верхностях Хиршфельда межмолекулярные взаимодействия с межатомными расстояниями меньше, равны или боль-
ше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов и показаны красными, белыми и синими областями соответственно. Зеленые
и синие области на 2D-развертках этих поверхностей отвечают более высокой и более низкой концентрации точек,
соответствующих парам расстояний (di, de).
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железа(II) в (псевдо)октаэдрическом окружении
тридентатных гетероциклических лигандов [2].

При наличии спинового перехода в растворах
комплекса [Fe(L)2](BF4)2 [33] отсутствие его в
указанных сольватоморфах, очевидно, связано с
эффектами кристаллической упаковки, в том
числе с природой сольватного растворителя –
ацетонитрила в ВС-сольватоморфе II и воды в его
НС-аналоге I. Последняя, например, хорошо из-
вестна своей способностью стабилизировать со-
стояние НС комплексов железа(II) с бис(пиразол-3-
ил)пиридинами [31]. Согласно анализу поверхно-
стей Хиршфельда и их 2D-разверток, основное от-
личие во вкладах различных типов межмолекуляр-
ных взаимодействий в двух сольватоморфах наблю-

дается для контактов C–H…F с тетрафторборат-
анионами и C…H, в том числе с сольватными мо-
лекулами ацетонитрила в сольватоморфе I. Они,
по-видимому, и стабилизируют комплекс
[Fe(L)2](BF4)2 в разных спиновых состояниях
(НС и ВС), тем самым препятствуя протеканию
температурно-индуцированного спинового пере-
хода в соответствующих кристаллических об-
разцах.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Методом монокристального рентгеноструктурного анализа определена кристаллическая структура двух
новых изоретикулярных металл-органических координационных полимеров [Cd3(Bdc-X)3(Bmip)2] (X =
= Br, Bdc-Br2− – 2-бромотерефталат) (I); X = NO2, Bdc-  – 2-нитротерефталат) (II); Bmip – 1,3-
бис(2-метилимидазолил)пропан). Соединения I и II содержат трехъядерные карбоксилатные стро-
ительные блоки {Cd3(COO)6N4}, в которых атомы кадмия координированы донорными атомами
азота лигандов Bmip с образованием непористых трехмерных каркасов (CCDC № 2126695 (I),
2126696 (II) соответственно). Соединение I охарактеризовано методами порошковой рентгеновской
дифракции, ИК-спектроскопии, элементного CHN- и термогравиметрического анализов, a также
для него исследованы сорбционные характеристики и получены спектры люминесценции.

Ключевые слова: металл-органические координационные полимеры, комплексы кадмия, 1,3-бис(2-
метилимидазолил)пропан, рентгеноструктурный анализ, люминесценция
DOI: 10.31857/S0132344X22080023

Металл-органические координационные поли-
меры (МОКП, MOF) построены из неорганических
и органических строительных блоков/фрагментов,
при этом органические политопные лиганды-лин-
керы играют роль мостиков между моноядерными
катионами металлов или кластерами/полиядерны-
ми комплексами. Изучение МОКП является одним
из ведущих направлений в современной химии и
материаловедении [1–4]. МОКП рассматривают-
ся как перспективные материалы для катализа,
хранения газов, сенсорных материалов, для раз-
работки лекарств пролонгированного действия,
суперконденсаторов, новых проводящих матери-
алов и т.д. [5–15].

Несмотря на многие интересные функцио-
нальные свойства, указанные выше, на наш
взгляд, по-прежнему актуальным является разви-
тие методов направленного синтеза МОКП с
прогнозируемой структурой и свойствами. Из-
вестно, что использование стерически жестких
органических лигандов при синтезе МОКП часто
приводит к повышению стабильности каркаса и
позволяет получать ряды изоретикулярных со-
единений. Поэтому часто для синтеза металл-ор-
ганических координационных полимеров ис-
пользуются поликарбоксилатные лиганды, в

частности терефталевая кислота (H2Bdc). На ос-
нове терефталатов построено большое число ши-
роко известных каркасов, таких как MIL-101 [16],
MIL-53 [17], MOF-5 [18], UiO-66 [19] и пр. С дру-
гой стороны, использование органических лиган-
дов, способных легко менять свою конформа-
цию, может приводить к образованию структурно
нежестких/гибких металл-органических коорди-
национных полимеров [20]. Такие соединения
могут найти применение в селективной адсорб-
ции, для создания разнообразных умных матери-
алов, отклик которых вызывается активирующим
внешним воздействием [21]. Примером структур-
но гибкого лиганда для синтеза МОКП является
1,3-бис(2-метилимидазолил)пропан (Bmip) [22].
Благодаря алкильной группе, объединяющей
имидазольные группы, данный лиганд может из-
менять свою конформацию, сгибаться и растяги-
ваться; при этом расстояния между донорными
атомами азота в МОКП может меняться от 5.6
[23] до 8.8 Å [24]. Необходимо отметить, что хи-
мия МОКП на основе 1,3-бис(2-метилимидазо-
лил)пропана изучена недостаточно, и на сего-
дняшний день известно 18 МОКП на основе Bmip
(по данным Кембриджской базы структурных
данных) [24, 25]. Такое ограниченное число при-

2
2NO −

УДК 546.47/.49;54.022

EDN: OHCRNX
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меров может быть связано в том числе с высокой
конформационной подвижностью гибкого ли-
ганда, что затрудняет поиск оптимальных усло-
вий получения монокристаллов МОКП.

В настоящей работе сообщается об определении
кристаллической структуры двух новых изоретику-
лярных металл-органических координационных
полимеров кадмия(II) – [Cd3(Bdc-Br)3(Bmip)2] (I) и
[Cd3(Bdc-NO2)3(Bmip)2] (II), содержащих одно-
временно два типа лигандов: структурно жесткий
2-бромо- (Bdc-Br) и 2-нитротерефталат (Bdc-NO2),
соответственно, и структурно гибкий лиганд
(Bmip).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все реагенты и растворители были чистоты не

ниже “х.ч.” и использовали без дополнительной
очистки. Синтез лиганда Bmip проводили по мо-
дифицированной методике, описанной в [26–28].

Спектры ЯМР 1H записывали на ЯМР-спек-
трометре Bruker Advance 500. ИК-спектры в диа-
пазоне 4000–400 см–1 регистрировали на Фурье-
спектрометре Bruker Scimitar FTS 2000. Элемент-
ный анализ выполняли на CHNS-анализаторе
VarioMICROcube. Данные РФА получали на по-
рошковом дифрактометре Shimadzu XRD 7000S
(CuKα-излучение, λ = 1.54056 Å). Термогравимет-
рический анализ проводили на термоанализаторе
NETZSCH TG 209 F1 Iris при линейном нагрева-
нии образцов в атмосфере He со скоростью
10°/мин. Спектры твердотельной люминесцен-
ции записывали на спектрометре Horiba Jobin
Yvon Fluorolog 3, оснащенном 450 Вт Xe-лампой и
детектором PM-1073 PMT. Для определения
квантового выхода люминесценции твердых об-
разцов использовали Spectralon с G8 интеграци-
онной сферой (GMP SA). Сорбционные измере-
ния проводили на автоматическом адсорбцион-
ном анализаторе Quantachrome Autosorb iQ с
приставкой CryoCooler для измерений при 195 К.

РСА. Дифракционные данные для монокри-
сталла I получены при 100 К на синхротронной
станции “Белок” Национального исследователь-
ского центра “Курчатовский институт”, исполь-
зуя двухкоординатный детектор Rayonix SX165
CCD (λ = 0.79313 Å, ϕ-сканирование с шагом
1.0°). Интегрирование, учет поглощения, опреде-
ление параметров элементарной ячейки проведе-
ны с использованием пакета программ XDS [29].
Дифракционные данные для монокристалла II
получены при 150 К на автоматическом дифрак-
тометре Agilent Xcalibur, оснащенном двухкоор-
динатным детектором AtlasS2 (графитовый моно-
хроматор, λ(MoKα) = 0.71073 Å, ω-сканирование с
шагом 0.5°). Интегрирование, учет поглощения,
определение параметров элементарной ячейки
проведены с использованием пакета программ

CrysAlisPro [29]. Структуры расшифрованы с ис-
пользованием программы SHELXT [30] и уточне-
ны полноматричным МНК в анизотропном (за
исключением атомов водорода) приближении с
использованием программы SHELXL [31]. Пози-
ции атомов водорода органических лигандов рас-
считаны геометрически и уточнены по модели
“наездника”. В структурах I и II некоторые госте-
вые молекулы сильно разупорядочены и не могут
быть уточнены как набор дискретных позиций. В
связи с этим окончательный состав определен на
основании данных процедуры SQUEEZE/PLA-
TON [32] (59 e в 359 Å3 для I и 89 e в 438 Å3 для II).
Кристаллографические данные и детали уточне-
ния структуры приведены в табл. 1.

Полные таблицы межатомных расстояний и ва-
лентных углов, координаты атомов и параметры
атомных смещений депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 2126695 (I),
2126696 (II); https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

Синтез 1,3-бис(2-метилимидазолил)пропана.
Суспензию 3.28 г (40 ммоль) 2-метилимидазола
(2-mIm), 3.36 г (60 ммоль) порошкообразного
КОН и 10 мл ДМСО интенсивно перемешивали
при 80°C в течение 30 мин. Затем реакционную
колбу погружали в баню с холодной водой и после
охлаждения до комнатной температуры в течение
30 мин по каплям добавляли 2.1 мл (20 ммоль) 1,3-
дибромпропана в 10 мл ДМСО. Реакционную
смесь перемешивали и кипятили с обратным хо-
лодильником в течение ночи, затем добавляли
200 мл воды и упаривали в вакууме на роторном
испарителе. Из полученного твердого остатка
продукт экстрагировали этилацетатом (3 × 15 мл).
Удаление этилацетата в вакууме на роторном ис-
парителе дает продукт в виде светло-желтых кри-
сталлов. Выход 88%. Чистота образца была под-
тверждена методом ЯМР 1H и элементным CHN-
анализом:

ЯМР 1H (CDCl3; δ, м.д.): 6.90 (д., J = 1.3 Гц, 2H,
H4-2-mIm), 6.75 (д., J = 1.3 Гц, 2H, H5-2-mIm),
3.81 (т., J = 7.1 Гц, 4H, 2-mImCH2CH2), 2.26 (с., 6H,
CH3-Im), 2.16 (к., J = 7.1 Гц, 2H, 2-mImCH2CH2).

Синтез [Cd3(Bdc-Br)3(Bmip)2] (I). Смесь
Cd(NO3)2 ∙ 4H2O (0.25 ммоль, 77 мг), 2-бромте-
рефталевой кислоты H2Bdc-Br (0.25 ммоль, 62 мг),
Bmip (0.25 ммоль, 51 мг), ДМФА (13.75 мл), эти-
лового спирта (12 мл) нагревали при 373 К в тече-
ние 24 ч в стеклянном флаконе с завинчивающей-
ся крышкой. Полученные кристаллы отделяли
декантацией, промывали ДМФА (3 × 5 мл), эта-

Найдено, %: C 64.5; Н 7.5; N 27.5.
Для С11H16N4

вычислено, %: C 64.7; Н 7.9; N 27.7.
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нолом (3 × 5 мл) и сушили на воздухе. Выход 54%
(66 мг).

ИК-спектр, (KBr; ν, см–1): 3502 сл.ш ν(O–H),
1596 ср, 1544 с νas(C=O), 1504 ср γ(С–С), 1480 ср
νs(СОО–), 1378 с νs(C=O), 1298 сл, 1279 сл, 1272 сл,
1151 сл, 1081 сл, 1035 сл, 999 сл, 941 сл, 880 сл, 863 сл,
841 ср, 821 ср, 766 с, 737 ср, 665 ср, 624 сл, 558 сл,
517 ср, 466 сл, 440 сл, 420 сл.

Синтез монокристаллов [Cd3(Bdc-NO2)3(Bmip)2]
(II). Смесь Cd(NO3)2 ∙ 4H2O (0.025 ммоль, 7.7 мг),
нитротерефталевой кислоты H2Bdc-NO2
(0.025 ммоль, 5.3 мг), Bmip (0.025 ммоль, 5.1 мг),
ДМФА (1.2 мл), этилового спирта (1.2 мл) и воды

Найдено, %: C 37.6; Н 2.6; N 7.6.
Для C46H41N8O12Br3Cd3

вычислено, %: C 37.5; Н 2.8; N 7.6.

(0.175 мл) нагревали при 373 К в течение 24 ч в
стеклянном флаконе с завинчивающейся крыш-
кой. Состав и строение получившихся кристал-
лов определяли методом РСА. Для получения
представительных количеств аналитически чи-
стого образца требуется дальнейшая оптимиза-
ция методики синтеза.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Соединение [Cd3(Bdc-Br)3(Bmip)2] (I) кри-

сталлизуется в моноклинной пространственной
группе C2/c. Независимая часть структуры I со-
держит два катиона кадмия. Cd(2) находится в ок-
таэдрическом координационном окружении из
шести атомов кислорода шести карбоксилатных
групп. Расстояния Cd(2)–O лежат в диапазоне
2.205(3)–2.353(3) Å. В структуре I присутствуют
два типа бромтерефталатных лигандов. Один из них
располагается в частной позиции на центре инвер-

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

Параметр
Значение

I II

Брутто-формула C46H45N8O14Br3Cd3 C46H45N11O20Cd3

M 1510.83 1409.13
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пр. группа C2/c C2/c
a, Å 26.455(5) 27.6407(4)
b, Å 12.276(6) 11.82254(15)
c, Å 16.530(4) 16.7692(2)
β, град 91.097(8) 90.1829(13)
V, Å 5367(3) 5479.87(12)
Z 4 4
F(000) 2952 2808

ρ, г см−3 1.870 1.708

μ, мм−1 4.577 1.238

Размер кристалла, мм 0.11 × 0.10 × 0.09 0.27 × 0.24 × 0.08
Число измеренных, независимых 
и наблюдаемых (I > 2σ(I)) отражений

36064, 6069, 5926 17163, 6218, 5734

Rint 0.0321 0.0178
Область сканирования по θ, град 2.04–30.99 1.87–28.85
Интервалы индексов отражений −34 ≤ h ≤ 34,

−15 ≤ k ≤ 15,
−21 ≤ l ≤ 21

−36 ≤ h ≤ 32,
−14 ≤ k ≤ 15,
−22 ≤ l ≤ 11

Добротность по F 2 1.172 1.046

R-факторы (I > 2σ(I)) R1 = 0.0440, wR2 = 0.1023 R1 = 0.0421, wR2 = 0.1080
R-факторы (по всем отражениям) R1 = 0.0447, wR2 = 0.1026 R1 = 0.0454, wR2 = 0.1099
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e Å−3

0.927/−1.040 1.693/−0.877
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сии, другой располагается в позиции общего типа.
Атом брома в обоих бромтерефталатах разупорядо-
чен по двум позициям (0.5/0.5 и 0.75/0.25). Коорди-
национное окружение Cd(1) содержит два атома
азота двух лигандов Bmip, и пять атомов кислорода
трех карбоксилатных групп, две из которых коор-
динируются бидентатно. Фрагмент лиганда Bmip
разупорядочен по двум ориентациям с относи-
тельными весами 0.643(8)/0.357(8). Расстояния
Cd(1)–N лежат в диапазоне 2.278(4)–2.297(6) Å,
расстояния Cd(1)–O – в диапазоне 2.343(3)–
2.573(4) Å. Координационное число Cd(1) можно
описать как 5 + 2. Катион Cd(2) и два катиона
Cd(1) объединяются посредством мостиковых
карбоксилатных групп в трехъядерный координа-
ционный фрагмент {Cd3(Bmip)4(μ-RCOO-κ1,κ1)2-
(μ-RCOO-κ1,κ2)4} (рис. 1). Такие трехъядерные
фрагменты соединяются между собой посред-
ством мостиковых лигандов Bdc-Br с образова-
нием полимерных слоeв, параллельных плоско-
сти bc (рис. 2а). Соседние слои соединяются меж-

ду собой мостиковыми лигандами Bmip, образуя
трехмерный металл-органический каркас
(рис. 2б), содержащий только небольшие изоли-
рованные полости (6% объема элементарной
ячейки, рассчитано по программе Mercury).

Соединение [Cd3(Bdc-NO2)3(Bmip)2] (II) изо-
структурно соединению I. Отличия заключаются
в том, что вместо 2-бромтерефталата в структуре
II присутствует 2-нитротерефталат. При этом
нитрогруппа разупорядочена только у одного из
двух лигандов Bdc- , расположенного в част-
ной позиции на центре инверсии. Также в структу-
ре II не наблюдается разупорядочения нейтрально-
го лиганда Bmip. Расстояния Cd(2)–O находятся в
диапазоне 2.177(3)–2.347(3) Å. Расстояния Cd(1)–O
лежат в диапазоне 2.332(3)–2.675(3) Å, а расстоя-
ния Cd(1)–N составляют 2.273(3) и 2.287(4) Å.
Структура II, так же как и I, является плотной, и
объем свободного пространства, рассчитанный
по программе Mercury, составляет только 4%.

2
2NO −

Рис. 1. Строение трехъядерного фрагмента {Cd3(COO)6N4} в структуре I.

N(14)N(14)

N(11)N(11)

O(11)O(11)

O(12)O(12)
Cd(1)

Cd(2)

Cd(1)

O(21)O(21)
O(24)O(24)

O(23)O(23)

O(22)O(22)

Рис. 2. Структура [Cd3(Bdc-Br)3(Bmip)2]: двумерный слой, построенный трехъядерными кластерами кадмия и лиган-
дами Bdc-Br2− (а); 3D-структура, двумерные слои, объединенные лигандами Bmip (б).

(а) (б)
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Соединение I было охарактеризовано методами
РФА, ИК-спектроскопии, ТГ-анализа, элементно-
го анализа. Было показано, что порошкограмма об-
разца I полностью соответствует порошкограмме,
рассчитанной из данных монокристального РСА
(рис. 3). По данным термического анализа была
показана высокая термическая стабильность I.
При его нагревании до температуры 300°С не
происходит изменение массы образца (рис. 4).

В литературе описан другой металл-органиче-
ский координационный полимер близкого состава
[Cd3(Bdc)3(Bmip)2] (III) [33], полученный с исполь-

зованием незамещенной терефталевой кислоты
(H2Bdc). Соединения I–III являются изоретику-

лярными, кристаллизуются в моноклинной про-
странственной группе С2/c, построены на основе
схожих по строению трехъядерных неорганических

строительных блоков и имеют одинаковую тополо-
гию трехмерных каркасов. Однако резко различа-

ются объемы элементарных ячеек (5367(3) Å3 для I,

5479.87(12) Å3 для II и 6220.0(9) Å3 для III). В отли-
чие от I и II каркас III является перманентно пори-
стым, а объем, доступный для включения гостевых
молекул, составляет 32.4%. Сравнение структур
показывает, что в I и II расстояние между донор-
ными атомами азота гибкого лиганда 1,3-бис(2-ме-
тилимидазолил)пропана составляет 6.924 и 6.837 Å,
соответственно, против 7.363 Å в III. Такие резкие
различия в структуре лиганда, вызванные его кон-
формационной подвижностью, приводят к значи-
тельным изменениям сорбционных свойств: кар-
кас III сорбирует заметное количество углекисло-
го газа, тогда как изотермы низкотемпературной
адсорбции углекислого газа при 195 К для соеди-
нение I показывают практически нулевую ем-
кость.

Для соединения I были исследованы фотофизи-
ческие свойства. В спектре возбуждения I наблюда-

Рис. 3. Рентгенограмма [Cd3(Bdc-Br)3(Bmip)2]: экс-
периментальная (a) и рассчитанная из данных моно-
кристального эксперимента (б).
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Рис. 4. ТГ-кривая для [Cd3(Bdc-Br)3(Bmip)2].
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Рис. 5. Спектры твердотельного возбуждения при 450 нм (а); спектры твердотельной эмиссии при λвозб = 325 нм (чер-
ная) и 375 нм (красная) (б).
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ются две широкие полосы (рис. 5). На основании
литературных данных наблюдаемые максимумы
возбуждения можно отнести к поглощению
2-бромтерефталата (325 нм) и 1,3-бис(2-метили-
мидазолил)пропана (375 нм). Спектры фотолю-
минесценции регистрировали при двух различ-
ных длинах волн возбуждения. В обоих случаях
образец демонстрирует синее излучение с широ-
кой полосой эмиссии с максимумом 440 нм при
длине волны возбуждения 325 нм и с максимумом
450 нм при длине волны возбуждения 375 нм.
Комплексы Cd(II) c электронной конфигурацией

d10 не являются редокс-активными, для них не реа-
лизуется механизм переноса заряда от металла к ли-
ганду (MLCT) или от лиганда к металлу (LMCT). В
нашем случае реализуется лиганд-центрирован-
ная люминесценция, и наблюдаемая эмиссия мо-
жет быть отнесена к внутрилигандым переходам
π* → π и/или π* → n в органических лигандах.
Квантовый выход для I составил 19% при λэм =

= 375 нм. Довольно высокое значение квантового
выхода может быть результатом более высокой ме-
ханической стабильности (жесткости) непористого
каркаса I. Действительно, плотная структура пре-
пятствует возможным колебаниям органических
линкеров и каркаса в целом, тем самым уменьшая
вероятность релаксации фотовозбужденного элек-
тронного состояния через последовательные коле-
бательные состояния.

Таким образом, семейство изоретикулярных ме-
талл-органических координационных полимеров
кадмия(II) построено на основе двух типов ли-
гандов – структурно жестких терефталатов и струк-
турно-гибкого 1,3-бис(2-метилимидазолил)про-
пана. Показано, что введение заместителей в те-
рефталатный лиганд приводит к непористым
каркасам, за счет изменения конформации гибкого
лиганда.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Три-мета-толилсурьма и трифенилсурьма взаимодействуют в присутствии пероксида водорода с
2,6-дигидроксибензойной и 3,5-динитросалициловой кислотами с образованием дикарбоксилатов
триарилсурьмы (I, II ∙ 2PhH соответственно). Взаимодействием трис(5-бром-2-метоксифе-
нил)сурьмы с 2,6-дигидроксибензойной кислотой получено биядерное сурьмаорганическое соеди-
нение с мостиковым атомом кислорода (III ∙ MeCN). Особенности строения продуктов реакций
установлены методом рентгеноструктурного анализа (CCDC № 1911551, 2117678, 1970910).

Ключевые слова: трифенилсурьма, три-мета-толилсурьма, трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьма,
2,6-дигидроксибензойная кислота, 3,5-динитросалициловая кислота, пероксид водорода, окисли-
тельное присоединение, рентгеноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S0132344X22080059

Синтез новых производных сурьмы(V), несо-
мненно, является актуальной задачей, поскольку
такие соединения широко применимы в различных
областях науки и техники [1], например в синтезе
высокомолекулярных соединений для варьирова-
ния их свойств [2, 3]. Известна каталитическая [4–
6], биологическая [7–10] и фотокаталитическая ак-
тивность [11] указанных производных. Одним из
эффективных методов синтеза арильных соеди-
нений сурьмы(V) является реакция окислитель-
ного присоединения триарильных производных
сурьмы, впервые предложенная в [12], которая
изучена для большого количества органических
О−Н-кислот [13–15]. Однако данная реакция си-
стематически не исследована для соединений,
содержащих несколько подвижных атомов водо-
рода, когда образующиеся продукты могут иметь
различное строение. Например, в реакции трифе-
нилсурьмы (галогенида трифенилсурьмы) с сали-
циловой [16], 5-бромсалициловой [17], 2,3-, 2,6-
дигидроксибензойной кислотами [18] принимает
участие только карбоксильная группа, продукта-
ми реакции являются дикарбоксилаты триарил-
сурьмы. 3,4-Дигидроксибензойная кислота в ре-
акции с трифенилсурьмой проявляет свойства
дигидроксибензола с образованием тетраядерно-
го макроцикла [19]. В реакции дихлорида триа-
рилсурьмы с (±)манделиновой кислотой участву-

ют карбоксильная и гидроксильная группы, про-
дуктом реакции также является тетраядерный
макроцикл [20].

В продолжение исследования сурьмаоргани-
ческих производных гидроксибензойных кислот
мы провели реакции три-мета-толилсурьмы и
трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьмы с 2,6-ди-
гидроксибензойной кислотой, трифенилсурьмы
с 3,5-динитросалициловой кислотой и установи-
ли особенности строения продуктов реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали коммерчески доступ-

ные соединения: 2,6-дигидроксибензойную кис-
лоту, 3,5-динитросалициловую кислоту (Sigma
Аldrich) без дополнительной очистки. Трифенил-
сурьму, три-мета-толилсурьму и трис(5-бром-2-
метоксифенил)сурьму синтезировали по стан-
дартным методикам и перекристаллизовывали из
бензола или толуола. Диэтиловый эфир, ацето-
нитрил, толуол, бензол, гептан, октан высушива-
ли перед использованием по стандартным мето-
дикам.

Синтез соединения m-Tol3Sb[O(O)CC6H3(OH)2-
2,6]2 (I). Смесь 0.2 г (0.51 ммоль) три-мета-толил-
сурьмы и 0.16 г (1.02 ммоль) 2,6-дигидроксибен-

УДК 546.865+547.53.024+548.312.5+539.26

EDN: XVVHMG
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зойной кислоты растворяли в 30 мл диэтилового
эфира, к полученному раствору добавляли 0.051 г
30%-ного водного раствора пероксида водорода.
После перекристаллизации из смеси толуол−геп-
тан получили красные кристаллы. Выход 0.32 г
(81%). Тпл = 181°С.

ИК-спектр (ν, см−1): 3265 с, 2360 сл, 1646 с,
1602 с, 1499 сл, 1474 сл, 1395 сл, 1354 с, 1256 с, 1219 с,
1156 с, 1117 с, 1078 ср, 1030 ср, 992 сл, 851 сл, 818 с,
773 ср, 702 ср, 685 ср, 667 ср, 609 с, 584 сл, 533 сл,
484 ср, 428 ср.

Аналогично синтезировали соединения II ∙ 2PhH
и III ∙ MeCN.

Соединение Ph3Sb[O(O)CC6H2(OH)-2-(NO2)2-
3,5]2 ∙ 2PhH (II): после перекристаллизации из
бензола с добавлением октана получили желтые
кристаллы. Выход 0.41 г (75%). Тпл = 215°С.

ИК-спектр (ν, см−1): 3097 cр, 2924 ср, 2858 сл,
2354 ср, 1650 с, 1597 с, 1539 с, 1433 с, 1362 с, 1338 с,
1260 с, 1176 с, 1087 ср, 1019 ср, 999 ср, 939 с, 740 с,
687 ср, 684 с, 669 с, 547 с, 468 с, 452 с.

Соединение [(5-Br-2-MeOC6H3)3SbO(O)-
CC6H3(OH)2-2,6]2О ∙ MeCN (III): после перекри-
сталлизации из ацетонитрила получили белые
кристаллы. Выход 0.51 г (68%). Тпл = 192°С (с раз-
ложением).

ИК-спектр (ν, см−1): 3091 сл, 2934 сл 1644 с,
1599 с, 1476 с, 1437 ср, 1375 с, 1330 ср, 1282 с, 1254 с,
1220 ср, 1180 сл, 1155 сл, 1126 ср, 1093 сл, 1046 ср,
1013 ср, 885 сл, 805 с, 704 с, 620 ср, 603 ср, 532 с,
488 сл, 471 сл, 434 с.

ИК-спектры соединений I, II ∙ 2PhH, III ∙ MeCN
записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu
IR Affinity-1S в таблетках KBr.

РСА кристаллов I, II ∙ 2PhH, III ∙ MeCN осу-
ществлен на автоматическом четырехкружном
дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (MoKα-
излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый монохро-
матор). Сбор, редактирование данных и уточне-
ние параметров элементарной ячейки, а также

Найдено, %: С 59.81; H 4.50.
Для C35H31O8Sb
вычислено, %: С 59.89; Н 4.42.

Найдено, %: С 54.81; H 3.40.
Для C44H33N4O14Sb
вычислено, %: С 54.83; Н 3.43.

Найдено, %: C 40.32; H 2.90.
Для C58H49NO15Br6Sb2

вычислено, %: C 40.40; H 2.85.

учет поглощения проведены с помощью програм-
мы SMART SAINT-Plus [21]. Определение и уточ-
нение структуры кристаллов выполнено c помо-
щью программ SHELX/PC [22] и OLEX2 [23].
Структура расшифрована прямым методом и
уточнена методом наименьших квадратов внача-
ле в изотропном, затем в анизотропном прибли-
жении для неводородных атомов. Атомы водоро-
да помещены в геометрически рассчитанные по-
ложения и включены в уточнение по модели
“наездника”.

Кристаллы соединения I красные, призматиче-
ские, моноклинные, C35H31O8Sb, М = 701.35 г/моль;
а = 9.014(12), b = 11.391(16), c = 30.67(4) Å, α =
90.00°, β = 92.78(5)°, γ = 90.00°, V = 3146(7) Å3,
ρ(выч.) = 1.481 г/см3, Z = 2, пространственная
группа P21/c. Измерено всего 34622 отражения,
3694 независимых отражения, μ = 0.928 мм−1.
Окончательные значения факторов расходимости:
R1 = 0.0893 и wR2 = 0.0980 (по всем рефлексам), R1 =
= 0.0551 и wR2 = 0.0876 (по рефлексам F2 > 2σ(F2)).

Кристаллы соединения II ∙ 2PhH желтые,
призматические, триклинные, C44H33N4O14Sb,
М = 963.49 г/моль; а = 10.198(10), b = 11.867(10),
c = 18.906(15) Å, α = 75.24(3)°, β = 79.32(4)°, γ =
= 85.54(6)°, V = 2173(3) Å3, ρ(выч.) = 1.472 г/см3,
Z = 2, пространственная группа P . Измерено
всего 57753 отражения, 9112 независимых отраже-
ния, μ = 0.707 мм−1. Окончательные значения фак-
торов расходимости: R1 = 0.0464 и wR2 = 0.0683 (по
всем рефлексам), R1 = 0.0301 и wR2 = 0.0629 (по
рефлексам F2 > 2σ(F2)).

Кристаллы соединения III ∙ MeCN бесцветные,
призматические, моноклинные, C58H49NO15Br6Sb2,
М =1722.94 г/моль; а = 12.259(8), b = 15.501(10),
c = 32.54(3) Å, α = 90.00°, β = 90.18(3)°, γ = 90.00°,
V = 6184(8) Å3, ρ(выч.) = 1.851 г/см3, Z = 4, про-
странственная группа P21/n. Измерено всего
119381 отражения, 13659 независимых отраже-
ний, μ = 4.815 мм−1. Окончательные значения
факторов расходимости: R1 = 0.0829 и wR2 = 0.1199
(по всем рефлексам), R1 = 0.0451 и wR2 = 0.1012
(по рефлексам F2 > 2σ(F2)).

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров структур I, II ∙ 2PhH, III ∙ MeCN депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных
(CCDC № 1911551, 2117678, 1970910 соответствен-
но; deposit@ccdc.cam.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействием три-мета-толилсурьмы с

2,6-дигидроксибензойной кислотой и трифенил-
сурьмы с 3,5-динитросалициловой кислотой в
присутствии пероксида водорода получены ди-
карбоксилаты триарилсурьмы. В реакциях участ-

1
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вуют только карбоксильные группы кислот, гид-
роксильные группы остаются инертными:

Соединение II после перекристаллизации бы-
ло выделено в форме сольвата с двумя молекула-
ми бензола.

Отметим, что дикарбоксилаты триарилсурьмы
образуются и в реакциях трифенил- и три-пара-то-
лилсурьмы с 2,6-дигидроксибензойной кислотой
[18]. Также не удалось задействовать гидроксиль-
ную группу салициловой и 5-бромсалициловой
кислот в реакциях с трифенилсурьмой [16, 17].

Продуктом реакции трис(5-бром-2-метоксифе-
нил)сурьмы с 2,6-дигидроксибензойной кислотой
вне зависимости от мольного соотношения компо-
нентов является μ2-оксо-бис[(2,6-дигидроксибензо-
ато)трис(5-бром-2-метоксифенил)сурьма] (про-
дукт выделен в форме сольвата с ацетонитрилом по-
сле перекристаллизации), в котором атомы сурьмы
связаны μ2-мостиковым кислородным атомом:

В ИК-спектрах соединений I, II, III полосы
поглощения групп С=О (1646, 1650, 1644 см−1 со-
ответственно) смещены в более низкочастотную
область относительно ИК-спектров исходных
кислот (1674 и 1680 см−1 в 2,6-дигидроксибензой-
ной и 3,5-динитросалициловой кислоте соответ-
ственно).

В молекулах I и II (рис. 1) атомы сурьмы имеют
мало искаженную тригонально-бипирамидаль-
ную координацию, о чем свидетельствует неболь-
шой выход атома сурьмы из экваториальной
плоскости (0.005 и 0.015 Å соответственно) и сум-
ма углов в экваториальной плоскости, близкая к
360°. Аксиальные углы OSbO cоставляют 170.6(2)°
и 175.29(6)°, длины связей Sb–C и расстояния
Sb–O в I несколько короче, чем в II: 2.082(8)–
2.122(8) Å (I), 2.115(3)–2.131(3) Å (II) и 2.137(5),
2.143(6) Å (I), 2.185(2), 2.161(2) Å (II) (табл. 1). В
синтезированных ранее бис(2,6-дигидроксибен-
зоатах) триарилсурьмы расстояния Sb−O лежат в
диапазоне 2.120(3)–2.141(3) Å [18], что соизмери-
мо с I. В дисалицилатах трифенилсурьмы (цис- и
транс-форма) связи Sb–O составляют 2.100(3)–
2.127(3) Å, что значительно короче, чем аналогич-
ные расстояния в II [24]. Расстояния Sb∙∙∙O между
атомом сурьмы и карбонильными атомами кис-
лорода составляют 2.900(3), 3.017(4) Å (I) и
2.992(2), 2.994(2) Å (II), что позволяет судить о
выраженной асимметрии координации карбок-
силатных лигандов. Длины одинарных С−О и
двойных С=О связей в карбоксильных группах
также отличаются: 1.306(9), 1.318(8) и 1.234(8),
1.227(8) Å (I) и 1.308(3), 1.307(3) и 1.246(3),
1.247(3) Å (II). В молекулах I и II имеются две и
одна соответственно внутримолекулярные водо-
родные связи между гидроксильными группами и
атомами кислорода карбоксильной группы с па-
раметрами: О–Н 0.82–0.91 (I), 0.82 Å (II), O∙∙∙H

1.72−1.85 (I), 1.81, 1.84 Å (II), O∙∙∙O 2.54(1)–2.58(2)
(I), 2.545(2), 2.568(2) Å (II), углы ОНО 146°–157° (I),
147° (II).

В кристалле соединения II имеется множество
внутри- и межмолекулярных связей между атома-
ми кислорода нитрогруппы, карбоксильной и
гидроксильной групп. Сольватные молекулы
бензола не принимают участия в образовании
внутри- и межмолекулярных связей.

В молекуле III (рис. 2) угол Sb(1)O(1)Sb(2) от-
личен от 180° и равен 178.1(2)°, экваториальные
углы CSb(1,2)C варьируют в интервалах 113.4(2)°–
122.8(2)°, 113.7(2)°–126.0(2)°, при этом их суммы
незначительно отличаются от теоретического
значения (357.7(2)°, 359.6(2)°). Аксиальные углы
ОкSb(1,2)Oм составляют 177.27(15)° и 173.77(16)°.
Валентные углы OкSb(1,2)C, равные 81.31(16)°–
87.69(18)° и 81.81(19)°–91.51(18)°, несколько отли-
чаются от 90°. Расстояния Sb(1,2)–C равны
2.101(5)–2.106(5), 2.100(5)–2.104(5) Å. Длины свя-
зей Sb(1,2)−O(1)м (1.925(4) и 1.936(4) Å) значи-
тельно короче связей Sb(1,2)–Oк, которые состав-
ляют 2.263(4) и 2.214(4) Å. В молекуле III имеются
внутримолекулярные водородные связи между
свободными гидроксильными группами и атома-
ми кислорода карбоксильных групп с параметра-
ми: расстояния O–H 0.82 Å, O∙∙∙H 1.82–1.89 Å,
O∙∙∙O 2.54(9)–2.57(5) Å, углы OHO 138°–147°.

Таким образом, установлено, что реакции три-
мета-толилсурьмы с 2,6-дигидроксибензойной
кислотой, трифенилсурьмы с 3,5-динитросалици-
ловой кислотой протекают с участием только
карбоксильной группы с образованием дикарбок-
силатов триарилсурьмы, атомы сурьмы в которых
имеют мало искаженную тригонально-бипирами-
дальную координацию. Взаимодействие трис(5-

3 2 2

3 2 2
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Ar Sb O O CAr' 2H O,

( )
[ ( ) ]

+ +
→ +

→
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Рис. 1. Молекулярная структура соединений I и II ∙ 2PhH (сольватные молекулы бензола в II не показаны).
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ПУПКОВА и др.

бром-2-метоксифенил)сурьмы с 2,6-дигидрокси-
бензойной кислотой также протекает с участием
только карбоксильной группы, но с образовани-
ем продукта иного строения – биядерного сурь-
маорганического с мостиковым атомом кислоро-
да, где атомы сурьмы также имеют искаженную
тригонально-бипирамидальную координацию.

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