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Синтезирована серия бис-хелатных комплексов цинка, меди, кобальта и никеля (I–IV) с 2,4,9,11-
тетра-трет-бутилбензо[5,6][1,4]оксазино[2,3-b]феноксазин-1-олом (LН) общей формулы ML2.
Пространственное и электронное строение полученных координационных соединений исследова-
но методом теории функционала плотности DFT B3LYP/6-311++g(d,p). Молекулярное строение
аддукта комплекса меди с пиридином (II · Py) установлено методом РСА (CIF file CCDC № 2113818).
Определены спектральные характеристики лиганда и синтезированных на его основе комплексов.
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Поиск новых эффективных люминофоров и
изучение процессов трансформации энергии в
области органических светодиодов (OLED) явля-
ются актуальными задачами современной химии
и материаловедения [1–5]. Широкое применение
в качестве фото- и электролюминесцентных мате-
риалов имеют комплексы металлов главных групп с
лигандами оксихинолинового типа [6–8]. Среди
наиболее часто используемых комплексов для полу-
чения органических электронных устройств можно
выделить хелатные трис(8-оксихинолин)алюминий
и бис(8-оксихинолин)цинк, способные выполнять
роль эмиссионных и электрон-транспортных мате-
риалов [9–13].

Структурными аналогами оксихинолинов явля-
ются производные 4-гидроксиакридина и 1-гид-
роксифеназина, включающие хелатный фрагмент
гидроксихинолина и π-расширенную ароматиче-
скую систему. В литературе имеется несколько ра-
бот, описывающих строение и люминесцентные
свойства металлокомплексов на основе подобных
лигандов [14–19]. Модификация рассмотренных
выше лигандных систем путем введения в угле-
родный скелет дополнительных гетероатомов
(O или N) приводит к классу редокс-активных
феноксазинонов. К настоящему времени опубли-
кован ряд работ, посвященных изучению строе-

ния и свойств комплексов металлов (как пере-
ходных, так и непереходных) на основе фенокса-
зинонов в различных редокс-состояниях
(нейтральных и ион-радикальных) [20–31]. В ис-
следованных системах обнаружены явления об-
ратимого переноса электрона между металлом и
лигандом, а также обменные взаимодействия
между парамагнитными центрами различной
природы.

В последние годы значительное внимание хи-
миков уделено замещенным трифенодиоксазинам
(TPDO) [32, 33], являющихся перспективными
материалами для использования в полевых тран-
зисторах [34–36], люминесцентных материалах
[37] и в качестве красителей для создания эффек-
тивных солнечных батарей [38, 39]. Подобные со-
единения являются структурными аналогами
пентаценов, однако, в отличие от последних, со-
держат гетероатомы (O, N, S) в углеродном скеле-
те, что позволяет получать лигандные системы с
тонко настраиваемыми электронными и струк-
турными свойствами [40].

Настоящая работа посвящена синтезу новых
комплексов Zn(II), Cu(II), Co(II) и Ni(II) на осно-
ве пространственно-затрудненного 2,4,9,11-тетра-
трет-бутилбензо-[5,6][1,4]оксазино[2,3-b]фено-

УДК 546.57:546.47:547.867.6:541.49

EDN: PVTXRX
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ксазин-1-ола (LH) и исследованию физико-хи-
мических свойств полученных соединений. Ли-
ганд LH является гетеропентаценом, содержа-
щим O,N-оксихинолиновый фрагмент, за счет
которого возможно образование хелатных метал-
локомплексов. Изучение подобного класса со-
единений позволит расширить представления о
пространственном и электронном строении ком-
плексов, содержащих хелатные гетеропентацено-
вые лиганды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использованные в работе перхлоратные соли

металлов являются коммерчески доступными.
Лиганд LH получали согласно методике [33]. Ис-
пользованные в работе растворители очищали и
обезвоживали по стандартным методикам.

Элементный анализ выполняли на анализато-
ре Elementar Vario El cube. Спектры ЭПР реги-
стрировали на спектрометре Bruker EMX Plus. В
качестве стандарта при определении g-фактора ис-
пользовали дифенилпикрилгидразил (gi = 2.0037).
Симуляцию спектров ЭПР проводили при помо-
щи программного пакета Easyspin для Matlab [41].
Электронные спектры поглощения (ЭСП) запи-
сывали для 2 × 10–5 М растворов на спектрофото-
метре Agilent 8453, снабженном термостатируе-
мой кюветой. Все спектры записывали в стан-
дартной 1 см кварцевой кювете при комнатной
температуре. Флуоресцентные измерения прово-
дили на спектрофлуориметре Cary Eclipse (Vari-
an). Для приготовления растворов использовали
дихлорметан (Acros Organics) спектральной сте-
пени чистоты. ИК-спектры снимали на спектро-
метре Varian Excalibur 3100 FTIR.

Синтез ZnL2 (I). К суспензии лиганда (0.05 г,
0.095 ммоль) в ТГФ (10 мл) добавляли небольшое
количество Et3N (0.1 мл). К полученной смеси до-
бавляли 0.017 г (0.047 ммоль) Zn(ClO4)2 ⋅ 6H2O.
Полученную реакционную смесь нагревали на
водяной бане (70°C) в течение 1 ч. Окраска реак-
ционной смеси изменялась с красной на интен-
сивную сине-фиолетовую. После добавления к
реакционной смеси этанола (10 мл) выпадал мел-
кодисперсный порошок. Осадок отфильтровыва-
ли на воздухе и промывали небольшими порциями
этанола и дистиллированной воды. Выход ком-
плекса I в виде темно-фиолетового порошка 81%.

Спектр ЯМР 1Н (ТГФ-d8; 20°С; δ, м.д.; J, Гц):
7.33 (д., 1H, 2.3, Hарил); 7.29 (д. 1H, 2.3, Hарил); 7.17
(с. 1H, Hарил); 6.89 (с., 1H, Hарил); 6.59 (с. 1H,

Найдено, %: C 73.21; H 7.33; N 5.07.
Для C68H82N4O6Zn
вычислено, %: C 73.13; H 7.40; N 5.02.

Hарил); 1.34 (c., 9H, t-Bu); 1.40 (c., 9H, t-Bu); 1.49
(c., 9H, t-Bu); 1.46 (c., 9H, t-Bu).
ИК-спектр (ν, см–1): 637 с, 725 ср, 755 сл, 781 сл,
808 сл, 851 ср, 879 сл, 915 ср, 994 сл, 1008 сл, 1033 сл,
1081 с, 1164 с, 1193 ср, 1217 ср, 1234 ср, 1255 ср, 1281 ср,
1359 ср, 1380 ср, 1401 ср, 1445 сл, 1467 ср, 1539 с,
1557 ср, 1598 ср, 1634 сл, 2867 ср, 2904 ср, 2950 ср.

Синтез CuL2 (II) осуществляли по аналогичной
методике с использованием Cu(ClO4)2 · 6H2O
(0.017 г, 0.047 ммоль) в качестве источника ионов
меди(II). Выход 79%.

ИК-спектр (ν, см–1): 638 с, 725 ср, 756 сл, 780 сл,
808 сл, 851 ср, 878 сл, 915 ср, 995 сл, 1008 сл, 1031 сл,
1081 с, 1163 с, 1193 ср, 1219 ср, 1234 ср, 1257 ср, 1280 ср,
1357 ср, 1379 ср, 1402 ср, 1444 сл, 1466 ср, 1538 с,
1559 ср, 1598 ср, 1633 сл, 2867 ср, 2906 ср, 2950 ср.

Синтез CoL2 (III) осуществлялся по аналогич-
ной методике с использованием Co(ClO4)2 ⋅ 6H2O
(0.017 г, 0.047 ммоль) в качестве источника ионов
кобальта(II). Выход 75%.

ИК-спектр (ν, см–1): 636 с, 724 ср, 754 сл, 780 сл,
809 сл, 851 ср, 878 сл, 916 ср, 995 сл, 1009 сл, 1031 сл,
1080 с, 1162 с, 1193 ср, 1218 ср, 1235 ср, 1258 ср, 1280 ср,
1357 ср, 1377 ср, 1403 ср, 1442 сл, 1465 ср, 1538 с,
1559 ср, 1599 ср, 1633 сл, 2866 ср, 2905 ср, 2951 ср.

Синтез NiL2 (IV) осуществляли по аналогичной
методике с использованием Ni(ClO4)2 ⋅ 6H2O
(0.017 г, 0.047 ммоль) в качестве источника ионов
никеля(II). Выход 84%.

ИК-спектр (ν, см–1): 634 с, 723 ср, 754 сл, 780 сл,
810 сл, 851 ср, 878 сл, 912 ср, 998 сл, 1009 сл, 1034 сл,
1082 с, 1162 с, 1193 ср, 1215 ср, 1235 ср, 1259 ср, 1280 ср,
1356 ср, 1377 ср, 1402 ср, 1442 сл, 1464 ср, 1538 с,
1558 ср, 1597 ср, 1633 сл, 2867 ср, 2902 ср, 2950 ср.

Квантово-химические расчеты выполняли с
использованием программного пакета Gaussian
16 [42] методом теории функционала плотности
(DFT) с применением функционала B3LYP [43] и
базисного набора 6-311++g(d,p) для всех атомов.

Найдено, %: C 74.35; H 7.30; N 5.11.
Для C68H82N4O6Cu
вычислено, %: C 73.25; H 7.41; N 5.03.

Найдено, %: C 73.44; H 7.50; N 5.10.
Для C68H82N4O6Co
вычислено, %: C 73.56; H 7.44; N 5.05.

Найдено, %: C 73.43; H 7.51; N 5.12.
Для C68H82N4O6Ni
вычислено, %: C 73.57; H 7.45; N 5.05.
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Эффекты растворителя (CH2Cl2) учитывали с ис-
пользованием модели CPCM [44].

РСА аддукта II · Py проведен при 293 K на ди-
фрактометре Agilent SuperNova при использова-
нии микрофокусного источника рентгеновского
излучения с анодом из Cu и координатным CCD-
детектором Atlas S2. Сбор отражений, определение
и уточнение параметров элементарной ячейки
проведены с использованием специализирован-
ного программного пакета CrysAlisPro 171.41.93a
[45]. Структуры расшифрованы с помощью про-
граммы ShelXT [46], уточнены по программе
ShelXL [47].

Соединение II · Py кристаллизуется в про-
странственной группе I2/a (a = 23.1152(3), b =
= 9.63830(10), с = 31.4930(4) Å, α = 90°, β =
= 111.0930(10)°, γ = 90°, V = 6546.25(14) Å3, Z = 4,
ρ(расч.) = 1.212 г/см3, μ = 0.903 мм–1). Измерено
35698 отражений, 6819 независимых отражений
(Rint = 0.0238) использованы для решения струк-
туры и последующего уточнения 397 параметров
полноматричным МНК в анизотропном приближе-
нии для неводородных атомов. Водородные атомы в
II · Py помещены в геометрически рассчитанные по-
ложения и уточнены изотропно с фиксированны-
ми тепловыми параметрами U(H)изо = 1.2U(C)экв
(U(H)изо = 1.5U(C)экв для метильных групп). По-
сле финального уточнения wR2 = 0.1244 и S(F2) =
= 1.054 для всех отражений (R1 = 0.0402 для всех
отражений, удовлетворяющих условию I > 2σ(I)).

Остаточные максимум и минимум электронной
плотности составили 0.34/–0.25 e/Å–3.

Структура аддукта II · Py депонирована в Кем-
бриджский банк структурных данных (CCDC
№ 2113818; ccdc.cam.ac.uk/structures/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Основная методика получения бис-хелатных
комплексов ZnL2 (I), CuL2 (II), CoL2 (III), NiL2
(IV) с 2,4,9,11-тетра-трет-бутил-бензо[5,6][1,4]-
оксазино[2,3-b]феноксазин-1-олом (LH) пред-
ставляет собой взаимодействие перхлоратных со-
лей соответствующих металлов с лигандом в со-
отношении 1 : 2 в среде ТГФ. В качестве депрото-
нирующего агента использован Et3N. Поскольку
представленный гетеропентаценовый лиганд яв-
ляется потенциально редокс-активным, синтез
проводился с использованием вакуумной линии с
целью исключения влияния кислорода воздуха на
механизм и продукты реакции. Кипячение реак-
ционных смесей в течение часа приводит к изме-
нению окраски растворов с красной на сине-фи-
олетовую. Добавление небольшого количества
этанола приводит к выпадению осадка. Комплек-
сы I–IV выделены фильтрацией на воздухе в виде
тeмно-фиолетовых порошков с высоким выхо-
дом (~80%). Полученные соединения устойчивы
к действию кислорода и влаги воздуха (схема 1).

Схема 1.

В качестве альтернативной методики получе-
ния комплексов рассмотрен синтез с использова-
нием ацетатов металлов с LH в соотношении 1 : 2
в среде изопропилового спирта на воздухе. Реак-
ционную смесь кипятили на воздухе с обратным
холодильником в течение 1 ч. Окраска изменя-
лась с красной на сине-фиолетовую. Данный
подход приводит к получению идентичных со-
единений I–IV, однако характеризуется меньши-
ми выходами конечных продуктов (~65%).

Спектр ЯМР 1Н, измененный в ТГФ-d8, харак-
теризуется одним набором сигналов координиро-
ванного лиганда, что указывает на эквивалент-
ность хелатных лигандов в полученном комплек-
се. Сигналы от пяти протонов при ароматических
кольцах находятся в диапазоне 7.33–6.59 м.д., в то
время как сигналы от протонов четырех трет-бу-
тильных заместителей проявляются в характер-
ной области 1.46–1.34 м.д.

O
N
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tBu
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M = Zn (I); Cu (II); Co (III); Ni (IV)
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Все исследуемые комплексы показали слабую
тенденцию к образованию монокристаллов. Од-
нако при медленном упаривании раствора ком-
плекса II в смеси толуол–пиридин (1 : 1) в тече-
ние 1 месяцa были выделены игольчатые моно-
кристаллы, пригодные для РСА. На рис. 1
приведена молекулярная структура аддукта II · Py.
Согласно рентгеноструктурным данным, ком-
плекс II взаимодействует с молекулой пиридина с
образованием пентакоординированного аддукта
II · Py. Координационное окружение иона меди
представляет собой тригональную бипирамиду, в
основании которой лежат атомы азота N двух
O,N-хелатных лиганов и молекулы пиридина, в
то время как в апикальных позициях находятся
атомы кислорода. Для анализа координационной
сферы пентакоординированных комплексов ис-
пользуется геометрический параметр τ5; в случае
идеальной квадратной пирамиды τ5 = 0, а в случае
идеальной тригональной бипирамиды τ5 = 1 [48].
В соединении II · Py вычисленная величина τ5 = 0.71
соответствует тетрагонально-искаженному три-
гонально-бипирамидальному окружению иона
меди.

В кристаллической упаковке аддукта II · Py на-
блюдаются межмолекулярные взаимодействия
различной природы: CH···арен (~2.8 Å) и π–π-

стэкинг-взаимодействия (3.3–3.9 Å) между со-
пряженными системами гетеропентаценовых ли-
гандов соседних молекул.

Длины связей Cu–O(3) 1.897 и Cu–N(1) 2.196 Å
входят в диапазон, характерный для близких по
структуре O,N-хелатных комплексов меди [48–
51]. Расстояние между атомом меди и атомом азо-
та (N(3)) координированной молекулы пиридина
составляет 2.081 Å. Оба пентациклических лиган-
да имеют идентичное строение и структурные па-
раметры. Длины связей С(1)–С(6) и С(13)–С(18)
в шестичленных кольцах, содержащих трет-бу-
тильные заместители, близки к ароматическим
(1.40 Å), в то время как в центральной части пен-
тациклического лиганда наблюдается значитель-
ное хиноидное искажение, характеризующееся
чередованием длинных и коротких связей С–С
(рис. 1). Расстояния С(6)–N(1) 1.396(2) и С(18)–
N(2) 1.389(2) Å характерны для одинарных связей
углерод–азот, в то время как С(7)–N(1) 1.316(2) и
С(10)–N(2) 1.307(2) Å заметно короче, что указывает
на их кратную (C=N) природу. Таким образом, на
основании имеющихся структурных данных можно
заключить, что в аддукте II · Py пентациклические
лиганды находятся в моноанионной диамагнит-
ной форме.

Рис. 1. Молекулярная структура аддукта II · Py (a); фрагмент координационного окружения иона меди(II) (б); меж-
атомные расстояния в пентациклическом лиганде (Å) (в). Для ключевых атомов тепловые эллипсоиды приведены с
50%-ной вероятностью. Атомы водорода не показаны для ясности.
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Данное заключение хорошо согласуется с резуль-
татами квантово-химических расчетов. Оптимизи-
рованная геометрия (DFT/B3LYP/6-311++g(d,p))
аддукта II · Py характеризуется слегка увеличен-
ными длинами связей Cu–O и Cu–N и демон-
стрирует заметное тетрагонально-пирамидальное
искажение координационного полиэдра. Это
обусловлено тем фактом, что при оптимизации
геометрии единичной молекулы не учитываются
эффекты кристаллической упаковки. Отсутствие
спиновой плотности (qs) на атомах сопряженной
системы лиганда подтверждает заключение о его
моноанионной природе, в то время как один не-
спаренный электрон делокализован между ионом
двухвалентной меди (  = 0.60) и донорными
атомами N (Σqs = 0.21) и O (Σqs = 0.19).

С целью установления молекулярного и элек-
тронного строения выполнена оптимизация гео-
метрии тетракоординированных комплексов I–IV
(DFT/B3LYP/6-311++g(d,p)). Согласно расчетам,
координационное окружение центрального иона
металла в I–IV, составленное из атомов O и N хе-
латирующего лиганда, занимает промежуточное
положение между плоско-квадратным и тетраэд-
рическим. Для количественной характеристики
искажения полиэдра был использован геометри-
ческий параметр τ4, равный нулю в случае плос-
ко-квадратной и единице в случае тетраэдриче-
ской геометрий [51]. В качестве примера на рис. 2
приведено строение комплекса II. Вычисленная
величина τ4 для II составила 0.35, что позволяет
описать геометрию комплекса как тетраэдриче-

Cu
sq

ски-искаженную плоско-квадратную. В табл. 1
приведены избранные длины связей металл–до-
норный атом для серии I–IV. Длины связей C–C
и C–N в пентациклических лигандах близки к
полученным ранее для аддукта II · Py, что указы-
вает на их моноанионную форму. На основании
полученных данных, несмотря на потенциальную
редокс-активность пентациклического лиганда,
электронное строение всей серии тетракоорди-
нированных комплексов I–IV можно описать
следующим образом: ион двухвалентного металла
(M2+), координированный двумя O,N-хелатными
моноанионными лигандами (L–). Спиновая
плотность в комплексе II, как и в аддукте II · Py,
делокализована между атомом меди (  = 0.58) и
донорными атомами хелатного узла (Σqs = 0.41).

Вследствие высокой электронной лабильно-
сти ионов кобальта(II) и никеля(II), способных
существовать как в низко- (ls), так и в высокоспи-
новых (hs) состояниях, квантово-химически ис-
следованы возможные изомеры комплексов III и
IV на соответствующих поверхностях потенци-
альной энергии (ППЭ). Согласно расчетам,
псевдотетраэдрическое высокоспиновое (S = 3/2)
состояние комплекса III, hs-Co(II) является ос-
новным, а низкоспиновый изомер (S = 1/2), со-
держащий ls-Co(II), дестабилизирован относи-
тельно него на 12.5 ккал/моль. Последний харак-
теризуется значительно искаженной (близкой к
плоско-квадратной) геометрией координацион-
ного узла. Рассчитанное значение qs на ионе ко-
бальта в hs-Co(II) изомере комплекса III состав-

Cu
sq

Рис. 2. Оптимизированная геометрия комплекса II (DFT/B3LYP/6-311++g(d,p)). Длины связей приведены в ангстре-
мах. Атомы водорода и метильные заместители трет-бутильных групп не показаны для ясности.
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ляет 2.705, что несколько ниже ожидаемой для
свободного иона высокоспинового кобальта(II)
(  = 3). Данный факт обусловлен частичной де-
локализацией спиновой плотности между донор-
ными атомами кислорода и азота координиро-
ванных лигандов.

В случае комплекса NiL2 (IV) предсказана по-
тенциальная возможность конфигурационной
изомерии (КИ), заключающейся в обратимом
взаимопревращении плоско-квадратного изоме-
ра с тетраэдрическим [52, 53]. Согласно расчетам,
основным состоянием соединения IV является
парамагнитный псевдотетраэдрический изомер,

Co
sq

содержащий ион двухвалентного никеля в высо-
коспиновом состоянии (S = 1). С другой стороны,
диамагнитный плоскоквадратный изомер (S = 0)
дестабилизирован относительно основного со-
стояния всего на 3 ккал/моль, что указывает на
высокую вероятность реализации КИ. Анализ
распределения спиновой плотности в высоко-
спиновом изомере показал слегка заниженное
значение (  = 1.618) на ионе металла (hs-Ni(II)),
что, как и в соединении III, обусловлено ее ча-
стичной делокализацией в хелатных фрагментах.

Для соединения II (S = 1/2) зарегистрирован
изотропный спектр ЭПР (рис. 3а) в растворе то-
луола при 330 K, демонстрирующий анизотропно
уширенный квартет, обусловленный сверхтонким
взаимодействием (СТВ) неспаренного электрона с
магнитными изотопами меди (63, 65Cu, I = 3/2). Дан-
ная форма спектра является характерной для по-
добного типа тетракоординированных комплек-
сов меди(II) [49, 50, 54]. Необходимо отметить,
что наиболее интенсивная и высокопольная ком-
понента спектра демонстрирует сверхтонкую
структуру (СТС), обусловленную СТВ неспарен-
ного электрона с двумя эквивалентными магнит-
ными ядрами атома азота (14N, I = 1) координиро-
ванных хелатных лигандов. Экспериментально
определенные величины констант СТВ и g-фак-
тора составляют: ai(63, 65Cu) = 66.5 Э, ai(14N) = 10 Э
и gi = 2.14.

Замена растворителя на пиридин приводит к
значительным изменениям в спектре ЭПР ком-
плекса II (рис. 3б), обусловленным дополнительной
координацией молекулы пиридина с образованием
аддукта II · Py. При этом происходит значительное
изменение геометрии координационного поли-
эдра c искаженной плоско-квадратной на триго-
нально-пирамидальную. Величина константы
СТВ с 63, 65Cu составила 140 Э (gi = 2.24). На осно-
вании имеющихся данных можно заключить, что
координация молекулы пиридина сопровождается
изменением электронной структуры центрального

Ni
sq

Таблица 1. Избранные длины связей (Å) исследуемых комплексов I–IV согласно DFT B3LYP/6-311++g(d,p).

Комплекс
Связь (d, Å)

τ4
M–O M–N

I 1.943 2.082 0.76

II 1.934 2.024 0.35

III
1.936 (hs) 2.094 (hs) 0.72

1.883 (ls) 1.988 (ls) 0.31

IV
1.923 (hs) 2.045 (hs) 0.71

1.875 (ls) 1.926 (ls) 0.15

Рис. 3. Спектры ЭПР комплекса II в толуоле (а) и в
пиридине (б) при 330 K.
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иона меди, что находит отражение в значительном
изменении формы и параметров спектра ЭПР.

С целью изучения влияния природы металла
на спектральные свойства координационных со-
единений I–IV проведено сравнительное иссле-
дование оптических и фотолюминесцентных
свойств в растворе дихлорметана при комнатной
температуре. На рис. 4 приведены ЭСП растворов
лиганда LH и полученных на его основе комплек-
сов I–IV. Экспериментальные данные системати-
зированы в табл. 2.

В спектральном диапазоне 400–1000 нм ЭСП
лиганда LH характеризуется интенсивной струк-
турированной полосой поглощения с двумя мак-
симумами при 496 и 529 нм и молярными коэф-
фициентами экстинкции – 49900 и 59700 M–1 см–1

соответственно (табл. 2, рис. 4.). Для установле-
ния природы наблюдаемых электронных перехо-
дов выполнены TD-DFT (Time Dependent DFT)
расчеты теоретических ЭСП, которые показали
хорошее согласие с экспериментальными данны-
ми. Вычисленные интенсивные полосы в области
490–530 нм отвечают π–π-переходам между

ВЗМО (высшая занятая молекулярная орбиталь)
и НСМО (низшая свободная молекулярная орби-
таль). НСМО в основном локализована на цен-
тральном пара-хиноновом фрагменте гетеропента-
цена, в то время как ВЗМО на ароматических коль-
цах аминофенолятных частей лиганда (рис. 5).

В отличие от лиганда LH, для комплексов I–IV
в том же спектральном диапазоне, наряду с поло-
сой при 530–550 нм (ε = 64200–85800 M–1 см–1),
наблюдается новая полоса поглощения с максиму-
мами в районе 625–800 нм (ε = 11000–26900 M–1

см–1) (табл. 2, рис. 4). Комплексообразование
приводит к значительному батохромному смеще-
нию максимумов полос длинноволнового погло-
щения координационных соединений I–IV отно-
сительно лиганда на 96–271 нм, что визуально
проявляется в углублении окраски растворов
комплексов в сравнении с лигандом от оранже-
вой до темно-фиолетовой. Согласно результатам
TD-DFT расчетов, полоса поглощения в спектрах
соединений I–IV в области 530–550 нм имеет ту
же природу, что и наблюдаемая в свободном ли-
ганде LH, в то время как новая полоса в диапазо-

Рис. 4. Электронные спектры поглощения LH и I–IV в дихлорметане при T = 293 K (с = 2 × 10–5 моль/л, l = 1 см).
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Таблица 2. Спектральные данные для LH и комплексов I–IV в дихлорметане при 293 K

Соединение Поглощение λmax, нм (ε, 103 M–1 см–1)

LH 254 (41.9), 286 (18.1), 496 (49.9), 529 (59.7)

I 249 (71.0), 309 (19.2), 545 (85.8), 625 пл (21.6)

II 249 (96.3), 309 (29.2), 550 (82.5), 630 пл (26.9)

III 250 (80.8), 305 пл (23.7), 530 (64.2), 700 пл (21.6)

IV 250 (89.3), 287 пл (30.6), 536 (70.6), 800 пл (11.0)
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не 625–800 нм обусловлена переносом заряда с
O,N-хелатных металлоциклов молекулы (ВЗМО)
на центральные пара-хиноновые (НСМО) фраг-
менты лигандов. На рис. 5 приведена форма гра-
ничных орбиталей LH и комплекса I, участвую-
щих в обсуждаемых переходах.

Анализ спектральных характеристик исследу-
емых соединений показывает, что комплексы
цинка и меди обладают практически одинаковы-
ми оптическими свойствами, что подтверждается
близкими по форме, положению и интенсивности
полосами поглощения (табл. 2, рис. 4). Батохром-
ное смещение максимумов полос длинноволнового
поглощения комплексов I и II по сравнению с ли-
гандом LH составляет 96 и 101 нм соответственно. В
то же время комплексы кобальта III и никеля IV де-
монстрируют значительное смещение поглоще-
ния (Δλ = 75–175 нм) в ближнюю ИК-область
спектра в сравнении с аналогичными по составу
комплексами меди и цинка.

Из литературных данных известно, что близ-
кие к использованному в работе по структуре ге-
теропентаценовые лиганды демонстрируют ин-
тенсивную флуоресценцию и характеризуются
высокой фотостабильностью [33]. В то же время
исследование фотофизических свойств LH и
комплексов I–IV на его основе показало, что как
лиганд, так полученные на его основе комплексы
не проявляют достаточно заметных фотолюми-
несцентных свойств в растворах при комнатной
температуре.

Таким образом, синтезирована серия бис-хе-
латных комплексов цинка, меди, кобальта и ни-
келя с 2,4,9,11-тетра-трет-бутилбензо[5,6][1,4]-
оксазино[2,3-b]феноксазин-1-олом. Геометриче-
ские и электронные характеристики полученных
соединений исследованы методом теории функци-
онала плотности. Тетракоординированные ком-
плексы характеризуются искаженной геометрией
координационного полиэдра, промежуточной

Рис. 5. Формы граничных орбиталей LH и комплекса I, участвующих в переходах при 500–530 и 625 нм соответ-
ственно.
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между псевдотетраэдрической и плоско-квадрат-
ной. Молекулярное строение пентакоординиро-
ванного аддукта комплекса меди с пиридином
установлено методом РСА. Анализ структурных
параметров указывает на диамагнитную моно-
анионную форму гетеропентаценового лиганда
во всех полученных соединениях. Изучены опти-
ческие свойства лиганда и синтезированных ком-
плексов.
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Реакцией нитрата магния с транс-1,4-циклогександикарбоновой кислотой (H2Сhdc) в растворите-
лях N,N-диметилформамиде (DMF) и N-метилпирролидоне (NMP) получены новые координаци-
онные полимеры [Mg3(DMF)4(Chdc)3] (I), [Mg3(DMF)2(NMP)2(Сhdc)3] (II) и [Mg3(NMP)4(Сhdc)3]
(III). Из ацетата кальция и H2Chdc в NMP получен координационный полимер [Ca3(NMP)4(Chdc)3]
(IV). Реакцией нитрата кадмия с H2Сhdc и уротропином (Ur) в DMF получен координационный по-
лимер [Cd(Ur)(DMF)(Chdc)] (V). Строение полученных соединений установлено методом рентге-
ноструктурного анализа монокристаллов (CIF files CCDC № 2120662 (I), 2120666 (II), 2120664 (III),
2120663 (IV), 2120665 (V)). Координационные полимеры щелочноземельных металлов I–IV постро-
ены на основе трехъядерных карбоксилатных блоков {M3(OOC)6}, связанных мостиковыми ди-
карбоксилатными линкерами в слои тригональной геометрии. Соединение кадмия V построено на
основе одноядерных фрагментов {Cd(NUr)2(DMF)(OOC)2}, связанных мостиковыми транс-1,4-
циклогександикарбоксилатами и молекулами уротропина также в полимерные слои. Соединения
I–III охарактеризованы методами ИК-спектроскопии, элементного и термогравиметрического
анализов.

Ключевые слова: щелочноземельные металлы, кадмий, координационные полимеры, металл-орга-
нические каркасы, синтез, алифатические лиганды, слоистые соединения, рентгеноструктурный
анализ, термическая стабильность

DOI: 10.31857/S0132344X22050048

Металл-органические координационные поли-
меры (МОКП) активно исследуются в последние
два десятилетия как перспективные сорбенты, ка-
тализаторы, люминофоры, сенсоры. Значительная
часть МОКП построена на основе полиядерных
фрагментов или кластеров, использование которых
позволяет задавать топологию, связность и необхо-
димые физико-химические свойства координа-
ционной решетки [1–7], в то время как варьиро-
вание длины и природы мостикового лиганда от-
крывает возможность управления пористостью и
сорбционными свойствами полимера [8–13].

Синтез и исследование низкоразмерных коор-
динационных полимеров представляют большой
интерес для получения функциональных пленок,
мембран и каталитически активных материалов
[14–18]. Использование топологически “плос-
ких” металлоцентров, в том числе и полиядер-
ных, является методом направленной генерации
двумерных структур.

Большой интерес для синтеза МОКП пред-
ставляют катионы легких металлов (Li+, Mg2+, Al3+,
Ca2+, Sc3+). Низкая атомная масса металлоцентра
позволяет максимизировать удельные физико-
химические характеристики [19–26]. Соли легких
щелочноземельных металлов легкодоступны и
дешевы, а МОКП на их основе получено сравни-
тельно немного. С другой стороны, Cd2+, несмот-
ря на свою высокую токсичность, широко ис-
пользуется в химии МОКП благодаря интерес-
ным оптическим и люминесцентным свойствам
его координационных соединений [27–32].

В настоящей работе проведены синтез, уста-
новление кристаллической структуры и физико-
химическая характеризация пяти новых слоистых
транс-1,4-циклогександикарбосилатов двухва-
лентных щелочноземельных металлов и кадмия –
[Mg3(DMF)4(Сhdc)3] (I), [Mg3(DMF)2(NMP)2(Chdc)3]
(II), [Mg3(NMP)4(Chdc)3] (III), [Ca3(NMP)4(Chdc)3]
(IV) и [Cd(Ur)(DMF)(Chdc)] (V).

УДК 546.46,546.41

EDN: LRQPDT
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ДЕМАКОВ, ФЕДИН

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все исходные вещества использовали в виде
коммерчески доступных реактивов без дополни-
тельной очистки. В качестве растворителя ис-
пользовали N,N-диметилформамид (DMF) ква-
лификации “х. ч.”, N-метилпирролидон (NMP)
квалификации “ч. д. а.” и смесь DMF c NMP со-
ответственно.

ИК-спектры в диапазоне 4000–400 см−1 реги-
стрировали в таблетках с KBr на Фурье-спектро-
метре Scimitar FTS 2000. Термогравиметрический
анализ (ТГА) проводили на термоанализаторе
NETZSCH TG 209 F1 при линейном нагревании
образцов в атмосфере He со скоростью 10 град
мин−1. Элементный анализ выполнен на CHNS-
анализаторе varioMICROcube.

Синтез [Mg3(DMF)4(Chdc)3] (I). В стеклянной
банке с завинчивающейся крышкой смешивали
375 мг (1.45 ммоль) гексагидрата нитрата магния,
250 мг (1.45 ммоль) транс-1,4-циклогександикар-
боновой кислоты и 12.5 мл N,N-диметилфор-
мамида. Смесь обрабатывали в ультразвуковой
бане в течение 5 мин и нагревали при 120°С в те-
чение 24 ч. Полученный бесцветный крупнокри-
сталлический осадок отфильтровывали на бу-
мажном пористом фильтре, промывали DMF (2 ×
10 мл), затем ацетоном (5 мл) и сушили на возду-
хе. Строение продукта установлено методом РСА.
Выход 147 мг (35%). ИК-спектр (KBr; ν, см–1):
3440 ш.cл ν(O–H), 2916 ср ν(Csp3–H), 2854 ср
ν(Csp3–H), 1660 с ν(C=O), 1616 с ν(C=O), 1570 ср
νas(COO), 1417 с νs(COO). ТGА: потеря массы в
интервале ~240–280°C Δm = 33% (расчет на
4DMF).

Синтез [Mg3(DMF)2(NMP)2(Chdc)3] (II). В
стеклянной банке с завинчивающейся крышкой
смешивали 375 мг (1.45 ммоль) гексагидрата нитрата
магния, 250 мг (1.45 ммоль) транс-1,4-циклогексан-
дикарбоновой кислоты, 6.25 мл N-метилпирроли-
дона (NMP) и 6.25 мл N,N-диметилформамида.
Смесь обрабатывали в ультразвуковой бане в тече-
ние 5 мин и нагревали при 120°С в течение 24 ч.
Полученный бесцветный крупнокристаллический
осадок отфильтровывали на бумажном пористом
фильтре, промывали DMF (2 × 10 мл), затем ацето-
ном (5 мл) и сушили на воздухе. Строение продукта
установлено методом РСА. Выход 148 мг (33%).

ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 3430 ш.о.cл ν(O–H),
2940, 2913 ср ν(Csp3–H), 2853 ср ν(Csp3–H), 1661 с
ν(C=O), 1614 с ν(C=O), 1563 ср νas(COO), 1416 с
νs(COO). ТGА: потеря массы при ~220°C Δm = 16%

Найдено, %: C 49.4; H 6.7; N 6.4.
Для C36H54O16Mg3

вычислено, %: C 49.4; H 6.7; N 6.4.

(расчет на 2DMF); в интервале 280–380°C Δm =
= 21% (расчет на 2NMP).

Синтез [Mg3(NMP)4(Chdc)3] (III). В стеклян-
ной банке с завинчивающейся крышкой смеши-
вали 100 мг (0.39 ммоль) гексагидрата нитрата
магния, 67 мг (0.39 ммоль) транс-1,4-циклогек-
сандикарбоновой кислоты и 5.00 мл NMP. Смесь
обрабатывали в ультразвуковой бане в течение
10 мин и нагревали при 120°С в течение 48 ч. По-
лученный бесцветный крупнокристаллический
осадок отфильтровывали на бумажном пористом
фильтре, промывали NMP (2 × 10 мл), затем аце-
тоном (5 мл) и сушили на воздухе. Строение про-
дукта установлено методом РСА. Выход 102 мг
(27%). ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 3420 ш.cл ν(O–H),
2941, 2910 с ν(Csp3–H), 2853 ср ν(Csp3–H), 1665 ср
ν(C=O), 1562 ср νas(COO), 1412 с νs(COO). ТGА:
потеря массы при ~190°C Δm = 21% (расчет на
2NMP); в интервале 200–350°C Δm = 20% (расчет
на 2NMP).

Синтез [Ca3(NMP)4(Chdc)3] (IV). В стеклянной
ампуле смешивали 16.0 мг (0.101 ммоль) ацетата
кальция, 17.0 мг (0.099 ммоль) транс-1,4-цикло-
гександикарбоновой кислоты и 1.00 мл N-метил-
пирролидона. Смесь обрабатывали в ультразву-
ковой бане в течение 10 мин, ампулу запаивали и
нагревали при 130°С в течение 24 ч. Полученные
крупные кристаллы отбирали для РСА. Строение
и состав продукта установили методом РСА.

Синтез [Cd(Ur)(DMF)(Chdc)] (V). В стеклянной
банке с завинчивающейся крышкой смешивали
30.0 мг (0.097 ммоль) тетрагидрата нитрата кадмия,
17.0 мг (0.099 ммоль) транс-1,4-циклогександикар-
боновой кислоты, 30.0 мг (0.214 ммоль) уротропи-
на, 1.00 мл N,N-диметилформамида и 20.0 мкл
(0.216 ммоль) 65%-ного водного раствора HClO4.
Смесь обрабатывали в ультразвуковой бане в те-
чение 5 мин и нагревали при 90°С в течение 48 ч.
Полученный бесцветный крупнокристалличе-
ский осадок отфильтровывали на бумажном по-
ристом фильтре, промывали DMF (3 × 2 мл) и су-
шили на воздухе. Строение и состава продукта
установили методом РСА. Выход 6.7 мг (14%).

ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 3394 ш.c ν(O–H),
2990 сл ν(Csp2–H), 2934, 2917 с ν(Csp3–H), 2853 ср

Найдено, %: C 51.3; H 6.2; N 6.1.
Для C40H58O16Mg3

вычислено, %: C 51.8; H 6.7; N 6.0.

Найдено, %: C 54.8; H 6.9; N 5.9.
Для C44H62O16Mg3

вычислено, %: C 53.9; H 6.8; N 5.7.
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ν(Csp3–H), 1650 с ν(C=O), 1556 с νas(COO), 1412 с
νs(COO).

РСА. Дифракционные данные для монокри-
сталлов соединений I–IV получены при 130 K на
автоматическом дифрактометре Agilent Xcalibur,
оснащенном двухкоординатным детектором At-
lasS2 (графитовый монохроматор, λ(MoKα) =
= 0.71073 Å, ω-сканирование). Интегрирование,
учет поглощения, определение параметров эле-
ментарной ячейки проводили с использованием
пакета программ CrysAlisPro [33]. Дифракцион-
ные данные для монокристаллов соединения V
накоплены на станции “Белок” Курчатовского
источника синхротронного излучения (детектор
Rayonix SX165; λ = 0.79272 Å). Интегрирование,
учет поглощения, определение параметров эле-
ментарной ячейки проводили с использованием
программного пакета XDS [34]. Кристаллические
структуры расшифрованы с использованием про-
граммы SHELXT [35] и уточнены полноматричным
МНК в анизотропном (за исключением атомов
водорода) приближении с использованием про-
граммы SHELXL [36]. Позиции атомов водорода
органических лигандов рассчитаны геометриче-
ски и уточнены по модели “наездника”. Кристал-
лографические данные и детали дифракционных
экспериментов приведены в табл. 1.

Полные таблицы межатомных расстояний и
валентных углов, координаты атомов и парамет-
ры атомных смещений депонированы в Кем-
бриджский банк структурных данных (CIF files
CCDC № 2120662 (I), 2120666 (II), 2120664 (III),
2120663 (IV), 2120665 (V); deposit@ccdc.cam.ac.uk
или http://www.ccdc.cam.ac.uk), а также могут
быть получены у авторов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Соединения магния I–III получены в сходных

сольвотермальных условиях реакцией между гек-
сагидратом нитрата магния и транс-1,4-цикло-
гександикарбоновой кислотой (H2Chdc) при
120°С. Соединения I и II изоструктурны друг дру-
гу и кристаллизуются в моноклинной сингонии с
пространственной группой P21/n и Z = 2. Неожи-
данно полученное в NMP соединение III не явля-
ется изоструктурным его аналогам I и II, получен-
ным в присутствии DMF, и кристаллизуется в
ромбической сингонии с пространственной груп-
пой Pbca и Z = 4.

Независимая часть структур I–III включает по
два атома магния. Ион Mg(1) занимает частное по-
ложение и находится в близком к правильному
октаэдрическом окружении, состоящем из двух ато-
мов О координированных молекул амидных раство-
рителей, двух атомов О от двух мостиковых карбок-
сильных групп и двух атомов О хелатирующей
карбоксильной группы. Длины связей Mg(1)–Oамид

лежат в интервале 2.0344(12)…2.1332(11) Å. Длины
связей Mg(1)–OCOO cоставляют от 2.0141(11) до
2.182(3) Å. Ион Mg(2) находится в общем положе-
нии и принимает правильное октаэдрическое
окружение шестью атомами О от шести карбок-
сильных групп с длинами связей Mg(2)–OCOO, ле-
жащими в интервале 2.0256(19)–2.1272(10) Å. Два
иона Mg(1) и один ион Mg(2) объединены в
трехъядерные карбоксилатные блоки {Mg3(O)4-
(κ1,κ1-OOCR)4(κ1,κ2-OOCR)2} (рис. 1a–1в), весь-
ма распространенные для Mg2+ и ряда двухва-
лентных катионов переходных металлов, таких
как Zn2+, Co2+ и Mn2+ [37–42]. Блоки соединены
мостиковыми транс-1,4-циклогександикарбок-
силатами в тригональные слои (рис. 2a, 2б) с од-
нослойной (АА) упаковкой в случаях I, II и двух-
слойной (ABAB) упаковкой в случае III. Кристал-
лическая структура соединений I–III является
плотноупакованной и не содержит пустот.

Соединение IV получено реакцией между аце-
татом кальция и H2Chdc в NMP при 130°С. Оно не
изоструктурно магниевым I–III и кристаллизует-
ся в моноклинной сингонии с пространственной
группой P21/c и Z = 4. Независимая часть включа-
ет три атома кальция. Координационная геомет-
рия Ca(1) и Сa(3) принимает вид одношапочного
октаэдра с КЧ 7 за счет смены типа координации
еще одной карбоксильной группы с κ1,κ1 на κ1,κ2.
Длины связей Сa(1/3)–Oамид лежат в интервале
2.287(2)–2.363(3) Å. Длины связей Ca(1/3)–OCOO
cоставляют от 2.308(2) до 2.509(2) Å. Ион Ca(2)
принимает октаэдрическое окружение с длинами
связей Ca(2)–OCOO, лежащими в интервале
2.284(2)–2.348(2) Å. Увеличение КЧ терминальных
Ca2+ с 6 до 7 приводит, таким образом, к трехъядер-
ным блокам {Ca3(O)4(κ1,κ1-OOCR)2(κ1,κ2-OOCR)4}
(рис. 1г). Несмотря на различие в типе координа-
ции, блоки сохраняют связность 6 и формируют
аналогичные тригональные слои, включающие
мостиковые транс-1,4-циклогександикарбокси-
латами (рис. 2в). Слои имеют упаковку АВАВ.
Кристаллическая структура IV также является
плотной и не содержит пустот.

Соединения I–III являются первыми извест-
ными примерами транс-1,4-циклогександи-
карбоксилатов магния. В литературе ранее был
описан один транс-1,4-циклогександикарбоксилат
кальция [Ca(H2O)2(Сhdc)] · H2O [43], имеющий
трехмерную структуру, построенную на основе по-
лимерных металл-карбоксилатных цепочек, и по-
лученный в водной среде. По всей видимости, хи-
мическая природа амидного растворителя (DMF
или NMP) является определяющим фактором в
образовании новых координационных полиме-
ров щелочноземельных металлов I–IV.

Соединение V получено реакцией между тет-
рагидратом нитрата кадмия, H2Chdc и уротропи-
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Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали рентгеноструктурного эксперимента структур I–V

Параметр
Значение

I II III IV V

Брутто-формула C36H58N4O16Mg3 C40H62N4O16Mg3 C44H66N4O16Mg3 C44H66N4O16Ca3 C17H29N5O5Cd
M 875.79 927.86 979.93 1027.24 495.85
Сингония Моноклинная Моноклинная Ромбическая Моноклинная Моноклинная
Пр. группа P21/n P21/n Pbca P21/c P21/n

a, Å 14.1965(12) 14.3851(12) 9.7689(4) 27.4596(10) 11.464(2)
b, Å 9.8578(8) 9.7670(6) 17.7212(7) 10.4047(3) 9.728(2)
c, Å 16.8763(14) 17.1475(13) 27.0559(13) 17.7601(6) 17.056(3)
α, град 90 90 90 90 90
β, град 111.143(10) 112.257(9) 90 104.697(4) 92.82(3)
γ, град 90 90 90 90 90

V, Å3 2202.8(3) 2229.7(3) 4683.8(3) 4908.2(3) 1899.8 (6)

Z 2 2 4 4 4

ρ(выч.), гсм–3 1.320 1.382 1.390 1.390 1.734

μ, мм–1 0.14 0.14 0.14 0.41 1.57

F(000) 932 988 2088 2184 1016
Размер кристалла, мм 0.30 × 0.07 × 0.07 0.30 × 0.13 × 0.04 0.52 × 0.49 × 0.05 0.26 × 0.25 × 0.08 0.24 × 0.24 × 0.04
Область сканирования 
по θ, град

3.31–25.35 3.31–25.35 3.45–29.46 3.45–25.35 2.3–28.5

Диапазон 
индексов hkl

–17 ≤ h ≤ 17,
–8 ≤ k ≤ 11,
–20 ≤ l ≤ 16

–14 ≤ h ≤ 17,
–11 ≤ k ≤ 11,
–20 ≤ l ≤ 17

–13 ≤ h ≤ 8,
–24 ≤ k ≤ 15,
–21 ≤ l ≤ 33

–32 ≤ h ≤ 33,
–10 ≤ k ≤ 12,
–21 ≤ l ≤ 21

–13 ≤ h ≤ 3,
–11 ≤ k ≤ 11,
–20 ≤ l ≤ 20

Измерено отражений/
независимых (Rint)

10118/4000 
(0.0366)

10238/4058 
(0.0291)

16873/5627 
(0.0230)

24119/8956 
(0.0327)

12057/3459 
(0.0621)

Отражений с I > 2σ(I) 3177 3283 4618 7932 3023
GOOF 1.122 1.019 1.031 1.230 1.038
R-факторы 
(I > 2σ(I))

R1 = 0.0700 ,
wR1 = 0.154

R1 = 0.0595,
wR1 = 0.1428

R1 = 0.0414,
wR1 = 0.0934

R1 = 0.0600,
wR1 = 0.1195

R1 = 0.0321,
wR1 = 0.0725

R-факторы (по всем 
отражениям)

R2 = 0.0883 ,
wR2 = 0.1610

R2 = 0.0786 ,
wR2 = 0.1560

R2 = 0.0556 ,
wR2 = 0.0986

R2 = 0.0694 ,
wR2 = 0.1223

R2 = 0.0382 ,
wR2 = 0.0750

Δρmax/Δρmin, е Å–3 0.69/–0.52 0.86/–0.88 0.43/–0.39 0.61/–0.56 0.57/–0.68

ном Ur в среде DMF при 90°С. Для полного рас-
творения реагентов производили добавление
сильной хлорной кислоты HClO4 в эквимоляр-
ном отношении к основанию Ur. Соединение V
кристаллизуется в моноклинной сингонии с про-
странственной группой P21/n и Z = 4. Независи-
мая часть включает один атом кадмия. Его коор-
динационное окружение состоит из двух атомов
азота от двух бидентатно-мостиковых молекул
уротропина, одного атома кислорода координи-
рованного растворителя DMF и четырех атомов О
от двух бидентатно-хелатирующих карбоксиль-
ных групп. Длины связей Сd–N составляют
2.342(2) и 2.487(2) Å. Длина связи Сd–ODMF равна

2.406(2) Å. Длины связей Cd–OCOO лежат в интер-
вале 2.3190(18)–2.4857(19) Å. Координационное
число Cd(II), таким образом, равно 7. Металло-
центры (узлы), показанные на рис. 3a, являются
четырехсвязными и соединены транс-1,4-цикло-
гександикарбоксилатами вдоль кристаллографи-
ческой оси c в зигзагообразные цепочки. Цепоч-
ки соединены мостиковыми лигандами Ur вдоль
оси b с образованием двумерных координацион-
ных слоев (рис. 3б). Двуслойная (АВАВ) упаковка
слоев в трехмерной кристаллической структуре V
также является плотной и не содержит пустот.

Три транс-1,4-циклогександикарбоксилата кад-
мия, полученные без использования дополнитель-
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Рис. 1. Трехъядерные карбоксилатные блоки {M3(амид)4(OOCR)6} в структурах I (а), II (б), III (в) и IV (г). Вторые по-
зиции разупорядоченных молекул DMF и NMP изображены полупрозрачными. (На рис. 1–3 атомы M – зеленый, N –
синий, О – красный; атомы водорода не показаны.)

(а) (б)

(в) (г)
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ных N-донорных лигандов, были известны ранее.
Цепочечное соединение [Cd(H2O)2(C8H10O4)], по-
строенное на основе одноядерных фрагментов, бы-
ло получено в водной среде [38] с использованием
пиперидина как модулятора основности среды.
Трехмерный МОКП [Cd(H2O)(Сhdc)] ⋅ 0.5CH3CN,
построенный на основе полимерных металл-
карбоксилатных цепочек, был получен нами ранее
в смеси воды и ацетонитрила с использованием 1,4-
диазабицикло[2.2.2]октана (Dabco) как модуля-
тора основности [44]. В DMF без использования
модуляторов был получен трехмерный каркас
[Cd2(DMF)(Chdc)2], также построенный на осно-
ве полимерных карбоксилатных цепочек [45]. По
всей видимости, уротропин в среде DMF являет-
ся достаточно сильным лигандом для образова-

ния координационных решеток c его участием, в
отличие от рассмотренных выше случаев пипери-
дина в воде и Dabco в водно-ацетонитрильных
смесях. Подобные примеры проявления двой-
ственной природы уротропина (основание–ли-
ганд) в синтезе МОКП были опубликованы ранее
[40, 44, 46–48].

Термическая стабильность соединений маг-
ния I–III охарактеризована методом ТГА (рис. 4).
Соединение [Mg3(DMF)4(Chdc)3] (I) теряет коор-
динированный растворитель при 240–280°С. Мас-
са твердого остатка при 600°С составляет 21% и со-
ответствует оксиду магния (теор. 17%) с примесью
углерода, возникающей, по всей видимости, из-за
неполного улетучивания органических линкеров.
Соединение [Mg3(DMF)2(NMP)2(Chdc)3] (II) сту-

Рис. 2. Координационные слои {M3(амид)4(Chdc)3} в структурах I (а), III (б) и IV (в). Показана только одна из возмож-
ных позиций DMF и NMP.

(а) (б) (в)

Рис. 3. Фрагмент {Cd(DMF)(Ur)2(OOCR)2} в V и его связывание с соседними атомами Cd(II) (a). Координационный
слой в V, вид вдоль оси a (б).

(а) (б)
c

b
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пенчато теряет координированный растворитель
при 220°С (DMF) и в интервале 280–380°C
(NMP). Масса твердого остатка при 600°С состав-
ляет 20% и соответствует оксиду магния (теор.
13%) с продуктами термического разложения орга-
нических лигандов. Соединение [Mg3(NMP)4-
(Chdc)3] (III) ступенчато теряет координирован-
ный растворитель при 190°С (2NMP) и в интерва-
ле 200–350°C (2NMP). Масса твердого остатка
при 600°С составляет 17% и также соответствует
оксиду магния (теор. 12%) с продуктами термиче-
ского разложения органических лигандов. Сни-
жение термической стабильности в ряду I > II > III,
находящееся в необычной обратной зависимости
от температуры кипения растворителя
(Ткип(DMF) = 153°C < Ткип(NMP) = 202 °C), веро-
ятно, связано с увеличением молекулярного раз-
мера растворителя, приводящим к “разрыхле-
нию” кристаллической структуры координаци-
онных полимеров, выражаемому рядом V/Z:
1101.4 Å3 (I) < 1114.9 Å3 (II) < 1171.0 Å3 (III).

Таким образом, в работе получены и струк-
турно охарактеризованы пять новых слоистых
металл-органических координационных поли-
меров – транс-1,4-циклогександикарбоксила-
тов двухвалентных металлов. Соединения маг-
ния I–III и кальция IV построены на основе
трехъядерных карбоксилатных блоков
{M3(OOCR)6}, которые формируют шестисвя-
занные координационные слои тригональной
геометрии. Соединение кадмия V построено на
основе одноядерных фрагментов {Cd(NUr)2-
(DMF)(OOCR)2}, однако также является слои-
стым за счет мостиковой координации дитоп-
ных уротропина и Chdc2–. Соединения I–III
охарактеризованы методами ИК-спектроско-
пии, элементного и термогравиметрического

анализов. По данным ТГА получен необычный
ряд термической стабильности структурно близ-
ких МОКП магния [Mg3(DMF)4(Сhdc)3] >
> [Mg3-(DMF)2(NMP)2(Сhdc)3] > [Mg3(NMP)4-
(Сhdc)3], находящейся в обратной зависимости
от температуры кипения координированного
растворителя. Подобный эффект отнесен к уве-
личению молекулярного размера растворителя,
приводящему к “разрыхлению” упаковки коор-
динационных решеток в кристалле.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Новые биметаллические комплексы PhAPGe[M(CO)nCp]2 (PhAP = 3,5-ди-трет-бутил-N-(фенил)-
о-амидофенолятный дианион; M = Fe, n = 2 (II); M = W, n = 3 (III)) получены в ходе реакции внед-
рения O,N-гетероциклического гермилена PhAPGe (I) по связи металл–металл в димерах
[Fe(CO)2Cp]2 и [W(CO)3Cp]2. Окисление соединений II и III трифлатом серебра(I) приводит к обра-
зованию парамагнитных о-иминосемихинолятов Ge(IV), зафиксированных методом спектроско-
пии ЭПР. Окислительное присоединение 3,6-ди-трет-бутил-о-бензохинона к гермилену I проте-
кает с окислением низковалентного центра до четырехвалентного состояния и сопровождается
симметризацией с образованием соответствующих бис-о-амидофенолятного и бис-катехолатного
производных германия(IV). Дигермиленоксид Iа, полученный гидролизом исходного гермилена I,
выступает окислителем в реакции с димером циклопентадиенилкарбонила никеля и формирует в
соединении (CpNi)2[PhAPGeOGePhAmP]2 (PhAmP = 3,5-ди-трет-бутил-N-(фенил)-о-аминофено-
лятный анион) (IV) восьмичленный металлоцикл, содержащий четыре донорно-акцепторные связи
Ge(II)–Ni(II). Молекулярные структуры соединений II–IV установлены методом РСА (СIF files
CCDC № 2118153–2118155).

Ключевые слова: германий, окислительное присоединение, РСА, электронный парамагнитный ре-
зонанс
DOI: 10.31857/S0132344X22050073

Координационные и металлоорганические со-
единения, содержащие в своем составе редокс-ак-
тивные лиганды, являются одной из перспектив-
ных точек развития современной химии и находят
применение в целом ряде областей исследования,
таких как каталитические превращения малых мо-
лекул, молекулярная электроника и молекулярный
магнетизм [1–4]. Интерес к этому типу лигандов
обусловлен способностью к обратимому окисли-
тельно-восстановительному превращению, сохра-
няя при этом связь с металлом. Химия комплексов
металлов, содержащих этот тип лигандов интенсив-
но развивается преимущественно на примере про-
изводных переходных металлов [5–8]. Некоторые
из них обладают уникальными магнитными и элек-
тронными свойствами [9–13]. Парамагнитные
анион-радикальные формы редокс-активных ли-
гандов могут успешно применяться в качестве
спин-меченых лигандов [14]. Спектры ЭПР таких
соединений обладают высокой информативно-
стью и могут дать различные сведения об их
структурe и механизмe превращения в растворе
[15–21].

В последние годы наметилось развитие нового
направления, включающего элементы главных
подгрупп в комплексы с редокс-активными лиган-
дами. Данное сочетание позволяет вовлечь такие
соединения в реакции окислительного присоеди-
нения и восстановительного элиминирования без
изменения степени окисления комплексообразова-
теля [1, 22–24], а также наблюдать слабые магнит-
ные взаимодействия, не осложненные присутстви-
ем парамагнитного иона переходного металла [25].
Целый ряд исследовательских групп предприни-
мает попытки получения гетерометаллических
производных на основе редокс-активных
лигандных систем, c непосредственным форми-
рованием связи металл–металл. При этом атом
непереходного металла преимущественно 13 [26–
32] или 14 [33–38] групп в таких соединениях ко-
валентно связан с переходным металлом или лан-
танидом [29, 39–41]. Подавляющее число таких
исследований выполнено на примере диимино-
вых редокс-активных лигандов. Известно лишь
несколько работ, где атом непереходного металла
при этом хелатирован диолатным [35, 42] или

УДК 546.289+547.79
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амидофенолятным [43, 44] лигандами. Необходи-
мо отметить, что окислительно-восстановитель-
ные свойства соединений такого типа, демон-
стрирующие редокс-свойства органических ли-
гандов, как правило, не изучались.

В настоящем исследовании мы синтезировали
и охарактеризовали органобиметаллические про-
изводные со связями Ge–M (M = Fe, Ni, W), с
участием редокс-активного 3,5-ди-трет-бутил-
N-(фенил)-о-амидофенолята (I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции по синтезу и исследованию хи-

мических превращений комплексов германия
проводили в условиях отсутствия кислорода и
влаги воздуха. Использованные в работе раство-
рители очищали и обезвоживали согласно реко-
мендациям [45]. Применяли коммерческий реактив
[CpFe(CO)2]2. o-Aмидофенолят германия (герми-
лен) I и оксид о-аминофенолята германия (Ia)
синтезировали в соответствии с методиками,
описанными в [43, 46]. Димеры циклопентадие-
нилакарбонилов никеля [47] и вольфрама [48] по-
лучали согласно известным процедурам.

Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре
Bruker Avance Neo 300 MГц. Спектры ЭПР фикси-
ровали на спектрометре Bruker EMX. В качестве
стандарта при определении g-фактора использова-
ли 2,2-дифенил-1-пикрилгидразил (g = 2.0037). Для
определения точных параметров спектр ЭПР си-
мулировали с помощью программы WinEPR Sim-
Fonia (Bruker).

Синтез комплексов (PhAP)Ge[Fe(CO)2Cp]2 (II) и
(PhAP)Ge[W(CO)3Cp]2 (III). К навеске [CpM(CO)n]2
(0.4 ммоль; M = Fe (n = 2), 0.14 г; M = W (n = 3),
0.27 г) добавляли бледно-желтый раствор герми-
лена I (0.4 ммоль, 0.15 г) в TГФ. Практически мо-
ментально произошло изменение цвета на интен-
сивно бoрдовый. Реакционную смесь оставляли
на 12 ч при постоянном перемешивании при ком-
натной температуре. Комплексы II и III выделяли
в виде диамагнитных кристаллических веществ
темно-красного цвета из концентрированного
раствора в гексане при комнатной температуре.

Комплекс II. Выход 0.22 г, 0.31 ммоль (78%).
Спектр ЯМР 1Н (C6D6; 20°С; δ, м.д.; J, Гц): 7.6 (д.,
2H, HPh, JH,H = 7.7); 7.52 (д., 1H, HAP, JH,H = 2.2); 7.1
(д., 1H, HAP, JH,H = 2.2); 7.33 (м., 2H, HPh ); 6.95 (м.,
1H, HPh ); 4.2 (с., 10H, Сp); 1.8 (с., 9H, t-Bu); 1.38
(с., 9H, t-Bu). Спектр ЯМР 13C (C6D; 20°С; δ, м.д.;
J, Гц): 214.3, 213.3 (C≡O); 152.4, 148.4, 139.6, 122.0,
121,1 (СPh); 139.2 (N–CPh); 133.5 (C–N); 129.4 (С–
О); 83.3 (Сp); 34.9, 34.2 (Cчетв); 29.8, 31.8 (Сt-Bu).

Комплекс III. Выход 0.26 г, 0.25 ммоль (63%).
Спектр ЯМР 1Н (C6D6; 20°С; δ, м.д.; J, Гц): 7.63 (д.,
1H, HAP, JH,H = 2.2); 7.61 (д., 1H, HAP, JH,H = 2.2); 7.44

(с., 1H, HPh); 7.34 (м., 2H, HPh); 7.01 (м., 2H, HPh);
4.81 (с., 10H, Сp); 1.82 (с., 9H, t-Bu); 1.38 (с., 9H,
(t-Bu). Спектр ЯМР 13C (C6D6; 20°С; δ, м.д.; J, Гц):
220.4, 217.7, 217.5 (C≡O); 151.6, 147.7, 140.3, 123.2,
121,8 (СPh); 139.8 (N–CPh); 133.5 (C–N); 129.5 (С–
О); 90.23 (Сp); 34.95, 34.48 (Cчетв); 31.8, 30.1 (Сt-Bu).

Синтез комплекса (CpNi)2[PhAPGeOGePhAmP]2
(IV). К раствору оксида дигермилена Iа
(0.138 ммоль), полученного in situ, в толуоле
(10 мл) добавляли раствор [CpNiCO]2 (0.042 г,
0.138 ммоль) в том же растворителе (10 мл). Реак-
ционную смесь выдерживали в темноте при ком-
натной температуре в течение 2 сут. За это время
цвет раствора изменился на коричневый. Ком-
плекс IV выделяли в виде желтого кристалличе-
ского порошка после смены растворителя на гек-
сан. Выход 0.22 г (0.07 ммоль) (52%).

Спектр ЯМР 1Н (C6D6; 20°С; δ, м.д.; J, Гц): 7.71
(д., 1H, HAP, JH,H = 2.2); 7.59 (д., 1H, HAP, JH,H =
= 2.0); 7.35–6.66 (м., 12H, HPh, NH); 6.65 (д., 1 H,
HAP, JH,H = 2.2), 6.44 (д., 1 H, HAP, JH,H = 2.0), 4.99
(с., 10Н, Ср), 1.47 (с., 9H, t-Bu), 1.34 (с., 9H, t-Bu),
1.19 (с., 9 H, t-Bu), 1.04 (с., 9 H, t-Bu).

Реакция комплекса I с 3,6-ди-трет-бутил-о-бен-
зохиноном. К раствору гермилена I (0.2 г,
0.54 ммоль) в толуоле (10 мл) медленно приливали
раствор хинона (0.119 г, 0.54 ммоль) в тетрагидрофу-
ране (10 мл). Реакционная смесь быстро приобрета-
ла коричневый цвет. Растворитель удаляли при по-
ниженном давлении и остаток растворяли в хлори-
стом метилене. Добавление в полученную смесь
гексана приводило к выпадению белого кристалли-
ческого осадка, который, по данным спектрокопии
ЯМР 1Н и 13С, является бис-(3,6-ди-трет-бутилка-
техолато)германий(IV)дитетрагидрофуранатом (V),
описанным ранее [49]. Выход 0.095 г (0.18 ммоль)
(34%).

РСА соединений II, III и IV проведен на ди-
фрактометре Bruker D8 Quest (ω-сканирование,
МоКα-излучение, λ = 0.71073 Å). Измерение и инте-
грирование экспериментальных наборов интенсив-
ностей, учет поглощения и уточнение структур про-
ведены с использованием программных пакетов
APEX3 [50], SADABS [51] и SHELX [52]. Структуры
решены с помощью алгоритма dual-space [53] и
уточнены полноматричным МНК по  в анизо-
тропном приближении для неводородных атомов.
Атом водорода H(1A) в IV найден из разностного
синтеза Фурье электронной плотности. Все осталь-
ные водородные атомы в II, III и IV помещены в
геометрически рассчитанные положения и уточне-
ны изотропно с фиксированными тепловыми пара-
метрами U(H)изо = 1.2U(C)экв (U(H)изо = 1.5U(C)экв
для метильных фрагментов). Кристаллографиче-
ские данные и параметры рентгеноструктурных

2
hklF
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экспериментов и уточнения структур приведены
в табл. 1.

Структуры зарегистрированы в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 2118153 (II),
2118154 (III), 2118155 (IV); ccdc.cam.ac.uk/structures).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Внедрение низковалентных производных эле-
ментов группы 14 по связи металл–металл это до-
статочно надежный и распространенный способ
для синтеза гетерометалических производных со
связью переходный металл–тетрилен [35, 54].

Мы обнаружили, что взаимодействие мономер-
ного амидофенолята германия(II) I с циклопен-
тадиенилкарбонилами переходных металлов
[CpM(CO)n]2 (M = Fe, n = 2; M = W, n = 3) приво-
дит к формированию новых биметаллических
комплексов (II, III) с хорошими выходами со-
гласно схеме 1. Реакция полностью заканчивает-
ся за 24 ч при комнатной температуре в растворе
толуола. Конечные соединения были выделены в
качестве твердых кристаллических продуктов
красно-коричневого цвета. Соединения II и III
стабильно ведут себя на воздухе в кристалличе-
ском состоянии в течение нескольких дней, одна-

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

Параметр
Значение

II III IV

Брутто-формула C34H35NO5Fe2Ge C36H35NO7GeW2, 1/2C6H14 C90H112N4Ni2Ge4O6, C6H14

М 721.92 1077.02 1839.78
Сингония Моноклинная Моноклинная Триклинная
Пр. группа P21/n P21/c

T, K 100 120 100
a, Å 13.7818(5) 13.1443(5) 10.0556(9)
b, Å 12.4681(4) 17.8359(8) 12.9106(11)
c, Å 18.7331(6) 16.8068(7) 19.0244(16)
α, град 90 90 75.069(3)
β, град 105.074(2) 104.8300(10) 75.495(3)
γ, град 90 90 79.371(3)

V, Å3 3108.20(18) 3808.9(3) 2291.3(3)

Z 4 4 1

ρ(выч.), г/см3 1.543 1.878 1.333

μ, мм–1 1.925 6.858 1.751

Размер кристалла, мм 0.34 × 0.21 × 0.05 0.19 × 0.11 × 0.04 0.26 × 0.09 × 0.03
Область сканирования θ, град 2.12–30.20 2.10–26.10 2.17–25.08
Количество измеренных/
независимых отражений

33210/9204 45580/7552 25909/8064

Rint 0.0565 0.0676 0.0756
Количество независимых
отражений с I > 2σ(I)

6944 5955 5652

Число уточняемых параметров/ 
ограничений

394 488 682

R (I > 2σ(I)) R1 = 0.0429,
wR2 = 0.0901

R1 = 0.0401,
wR2 = 0.0646

R1 = 0.0606,
wR2 = 0.1008

R (по всем данным) R1 = 0.0709,
wR2 = 0.0990

R1 = 0.0614,
wR2 = 0.0697

R1 = 0.1030,
wR2 = 0.1179

S (F 2) 1.016 1.020 1.056

Макс. и мин. остаточной
электронной плотности, e Å–3

0.99/–0.50 1.41/–0.91 0.84/–0.68

1P
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ко их растворы медленно разлагаются в аэробной
атмосфере. Необходимо отметить, что реакция
гермилена I с участием соединения никеля
[CpNi(CO)]2 в аналогичных условиях не сопро-

вождается видимым изменением цвета реакцион-
ной смеси. Нам не удалось выделить и охаракте-
ризовать индивидуальные вещества из данной ре-
акционной смеси.

Схема 1.

t-Bu

t-Bu N
Ge

O

Ph

[CpM(CO)n]2

Tолуол

t-Bu

t-Bu N
Ge

O

t-Bu

M(CO)n

M(CO)n

Cp

Cp

M: Fe, n = 2 (II)
M: W,  n = 3 (III)

(I)

Образование диамагнитных амидофенолят-
ных комплексов II и III подтверждается данными
спектроскопии ЯМР 1Н и 13С. Спектры демонстри-
руют хорошee разрешениe при комнатной темпе-
ратуре, в них наряду с протонами о-амидофенолят-
ного фрагмента наблюдается единственный до-
полнительный сигнал, отвечающий цикло-
пентадиенильным заместителям. Спектр ЯМР 13С в
диагностической области карбонильных атомов
углерода показывает только два пика для II и три
пика для III. Это указывает на эквивалентность
двух фрагментов с переходными металлами в ко-
ординационной сфере атома Ge в растворах ком-
плексов II и III.

Мы провели рентгеноструктурные исследова-
ния монокристаллических образцов комплексов
II и III. Согласно полученным данным, коорди-
национные полиэдры атомов германия в этих со-
единениях представляют собой искаженные тет-

раэдры. Молекулярные структуры II и III схожи
между собой и представлены на рис. 1, 2 соответ-
ственно, а избранные длины связей и величины
углов в этих комплексах приведены в табл. 2. В
каждом из этих комплексов амидофенолятный
фрагмент RApGe связан с двумя фрагментами
CpM(CO)n (M = Fe, n = 2 для II; M = W, n = 3 для
III) за счет связи Ge–M. Углы OGeN 87.09(8)° (II)
и 86.4(2)° (III) типичны для подобных производ-
ных Ge(IV) [55] и лишь немногим больше анало-
гичного угла в исходном комплексе I (85.95(9)°)
[43]. Длины связей C–O 1.367(2) (II), 1.371(7) (III)
и C–N 1.414(3) (II), 1.395(8) (III) в амидофенолят-
ных лигандах лежат в характерном диапазоне
1.35–1.42 Å и сопоставимы с аналогичными вели-
чинами в амидофенолятах четырехвалентных ме-
таллов. В целом геометрические параметры этого
лиганда типичны для O,N-координированных ами-
дофенолятных дианинов [55–58]. Угол WGeW
127.06(2)° в III несколько больше, чем FeGeFe
123.02(2)° в II и, по-видимому, обусловлен более
высокой стерической загрузкой координацион-
ной сферы германия за счет более объемных ме-
таллоорганических фрагментов CpW(CO)3 по
сравнению с CpFe(CO)2. Длины связей Ge–Fe в II
равны 2.3782(4), 2.3867(4) Å. Расстояния Ge–W
(2.6987(7), 2.7027(7) Å) в III лишь немногим отли-
чаются от таковых в [CpW(CO)3]2GeCl2 [59].

Мы показали [46], что гермилен I не вступает
во взаимодействие c электронно ненасыщенным
ванадоценом. В то же время данный металлоцен
легко реагирует с дигермиленоксидом Ia, образую-
щимся при осторожном гидролизе I. Взаимодей-
ствие Ia, синтезированного in situ по известной ме-
тодике [46], и [CpNiCO]2 протекает медленно при
комнатной температуре в мягких условиях (схема 2).
В процессе реакции интенсивно красный цвет
[CpNiCO]2 меняется на желто-коричневый. В ре-
зультате из реакционной смеси удалось выделить
германий-никелевый комплекс IV в виде желтого
кристаллического вещества.

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса
PhAPGe[CpFe(CO)2]2 (II). Тепловые эллипсоиды из-
бранных атомов приведены с 50%-ной вероятностью.
Атомы водорода не изображены для ясности.
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Таблица 2. Избранные длины связей и углы для соединений II и III

Связь
II III

d, Å

Ge–N 1.921(2) 1.909(5)

Ge–O 1.849(2) 1.854(4)

C(1)–O 1.367(3) 1.371(7)

C(2)–N 1.414(3) 1.395(8)

C(1)–C(2) 1.403(3) 1.395(8)

C(2)–C(3) 1.385(3) 1.412(8)

C(3)–C(4) 1.401(3) 1.399(9)

C(4)–C(5) 1.391(3) 1.374(9)

C(5)–C(6) 1.406(3) 1.407(8)

C(6)–C(1) 1.403(3) 1.396(8)

Ge–W(1) 2.6987(7)

Ge–W(2) 2.7027(7)

Ge–Fe(1) 2.3782(4)

Ge–Fe(2) 2.3867(4)

Угол ω, град

OGeN 87.09(8) 86.4(2)

OGeM(1) 106.63(5) 112.1(2)

NGeM(1) 113.96(6) 111.5(2)

OGeM(2) 107.85(5) 100.8(2)

NGeM(2) 111.75(6) 111.5(2)

M(1)GeM(2) 123.02(2) 127.06(2)

Рис. 2. Молекулярная структура комплекса PhAPGe[CpW(CO)3]2 (III). Тепловые эллипсоиды избранных атомов при-
ведены с 50%-ной вероятностью. Атомы водорода не изображены для ясности.
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Схема 2.

Молекулярная структура IV приведена на
рис. 3 и представляет собой димерный гетероби-
металлический комплекс никеля(II) и герма-
ния(II), в котором каждый из атомов никеля свя-
зан с одним циклопентадиенильным лигандом и
двумя дигермиленоксидными анионными лиганда-
ми. В данной реакции ион Ni+ (схема 2) восстанав-
ливает один из аминофенолятных протонов дигер-
милена Ia, окисляясь при этом до иона Ni2+. Как
следствие, один из аминофенолятных фрагментов
переходит в амидофенолятное состояние, в то вре-
мя как второй германиевый центр дигермиленок-
сида остается неизменным. Формальные КЧGe(II)
и КЧNi(II) в IV равны 4 и 5 соответственно.

В образованном восьмичленном металлоцикле,
имеющем твист-конформацию, оба атома низко-
валентного германия(II) связаны с катионными
центрами никеля за счет донорно-акцепторного
взаимодействия. Расстояния Ni–Ge в IV сопоста-

вимы между собой: длина связи Ge(2) → Ni, фор-
мируемой анионным гермиленом с депротониро-
ванным органическим лигандом, равна 2.2129(9) Å
и лишь немногим короче расстояния Ge(1)–Ni
(2.2229(9) Å). Таким образом, распределение
длин связей Ni–Ge в металлоцикле свидетель-
ствует о делокализации электронной плотности
по фрагменту GeNiGe. Важно отметить, что дли-
ны связей Ge–Ni в IV заметно короче величин,
наблюдаемых для известных структур, содержа-
щих фрагмент Ge–Ni–Cp (~2.3 Å) [60, 61]. При
этом они существенно длиннее донорно-акцептор-
ной связи (2.08 Å), образованной в ходе взаимодей-
ствия циклопентидиенилникелевого центра с N,N-
гетероциклическим диамидогермиленом [62]. На-
блюдаемое различие обусловлено более высоким
значением КЧGe в IV по сравнению с комплексом
никеля [62].
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Рис. 3. Молекулярная структура комплекса (CpNi)2[PhAPGeOGePhAmP]2 (IV). Тепловые эллипсоиды избранных ато-
мов приведены с 50%-ной вероятностью. Атомы водорода не изображены для ясности.
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Между двумя германиевыми фрагментами в IV
четко видна существенная разница в геометрии
(сравнительный анализ длин связей в этих фраг-
ментах приведен в табл. 3). В то время как в ме-
таллоцикле Ge(1)O(1)C(1)C(2)N(1) протониро-
ванного аминофенолятного фрагмента PhAmP на-
блюдается перегиб по линии O…N (двугранный
угол между двумя плоскостями O(1)Ge(1)N(1) и
O(1)C(1)C(2)N(1) равен 26.1(2)°), металлоцикл в
амидофенолятном фрагменте практически плоский
(6.6(2)°). Кроме того, протонированный атом азота
N(1) имеет характерное тетраэдрическое окружение
по сравнению с амидофенолятным N(2). Коорди-
национная связь Ge(1)–N(1) (2.124(5) Å) заметно
длиннее ковалентной Ge(2)–N(2) (1.887(4) Å).
При этом расстояния Ge–O практически равны
между собой (1.834(3), 1.837(3) Å) и значительно
превышают аналогичные расстояния в тетраэд-
рическом бис-амидофеноляте германия(IV) [55].
Все это подтверждает сохранение низкой степени
окисления у атомов германия в IV.

Каждый из атомов никеля в IV имеет искажен-
ное плоско-тригональное координационное окру-
жение; в вершинах располагаются атомы германия
и центроид циклопентадиенильного лиганда. От-
клонение Ni(II) от плоскости Ge(1)CpцентрGe(2) со-
ставляет 0.34 Å. Расстояние между атомами нике-
ля в IV равно 6.036(2) Å, что исключает наличие
валентных взаимодействий между ними. Длина

связи Ni–Cpцентр равна 1.714(2) Å и значительно
короче аналогичных расстояний в никелоцене
(2.14–2.18 Å).

Гетерометаллический комплекс IV имеет хо-
рошо разрешенный спектр ЯМР 1Н, где протоны
циклопентадиенильных групп выходят сингле-
том при 4.99 м.д., спектр 13С получить не удалось
в виду недостаточной растворимости комплекса IV.

В ходе исследования было установлено, что
соединения II и III могут подвергаться одноэлек-
тронному окислению трифлатом серебра по ами-
дофенолятному редокс-активному лиганду с об-
разованием парамагнитных о-иминосемихино-
новых производных Ge(IV) (схема 3).

Схема 3.
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Взаимодействие сопровождается осаждением
металлического серебра и изменением цвета ре-
акционной смеси с темно-красного на интенсив-
но-фиолетовый. При этом в спектре ЭПР наблю-
даются интенсивные сигналы, свидетельствую-
щие об окислении амидофенолятного лиганда до
парамагнитной формы (рис. 4). Сверхтонкая
структура спектра (дублет (1 : 1) триплетов (1 : 1 : 1))
обусловлена сверхтонким взаимодействием не-
спаренного электрона с одним протоном и одним
атомом азота о-иминосемихинонового лиганда.
Однако интенсивно окрашенная реакционная
смесь достаточно быстро теряет окраску и пара-
магнитные биметаллические производные разла-
гаются в растворе. Выделить их в индивидуаль-
ном состоянии не представилось возможным.

При этом в случае соединения вольфрама VII да-
же на первых этапах реакции наблюдаются при-
месные сигналы в спектре ЭПР, что свидетель-
ствует о его большей лабильности в сравнении с
менее стерически-загруженным комплексом VI.

Производные германия(II) и олова(II) на ос-
нове редокс-активных лигандов способны всту-
пать в окислительно-восстановительные реакции
как с участием органического фрагмента, так и
низковалентного центра тетрилена [57, 58]. Ожи-
далось, что окислительное присоединение 3,6-
ди-трет-бутил-о-бензохинона к низковалентно-
му металлоцентру гермилена I позволит получить
смешанолигандное производное четырехвалент-
ного германия, содержащее два типа редокс-ак-

Таблица 3. Избранные длины связей в амидофенолятных
(PhAP) и аминофенолятных (PhAmP) фрагментах IV

Связь
PhAP PhAmP

d, Å

Ge–N 1.887(4) 2.124(5)
Ge–O 1.837(3) 1.838(3)
C–O 1.364(6) 1.368(6)
C–N 1.409(7) 1.473(7)
Ge–Ni 2.2289(9) 2.2129(9)
Ge–Oоксид 1.787(3) 1.745(3)
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тивных дианионов – катехолатного и о-амидофе-
нолятного. Реакция протекает в растворе тетра-
гидрофурана со скоростью смешения реагентов
(cхема 4). Однако кристаллизацией из реакцион-
ной cмеси удалось выделить лишь симметричный
бис-тетрагидрофуранат бис(3,6-ди-трет-бутил-

катехолато)германия(IV) (V). Структурные и
спектральные характеристики соединения V со-
ответствуют опубликованным ранее [49]. Это
свидетельствует о симметризации в растворе про-
межуточного несимметричного производного с
образованием соединений VIII и V.

Схема 4.

Таким образом, новые гетерометаллические
комплексы со связью Ge–M (М = Fe, W, Ni) были
получены в ходе реакции внедрения по связи М–М
в димерах циклопентадиенилкарбонилов переход-
ных металлов низковалентного производного гер-
мания(II), содержащего 3,5-ди-трет-бутил-N-фе-
нил-о-амидофенолятный лиганд. Одноэлектронное
окисление новых органобиметаллических соедине-
ний трифлатом серебра дает нестабильные парамаг-
нитные о-иминосемихинолятные производные
германия(IV). При двухэлектронном окислении
гермилена о-хиноном образуется неустойчивый

смешанолигандный интермедиат, который пре-
терпевает симметризацию.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Взаимодействие тетрадентатного лиганда на основе тетрапиридильного производного по нижнему
ободу тиакаликс[4]арена (β-изомер) с нитратом серебра(I) привело в кристаллической фазе к обра-
зованию 3D-координационного полимера, в котором роль связующих звеньев выполняют поли-
ядерные кластеры. В результате проведения монокристального рентгеноструктурного анализа (CIF
file CCDC № 2112467) установлено, что нитрат-анионы наравне с S-атомами и N-атомами тиака-
ликсаренового лиганда принимают участие в стабилизации полученных кластеров. Полученный
результат демонстрирует уникальную склонность полидентантных лигандов на основе тиака-
ликс[4]арена образовывать полиядерные координационные полимеры высокой размерности с ка-
тионами серебра, что может быть использовано для создания новых функциональных материалов.

Ключевые слова: тиакаликс[4]арен, кластеры катионов серебра, координационные полимеры, пири-
дильные производные, инженерия кристаллов, молекулярная структура, кристаллическая структу-
ра, рентгеноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S0132344X22050061

Как известно, одним из ключевых факторов,
влияющих на структуру материалов, полученных
по принципу “снизу вверх”, а также их свойства,
является дизайн молекул-строительных блоков.
Пара-трет-бутилкаликс[4]арен (L1) [1] и его
структурные аналоги, такие как п-трет-бутилти-
акаликс[4]арен (L2) [2] и п-трет-бутилтетрамер-
каптотиакаликс[4]арен (L3) [3] (схема 1), пред-
ставляют собой макроциклические соединения,
которые, благодаря легкости получения, функци-
онализации и возможности существования в раз-
личных стереоизомерных формах, являются пер-
спективными платформами для получения новых
молекулярных строительных блоков. Ранее в ли-
тературе была продемонстрирована уникальная
способность данного семейства макроциклов, со-
держащих различные координирующие N- и
O-донорные центры в структуре заместителей
нижнего/верхнего обода, образовывать протя-
женные 1D–3D-структуры координационных
полимеров (КП) в кристаллической фазе, будучи
зафиксированными в стереоизомерной форме
1,3-альтернат, а также конус [4]. При этом было
установлено, что варьированием формы лиганда,
гибкости спейсера, объемных заместителей мож-

но контролировать размерность КП на их основе
[5–8]. Следует также отметить значительную
роль, которую играют дополнительные мягкие
центры связывания, как правило, S-эфирные,
фосфиновые и пиридильные группы, входящие в
состав лигандов. Эти группы, участвуя в коорди-
национном взаимодействии с мягкими катиона-
ми металлов, такими как Hg2+, Ag+, Au+, Cu+, спо-
собны вести к образованию функциональных ме-
таллокластеров, включая как дискретные
комплексы [9–14], так и координационные поли-
меры [15–17], что может быть использовано для
создания новых материалов, обладающих настра-
иваемыми оптическими и каталитическими
свойствами [18, 19]. На схеме 1 приведена струк-
турная формула линандов: п-трет-бутилка-
ликс[4]арена (L1), п-трет-бутилтиакаликс[4]аре-
на (L2), п-трет-бутилтетрамеркаптотиака-
ликс[4]арена (L3), тетра-(4-циано)бензильного
(L4) тетрапиридильного (β-изомер) (L5), тетрапи-
ридильного (β-изомер) производного п-трет-бу-
тилтетрамеркаптотиакаликс[4]арена (L6), тетра-
(4-нитро)фенилентриазолильного (L7) и имино-
пиридильного (α-изомер) (L8) производных
п-трет-бутилтиакаликс[4]арена.

УДК 547.821.2;547.639.5;546.571;54-386

EDN: HZYWUP
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Схема 1.

На примере тетрацианобензильного произ-
водного тиакаликс[4]арена L4 получен 3D-коор-
динационный полимер с нитратом серебра(I)
[20], в котором атомы серы макроциклической
платформы наравне с нитрильными группами
и нитрат-анионами принимали участие в образо-
вании декаядерных кластеров катионов серебра,
обладающих упорядоченным, благодаря кри-
сталлической упаковке, расположением с рассто-
янием между центрами кластеров в 25.77 Å.

Также в литературе встречаются примеры об-
разования дискретных полиядерных кластеров
[Ag34] [21, 22] и [Ag88] [23] на основе незамещен-
ного тиакаликс[4]арена L2 в кристаллической фа-
зе, демонстрирующие удивительное сродство
данного типа макроциклов по отношению к кати-
онам серебра(I).

В настоящей работе представлен синтез и изу-
чение структуры нового 3D-координационного
полимера [C64H68N4O4S4(AgNO3)3]∞ (I), получен-
ного c использованием тетрапиридильного про-
изводного тиакаликс[4]арена (L5) в конфигура-
ции 1,3-альтернат в качестве органического ли-
ганда и катионов серебра(I) в виде гексаядерных
кластеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез исходного тетрапиридильного произ-

водного тиакаликс[4]арена (соединение L1) в це-
левой пространственной конфигурации 1,3-аль-
тернат осуществляли по известной литературной
методике [5]. Использованные в ходе синтеза це-
левого лиганда L5, а также координационного по-
лимера I на его основе растворители (хлористый

метилен, ацетон, метанол) предварительно очи-
щали согласно литературным методикам [24].

Элементный анализ проводили на CHNS ана-
лизаторе EuroEA3028-HT-OM производства
Eurovector SpA (Италия).

Монокристаллы координационного полимера I,
пригодные для РСА, получали в результате мед-
ленной диффузии метанольного раствора (1 мл)
нитрата серебра(I) (0.0024 г, 0.014 ммоль) в рас-
твор соединения L1 (0.005 г, 0.0046 ммоль) в хло-
ристом метилене (1 мл) в кристаллизационной
трубке диаметром 4 мм, расположенной в защи-
щенном от света месте при комнатной температу-
ре. Спустя 20 сут бесцветные кристаллы I отфиль-
тровывали и промывали метанолом (1 мл).
Выход I 0.0045 г (62%).

РCА соединения I выполнен на автоматиче-
ском дифрактометре Bruker SMART APEX II с
двумерным CCD детектором (графитовый моно-
хроматор, λ(MoKα) = 0.71073 Å, ω- и ϕ-сканиро-
вание с шагом 0.5°). Монокристаллы подходящего
размера были наклеены на стеклянный волосок в
случайной ориентации. Предварительные пара-
метры элементарной ячейки определены с исполь-
зованием трех ранов (разные позиции по углу ϕ) по
12 фреймов в каждом (ω-сканирование). Сбор и ин-
дексирование данных, определение и уточнение
параметров элементарной ячейки проведены с ис-
пользованием пакета программ APEX3 (v2018.7-2,
Bruker AXS). Учет поглощения и систематических

XX

XX

YR2

YR2

YR1 R1Y

tBu

tButBu

tBu

L1: X = CH2, Y = O, R1 = R2  = H

L2: X = S, Y = O, R1 = R2 = H

L3: X = S, Y = S, R1 = R2 = H

L4: X = S, Y = O, R1 = R2 =

N

CN
L5: X = S, Y = O, R1 = R2 =

L6: X = S, Y = S, R1 = R2 =

L7: X = S, Y = O, R1 = R2 =
N N

N NO2

N

L8: X = S, Y = O, R1 = Pr, R2 = N
N

Найдено, % С 49.25; Н 4.46; N 6.50.
Для [C64H68N4O4S4(AgNO3)3]∞ (I)
вычислено, % С 48.19; Н 4.30; N 6.15.
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ошибок проведены по программе SADABS-2016/2.
Структура расшифрована прямым методом про-
граммой SHELXT-2018/2 и уточнена полномат-
ричным методом наименьших квадратов по F2

программой SHELXL-2018/3 [25]. Неводородные
атомы уточнены в анизотропном приближении.
Атомы водорода при атомах углерода помещены в
вычисленное положение и включены в уточнение
в модели “наездника”. В заключительных циклах
уточнения появлялись сильные пики остаточной
электронной плотности. Попытки задать их в виде
сольватных молекул растворителей не привели к
удовлетворительным результатам. Можно предпо-
ложить, что в кристалле присутствует молекула хло-
ристого метилена, ротационно разупорядоченная
по более чем трем положениям. Кроме того, в кри-
сталле могут также присутствовать молекулы рас-
творителей. Было решено уточнять структуру с не-
определенным сольватом по процедуре SQUEEZE
программы PLATON [26]. В ячейке кристалла най-
ден свободный объем 387.2 Å3, который может со-
держать сольватные молекулы с 67 электронами
(что близко к предполагаемому нами содержанию
двух молекул хлористого метилена на ячейку).
Кроме того, по форме эллипсоидов анизотроп-
ных смещений, пикам остаточной электронной
плотности и геометрическим параметрам опреде-
лена разупорядоченность двух трет-бутильных
заместителей (по двум положениям). Разупоря-
доченные фрагменты уточнены в анизотропном
приближении с уточнением заселенности позиций.
Уточнение структуры проведено с использованием
пакета программ OLEX [27]. Важнейшие кристал-
лографические характеристики комплекса I при-
ведены в табл. 1. Из-за неопределенного раство-
рителя вычисленная плотность, коэффициент
линейного поглощения и F(000) не соответствуют
действительным.

Кристаллографические данные структуры I де-
понированы в Кембриджском банке структурных
данных (CCDC № 2112467); deposit@ccdc.cam.ac.uk
или http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Также произведены эксперименты по изуче-
нию однофазности полученного образца соеди-
нения I при помощи метода порошковой рентге-
новской дифракции. Однако, к сожалению, обна-
ружено, что кристаллы полученного комплекса
быстро разрушаются на воздухе при комнатной
температуре, переходя в аморфное состояние,
что, предположительно, связано с потерей легко-
летучих сольватных молекул после отделения от
маточного раствора. В связи с этим все попытки
получить качественную порошковую дифракто-
грамму не увенчались успехом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате взаимодействия аргентофильного
соединения L5, зафиксированного в конфигура-
ции 1,3-альтернат, с трехкратным избытком нит-
рата серебра(I) в условиях медленной жидкост-
ной диффузии были получены монокристаллы,
РСА которых показал образование комплексного
соединения на основе тиакаликсарена L5 с тремя
формульными единицами нитрата серебра
(табл. 1), кристаллизующегося в центросиммет-
ричной триклинной пространственной группе
симметрии P  и представляющего собой 3D-ко-
ординационный полимер I в кристаллической
фазе.

В структуре КП молекулы тиакаликс[4]арена
несимметрично связаны с тремя кристаллогра-
фически неэквивалентными ионами серебра(I)
(рис. 1а). В то время как в случае Ag(1) и Ag(2) вза-
имодействуют с разными атомами серы (S(1) и
S(2)) макроциклической платформы, Ag(3) коор-
динируется атомом азота N(3), принадлежащим
одному из четырех пиридильных заместителей.
Ионы серебра(I), связываясь между собой через
мостиковые нитрат-анионы, образуют в структу-
ре КП S-образный гексаядерный кластер [Ag6] с
расстояниями Ag(1)–Ag(3) 4.977(1) Å, а также
Ag(2)–Ag(3) 4.924(1) и 5.380(1) (pис. 1б).

Атом Ag(1) связан с атомом S(1) (2.626(2) Å),
двумя атомами кислорода одного нитрат-аниона
(Ag(1)–О(71) 2.644(7) и Ag(1)–O(73) 2.559(6) Å) с
приблизительно одинаковыми расстояниями,
двумя атомами кислорода симметрически зави-
симого нитрат-аниона (Ag(1)–O(61)' 2.378(6) и
Ag(1)–O(62)' 2.859(6) Å (операция симметрии
1 + x, y, z, трансляция вдоль оси х) с заметно раз-
личными расстояниями и с атомом азота сосед-
ней молекулы (Ag(1)–N(1)" 2.257(4) Å (операция
симметрии 2 – x, 2 – y, 1 – z, молекула, инверти-
рованная центром симметрии). Атом Ag(2) взаи-
модействует с атомом S(2) (2.690(2) Å), с атомами
кислорода трех нитрат-анионов: Ag(2)–O(51)
2.448(4), Ag(2)–O(52) 2.628(4) и Ag(2)–O(62)
2.542(6) и с симметрически зависимым анионом
Ag(2)–O(72)'' 2.659(7) и Ag(2)–O(73)'' 2.490(6) Å
(операция симметрии 2 – x, 2 – y, 1 – z, центр
симметрии). Атом Ag(3) координируется с тремя
атомами азота трех соседних молекул каликсарена:
Ag(3)–N(3) 2.320(5), Ag(3)–N(4)3 Å (операция
симметрии –1 + x, –1 + y, z) 2.261(5) и Ag(3)–
N(2)5 (операция симметрии 1 – x, 1 – y, –z, центр
симметрии) 2.399(4) Å и с двумя атомами кисло-
рода симметрически зависимого нитрат-аниона
Ag(3)–O(51)4 (операция симметрии x, –1 + y, z,
трансляция вдоль оси у) 2.604(5) и Ag(3)–O(53)4

2.723(6) Å. Таким образом, было установлено, что
расстояния Ag–O в структуре полученного коор-
динационного полимера варьируют в широких

1 
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пределах за счет образования множественных
“межмолекулярных” связей атомов серебра с ато-
мами кислорода нитрат-анионов и атомами азота
пиридиновых заместителей каликсареновой
платформы.

В то же время лиганд L5 находится в конфор-
мации, у которой все четыре атома азота вступают
в экзо-координацию с атомами металла, ориенти-
руясь наружу относительно макроциклической
полости молекулы. При этом следует отметить,
что атомы азота от двух проксимальных пири-
дильных фрагментов одной молекулы в процессе
координации с Ag(1) и Ag(2), принадлежащих со-

седним [Ag6]-кластерам, образуют двойной би-
дентантный хелат с участием атомов серы плат-
формы макроцикла, что приводит к образованию
1D-цепочек, ориентированных вдоль кристалло-
графической оси 0x (pис. 2). Цепочки связывают-
ся в кристалле между собой за счeт вовлечения
атомов азота от оставшихся пиридильных групп ти-
акаликсарена в координацию с катионами Ag(3),
формируя окончательную 3D-структуру КП (pис. 3).
В результате было установлено, что в наблюдае-
мом структурном мотиве полученного координа-
ционного соединения каждый [Ag6]-кластер свя-
зан с восемью прилегающими к нему молекулами

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структуры I

Параметр Значение

Брутто-формула C64H68N7O13S4Ag3

М 1595.10
Температура, K 150(2)
Сингония Триклинная
Пр. группа P
a, Å 12.9851(16)
b, Å 15.791(2)
c, Å 20.006(4)
α, град 105.573(2)
β, град 92.197(2)
γ, град 113.320(1)

V, Å3 3580(1)

Z и Z ′ 2 и 1

ρ(выч.), г см–3 1.480

μ, мм–1 0.991

F(000) 1620
Область сканирования по 1.9–26.0

Диапазон индексов –16 ≤ h ≤ 16,
–19 ≤ k ≤ 19,
–24 ≤ l ≤ 24

Общее число отражений 27374
Число независимых отражений 13868
Rint 0.028

Полнота данных по θ = 25.242°, % 99.0
Tmax/Tmin 0.7457/0.6526

Число наблюдаемых отражений (I > 2σ(I)) 9555
Количество отражений/число рестрейнов/число параметров 13868/78/786
Добротность подгонки 1.06
R (I > 2σ(I)) R1 = 0.0580, wR2 = 0.1445

R (по всем отражениям) R1 = 0.0835, wR2 = 0.1697

Остаточная электронная плотность (max/min), e Å–3 2.00/–1.22

1

θ, град
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тиакаликсарена L5, в то время как каждая молеку-
ла органического лиганда взаимодействует с че-
тырьмя окружающими ее [Ag6]-частицами, что
ведет к стехиометрии [Ag6]/L5 = 1/2.

В кристалле I наблюдается свободный объем
361 Å3 на элементарную ячейку, эквивалентный
10% объема кристалла, что обусловлено наличи-
ем пор вдоль оси 0х, заполненных разупорядо-

Рис. 1. Геометрия независимой части кристалла I (а); вид S-образного [Ag6]-кластера, демонстрирующее координаци-
онное окружение катионов серебра(I) в структуре координационного полимера I (б). На рис. 1–3 атомы водорода не
показаны, для разупорядоченных трет-бутильных заместителей показаны основные положения.
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ченными сольватными молекулами (две молеку-
лы хлористого метилена, предположительно).

Анализ Кембриджской кристаллографической
базы данных показал, что в литературе имеются
четыре структуры комплексов производных тиа-
каликсарена (L4, L6 и L7) с нитратом серебра (I), в
двух из которых (LIQTOW [28] и POXNEW [20])
наблюдается образование 1D- и 3D-КП, в одной –
димерный комплекс (UPEFAZ [29]) и единствен-
ная структура такого соединения (SEVJEJ [30]), в
которой схожий трет-бутилтиакаликс[4]арен L8,

содержащий два иминопиридильных фрагмента,
образовал дискретный комплекс с двумя фор-
мульными единицами нитрата серебра. Во всех
случаях макроцикл находится в конформации
1,3-альтернат.

В кристалле LIQTOW наблюдается стехиомет-
рия Ag/L6 = 2/1. Следует отметить, что ионы се-
ребра(I) имеют тригональную координацию, ли-
нейно связывая прилегающие молекулы тиака-
ликс[4]арена за счeт взаимодействий с атомами
азота пиридильных групп и атомом кислорода

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки I, показывающий образование 1D-цепочки вдоль оси 0х, в которой [Ag6]-
кластеры последовательно связаны между собой за счет молекул каликсаренов, выступающих как бис-бидентантные
лиганды.
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Рис. 3. Кристаллическая упаковка гексаядерных серебряных кластеров в кристалле I.
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нитрат-аниона, что приводит к формированию
1D-КП. Если учитывать в данной структуре срав-
нительно более слабые контакты Ag(1)–O(2)
(2.898(3) Å) между атомами серебра(I) и кислоро-
дами нитрат-анионов от соседних 1D-цепочек, то
формально можно выделить образование димерных
[Ag2]-кластеров (dAg–Ag = 4.4389(4) Å) (рис. 4а). В та-
ком случае, 1D-структура координационного по-
лимера может быть рассмотрена как 3D.

В кристалле POXNEW 3D-КП образуется за
счет чередования молекул каликсарена L4 и че-
тырeхзарядных полиядерных комплексных катио-

нов , в которых cвязи Ag–O варьируют
в пределах 2.40(6)–2.82(8) Å, а расстояние Ag(1)–

4+
10 3 6Ag (NO )

Ag(3) и Ag(2)–Ag(3) составляют 3.85 и 5.38 Å соот-
ветственно (рис. 4б).

В кристалле UPEFAZ (рис. 4в) образуется дис-
кретный комплекс за счет связывания двух би-
ядерных кластеров катионов серебра(I), в которых
атомы металла находятся в искаженном тетраэдри-
ческом (Ag(2)) и октаэдрическом координацион-
ном окружении (Ag(3)), молекула тиакаликс[4]аре-
на L7 с четырьмя триазолильными заместителями
находится в пространственной конфигурации ко-
нус. При этом один из двух координированных
нитрат-анионов вместе с атомом серы каликсаре-
новой платформы играет роль связывающей мо-
стиковой частицы. В случае Ag(3) нитрат-анионы
выступают как бидентантные лиганды, в которых
расстояния Ag–O варьируют в пределах 2.45(1)–

Рис. 4. Структуры известных серебряных кластеров в координационных соединениях на основе тетразамещенных по
нижнему ободу тиакаликс[4]аренов: а – LIQTOW [28] для L6, б – POXNEW [20] для L4, в – UPEFAZ [29] для L7.
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2.726(8) Å. В то же время наблюдаемое расстояние
между одним из кислородов (O14) мостикового
нитрат-аниона с атомом Ag(2) равно 3.128(8) Å,
что является достаточно высоким значением для
координационной связи Ag–O, чтобы считать
нитрат-анион бидентантным лигандом. В струк-
туре кластера атомы серебра расположены друг от
друга на расстоянии 4.716(1) Å.

Наиболее близким с точки зрения природы
координирующей группы к соединению I являет-
ся соединение SEVJEJ, образованное макроцик-
лом L8, поэтому будем сравнивать геометриче-
ские параметры этих двух молекул. Атомы сереб-
ра в комплексе SEVJEJ координированы атомом
серы, двумя атомами кислорода нитрат-аниона и
двумя атомами азота пиридинаминогруппы. В от-
личие от комплекса I, межмолекулярных коорди-
национных связей в нeм не образуется, и он явля-
ется дискретным ассоциатом, а не координаци-
онным полимером. Далее будет проведено
сравнение кристаллических структур этих соедине-
ний, используя усреднeнные значения геометриче-
ских параметров симметрично зависимых фраг-
ментов.

Длины связей и валентные углы каликсарено-
вых платформ в структурах I и SEVJEJ в пределах
экспериментальных погрешностей одинаковы и
совпадают с наблюдаемыми в молекулах трет-
бутилтиокаликсаренов, поэтому в дальнейшем
обсуждаться не будут.

Длины связей Ag–S в кристалле I (2.626(2) и
2.690(2) Å) значительно больше, чем в комплексе
SEVJEJ (средн. 2.494(2) Å), а связей Ag–N (от
2.257(4) до 2.399(4) Å), наоборот, меньше, чем в
комплексе SEVJEJ (2.350(6) и 2.358(6) Å). Длины
связей Ag–O в кристалле I варьируют в очень ши-
роких пределах (от 2.378(6) до 2.859(6) Å), в ком-
плексе SEVJEJ также варьируют от 2.349(6) до
2.617(9) Å. Практически во всех комплексах одно-
валентного серебра с нитрат-анионами наблюда-
ется существенное различие двух связей Ag–O
одного аниона. Во многих структурах авторы не
интерпретируют связь, если расстояние Ag–O
превышает 2.6 Å, т.е. рассматривают формально
бидентатный лиганд NO3 как монодентатный.
При таком подходе атомы серебра в комплексах
имеют обычную незначительно искажeнную тет-
раэдрическую координацию, что было продемон-
стрировано в случае I.

Таким образом, был получен новый 3D коорди-
национный полимер I, структура которого была
изучена в кристаллической фазе методом монокри-
стального рентгеноструктурного анализа. Было по-
казано, что лиганд L5 совместно с нитрат-анионами
способен стабилизировать образование гексаядер-
ных кластеров серебра(I) в структуре координаци-
онного полимера за счeт вовлечения в процесс ко-
ординации “мягких” по Пирсону атомов серы ти-

акаликс[4]ареновой платформы. Полученный
результат свидетельствует о высокой координи-
рующей способности лиганда L5, что может быть
использовано в дальнейшем для получения новых
координационных полимеров, содержащих метал-
локластеры в своей структуре. На данный момент
продолжается изучение координационных свойств
лиганда L5 по отношению к другим “мягким” и
“жeстким” катионам металлов в присутствии раз-
личных координирующих анионов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

БЛАГОДАРНОСТИ
Исследование монокристаллов проведено в Феде-

ральном спектроаналитическом центре коллективного
пользования Института органической и физической
химии им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН на базе Лабора-
тории дифракционных методов исследования.

ФИНАНСИРОВАНИЕ
Работа выполнена за счет средств субсидии, выде-

ленной ФИЦ КазНЦ РАН для выполнения государ-
ственного задания в сфере научной деятельности.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Gutsche C.D. Calixarenes Revisited. Monographs in

Supramolecular Chemistry. Cambridge: The Royal So-
ciety of Chemistry, 1998. P. 235.

2. Kumagai H., Hasegawa M., Miyanari S. et al. // Tetra-
hedron Lett. 1997. V. 38. P. 3971.

3. Rao P., Hosseini M.W., De Cian A. et al. // Chem. Com-
mun. 1999. P. 2169.

4. Ovsyannikov A.S., Solovieva S.E., Antipin I.S. et al. //
Coord. Chem. Rev. 2017. V. 352. P. 151.

5. Ovsyannikov A.S., Ferlay S., Solovieva S.E. et al. // Dal-
ton Trans. 2013. V. 42. P. 9946.

6. Ovsyannikov A.S., Ferlay S., Solovieva S.E. et al. //
Macroheterocycles 2017. V. 10. № 2. P. 147.

7. Ovsyannikov A.S., Ferlay S., Solovieva S.E. et al. //
CrystEngComm. 2018. V. 20. P. 1130.

8. Ovsyannikov A.S., Ferlay S., Solovieva S.E. et al. //
Inorg. Chem. 2013. V. 52. № 12. P. 6776.

9. Dayanova I.R., Shamsieva A.V., Strelnik I.D. et al. //
Inorg. Chem. 2021. V. 60. № 7. P. 5402.

10. Strelnik I.D., Dayanova I.R., Kolesnikov I.E. et al. //
Inorg. Chem. 2019. V. 58. № 2. P. 1048.

11. Hanga X., Bi Y. // Dalton Trans. 2021. V. 50. P. 3749.
12. Zeng Y., Havenridge, S., Gharib M. et al. // J. Am.

Chem. Soc. 2021. V. 143. P. 9405.
13. Bi Y., Liao W., Wang X. et al. // Eur. J. Inorg. Chem.

2009. P. 4989.
14. Noamane M.H., Ferlay S., Abidi R. et al. // Eur. J. Inorg.

Chem. 2017. P. 3327.
15. Yu C.-X., Hu F.-L., Liu M.-Y. et al. // Cryst. Growth

Des. 2017. V. 17. № 10. P. 5441.



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 48  № 5  2022

СИНТЕЗ И СТРУКТУРА НОВОГО 3D КООРДИНАЦИОННОГО ПОЛИМЕРА 295

16. Helttunen K., Nissinen M. // CrystEngComm. 2016.
V. 18. P. 4944.

17. Li J.-F., Du P., Liu Y.-Y. et al. // Dalton Trans. 2020.
V. 49. P. 3715.

18. Jin Y., Zhang C., Dong X.-Y. et al. // Chem. Soc. Rev.
2021. V. 50. P. 2297.

19. Chen W., Chen S., Schneider H. et al. Functional Nano-
meter-Sized Clusters of Transition Metals Synthesis,
Properties and Applications. Cambridge: The Royal
Society of Chemistry, 2014.

20. Kozlova M.N., Ferlay S., Kyritsakas N. et al. // Chem.
Commun. 2009. P. 2514.

21. Guan Z.-J., Hu F., Yuan S-F. et al. // Chem. Sci. 2019.
V. 10. P. 3360.

22. Guan Z.-J., Zeng J.-L., Nan Z.-A. et al. // Sci. Adv.
2016. V. 2. № 8. e1600323.

23. Wang Z., Su H.F., Gong Y.W. et al. // Nat. Commun.
2020. V. 11. P. 308.

24. Becker H.G., Berger W., Domschke G. Organikum. Or-
ganisch-Chemisches Grundpraktikum. Berlin:
Deutscher Verlag der Wissenschaften, 1965.

25. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. A. 2015. V. 71. P. 3.
26. Spek A.L. // Acta Crystallogr. C. 2015. V. 71. P. 9.
27. Dolomanov O.V., Bourhis L.J., Gildea R.J. et al. // J.

Appl. Cryst. 2009. V. 42. P. 339.
28. Ovsyannikov A., Ferlay S., Solovieva S.E. et al. // Dalton

Trans. 2014. V. 43. P. 158.
29. Ovsyannikov A.S., Epifanova N.A., Popova E.V. et al. //

Macroheterocycles. 2014. V. 7. P. 189.
30. Bhalla V., Babu J.N., Kumar M. et al. // Tetrahedron

Lett. 2007. V. 48. P. 1581.



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ, 2022, том 48, № 5, с. 296–301

296

СИНТЕЗ И СТРУКТУРНОЕ РАЗНООБРАЗИЕ 1-(о-МЕТОКСИФЕНИЛ)-3,4-
ДИФЕНИЛЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ ГАДОЛИНИЯ

© 2022 г.   Д. А. Бардонов1, 2, К. А. Лысенко3, И. Э. Нифантьев1, 2, 3, Д. М. Ройтерштейн1, 2, 4, *
1Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Москва, Россия

2Национальный исследовательский университет “Высшая школа экономики”, Москва, Россия
3Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия

4Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, Москва, Россия
*e-mail: roiter@yandex.ru

Поступила в редакцию 27.10.2021 г.
После доработки 23.11.2021 г.

Принята к публикации 23.11.2021 г.

Взаимодействие 1-(о-метоксифенил)-3,4-дифенилциклопентадиенилкалия с тетрагидрофурана-
том хлорида гадолиния в зависимости от стехиометрии приводит к образованию тетраядерного ат-
комплекса [{[η5-(Ph2(o-CH3ОС6Н4)C5H2)Gd(Thf)]2(μ2-Cl)2(μ3-Cl)3K(Thf)}2] (I) и моноядерного
[(Ph2(o-CH3ОС6Н4)C5H2)2GdCl] (II) (CIF files CCDC № 2116742 (I), 2116741 (II)). В комплексе I от-
сутствует координация атомом кислорода метоксигруппы катиона гадолиния, тогда как в случае
комплекса II катион Gd3+ координирован атомами кислорода обеих метоксигрупп. Комплекс II
кристаллизуется в хиральной пространственной группе P41212.

Ключевые слова: редкоземельные элементы, арилциклопентадиенильные лиганды, рентгенострук-
турный анализ
DOI: 10.31857/S0132344X22050012

Циклопентадиенильные комплексы лантанидов
играют важнейшую роль в металлоорганической
химии 4f-элементов и являются первыми известны-
ми органическими производными лантанидов [1–
4]. Востребованность циклопентадиенильных
комплексов в химии РЗЭ обусловлена легкостью
модификации циклопентадиенильного лиганда
путем замещения атомов водорода пятичленного
кольца на различные органические фрагменты.
Наиболее изучены к настоящему времени комплек-
сы лантанидов с незамещенными, алкил- и силилза-
мещенными циклопентадиенильными лигандами,
арилциклопентадиенильные лиганды пока игра-
ют весьма скромную роль в химии РЗЭ, несмотря
на очевидные перспективы таких лигандов, обу-
словленные многобразием возможностей их мо-
дификации путем введения заместителей в
арильный фрагмент [5, 6]. Ранее мы показали, что
использование ди-, три- и тетрафенилциклопен-
тадиенильных лигандов позволяет получать раз-
нообразные структурные типы моно-, бис-, и
трис-циклопентадиенильных комплексов гадо-
линия, неодима и тербия [7–9]. Благодаря нали-
чию совокупности невалентных взаимодействий
с участием фенильных заместителей в циклопента-
диенильных лигандах, реализовались различные
структурные типы таких комплексов: от моно-

ядерных и биядерных, до координационных по-
лимеров [9].

Цель настоящей работы – выяснение коорди-
национных возможностей полиарилзамещенных
циклопентадиенильных лигандов, содержащих
метоксифенильные заместители в циклопентадие-
нильном лиганде. Ожидалось, что метоксигруппы,
способные к координации с ионом РЗЭ, приведут к
формированию принципиально новых комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все синтетические манипуляции проводили в ат-
мосфере предварительно очищенного аргона в среде
безводных растворителей с использованием перча-
точного бокса СПЕКС-ГБ2. Тетрагидрофуран
предварительно высушивали над NaOH и перегоня-
ли над калием/бензофеноном. Гексан перегоняли
над калий-натриевой эвтектикой/бензофеноном.
Толуол перегоняли над натрием/бензофеноном.
GdCl3(THF)2.1 получали в соответствии с известной
методикой [10]. Бензилкалий получали по модифи-
цированной литературной методике [11]. 1-(о-Ме-
токсифенил)-3,4-дифенилциклопентадиен получа-
ли по известной методике [12] и возгоняли в высо-
ком вакууме. Элементный анализ выполняли на

УДК 547-386+541.49

EDN: VRJGME
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приборе Thermo Scientific FLASH 2000 CHNS/O
Analyzer.

Синтез [{[η5-(Ph2(o-CH3ОС6Н4)C5H2)Gd(Thf)]2-
(μ2-Cl)2(μ3-Cl)3K(Thf)}2](Thf)3 (I). Раствор бензил-
калия (0.265 г, 2.04 ммоль) в 10 мл ТГФ медленно
при перемешивании добавляли к раствору 1-(о-мет-
оксифенил)-3,4-дифенилциклопентадиена (0.648 г,
2 ммоль) в 10 мл ТГФ. Реакционную смесь переме-
шивали в течение 15 мин, полученный раствор
1-(о-метоксифенил)-3,4-дифенилциклопентади-
енилкалия медленно прибавляли к перемешивае-
мой суспензии GdCl3(Thf)2.1 (0.830 г, 2 ммоль) в
10 мл ТГФ. Реакционную смесь перемешивали
12 ч, затем центрифугировали. Раствор концен-
трировали до объема 10 мл и аккуратно добавляли
20 мл гексана, избегая смешения слоев. Через
5 сут наблюдали образование кристаллического

осадка I, который высушивали в динамическом
вакууме. Выход I 1.200 г (92%).

Пригодные для РСА кристаллы получали в ре-
зультате медленной диффузии гексана в раствор I
в тетрагидрофуране.

Синтез [(Ph2(o-CH3ОС6Н4)C5H2)2GdCl] (II).
Раствор бензилкалия (0.265 г, 2.04 ммоль) в 10 мл
ТГФ медленно при перемешивании добавляли к
раствору 1-(о-метоксифенил)-3,4-дифенилцик-
лопентадиена (0.648 г, 2 ммоль) в 10 мл ТГФ. Ре-
акционную смесь перемешивали в течение 15 мин,
полученный раствор 1-(о-метоксифенил)-3,4-ди-
фенилциклопентадиенилкалия медленно прибав-
ляли к перемешиваемой суспензии GdCl3(Thf)2.1

Найдено, %: C 52.69; H 4.63.
Для C64H70O6Cl5Gd2

вычислено, %: C 52.77; H 4.97.

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

Параметр
Значение

I II

Брутто формула C120H124Cl10O10K2Gd4, 3(C4H8O) C48H38ClO2Gd
М 3004.20 839.48
T, K 120 100
Сингония Триклинная Тетрагональная
Пр. группа P41212

Z (Z ') 1(0.5) 4(0.5)
a, Å 12.0214(6) 9.8421(2)
b, Å 14.0206(7) 9.8421(2)
c, Å 19.7574(10) 39.0260(12)
α, град 74.5980(10) 90
β, град 80.9890(10) 90
γ, град 83.9800(10) 90
V, Å3 3163.8(3) 3780.33(19)

ρ(выч.), г см−3 1.577 1.475

μ, см−1 24.06 18.64
F(000) 1508 1692
2θmax, град (полнота) 58

(0.999)
60

(0.998)
Число измеренных отражений 52431 40619
Число независимых отражений 16804 5510
Число отражений с I > 2σ(I) 14553 5152
Количество уточняемых параметров 732 237
R1 0.0275 0.0307
wR2 0.0731 0.0630
GOОF 1.008 1.022
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e Å−3

2.350/−1.201 0.636/−0.393

1P
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(0.415 г, 1 ммоль) в 10 мл ТГФ. Реакционную смесь
перемешивали 12 ч, затем центрифугировали.
Раствор упаривали досуха, полученное вязкое
масло растирали с гексаном. Осадок отделяли от
раствора центрифугированием. К осадку добав-
ляли 7 мл толуола, осадок хлорида калия отделяли
центрифугированием. К раствору аккуратно до-
бавляли 30 мл гексана, избегая смешения слоев.
Через 7 сут наблюдали образование кристалличе-
ского осадка II, который высушивали в динами-
ческом вакууме. Выход II 0.582 г (69%).

Пригодные для РСА кристаллы получали в ре-
зультате медленной диффузии гексана в раствор
II в толуоле.

РСА комплексов I, II был проведен на дифракто-
метре Bruker Quest D8 (MoKα-излучение, графито-
вый монохроматор, ω-сканирование). Структуры
расшифрованы прямым методом и уточнены МНК
в анизотропном полноматричном приближении
по . Учет поглощения проведен полуэмпириче-
ски по эквивалентным отражениям. При уточне-

нии разупорядоченных фрагментов использованы
ограничения для параметров атомных смещений и
позиционных параметров (DFIX и EADP). Атомы
водорода во всех структурах рассчитаны и уточне-
ны по модели наездника. Все расчеты проведены
по комплексу программ SHELXL-2014/2017. Ос-
новные кристаллографические данные и пара-
метры уточнения для соединений I, II приведены
в табл. 1.

Координаты атомов и другие параметры
структур депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (СCDC № 2116742 (I),
2116741 (II), deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие раствора калиевой соли 1-(о-
метоксифенил)-3,4-дифенилциклопентадиена в
тетрагидрофуране с суспензией тетрагидрофура-
ната трихлорида гадолиния в зависимости от со-
отношения реагентов приводит к образованию
моно-циклопентадиенильного ат-комплекса [{[η5-
(Ph2(o-С6Н4OCH3)C5H2)Gd(Thf)]2(μ2-Cl)2(μ3-Cl)3K(Thf)}2]
(I) или бис-циклопентадиенильного комплекса
[(Ph2(o-С6Н4OCH3)C5H2)2GdCl] (II) (cхема 1).

Схема 1.

Найдено, %: C 68.32; H 4.38.
Для C48H38ClO2Gd
вычислено, %: C 68.69; H 4.53.

2
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Строение полученных соединений установлено
методом РСА. Тетраядерный комплекс I (рис. 1,
табл. 2) состоит из двух фрагментов {[η5-(Ph2(o-
С6Н4OCH3)C5H2)Gd(Thf)]2(μ2-Cl)2(μ3-Cl)3K(Thf)},
которые соединены через две связи K−Cl планар-
ного фрагмента K2Cl2. Катион Gd3+ (КЧ 8) η5-ко-
ординирован циклопентадиенильным лигандом,
молекулой ТГФ и четырьмя хлоридными лиган-
дами, при этом один из катионов гадолиния в
каждом из фрагментов окружен тремя μ2-хлорид-
ными лигандами и одним μ3-хлоридным лиган-
дом, тогда как второй катион окружен двумя μ2-
хлоридными лигандами и двумя μ3-хлоридными
лигандами. Два атома углерода фенильного коль-
ца одного из двух арилциклопентадиенильных
лигандов в каждом из фрагментов имеют корот-
кие контакты (С…K 3.260(4)–3.396(3) Å) с катио-
ном калия. В комплексе I метоксигруппа фениль-
ного заместителя не принимает участия в коорди-
нации с катионом гадолиния ни внутри-, ни
межмолекулярно, что удивительно, принимая во
внимание известную оксофильность лантанидов
[13]. Вследствие этого строение I оказывается
аналогичным строению комплекса с обычным

трифенилциклопентадиенильным лигандом [{[η5-
(Ph3C5H2)Gd(Thf)]2(μ2-Cl)2(μ3-Cl)3K(Thf)}2] (III)
[9], не имеющим электронодонорных заместите-
лей. При этом метоксифенильный фрагмент цик-
лопентадиенильного лиганда расположен в про-
странстве аналогично фенильному заместителю в
том же положении циклопентадиенильного коль-
ца в комплексе III.

Интересно, что если углы разворота фениль-
ных заместителей в I и II близки (30.1°−37.8° и
28.4°−39.3°), то угол разворота для метоксифени-
ла существенно превышает (30.6°−32.8°) таковой
(18.1°−20.4°) для фенила в положении 1 комплек-
са III. Столь значительный разворот метоксифе-
нильного заместителя несколько удивителен,
учитывая, что планарное расположение не только
выгодно с точки зрения сопряжения с циклопен-
тадиенильным кольцом, но и с точки зрения воз-
можного внутримолекулярного C−H….O контак-
та с водородом циклопентадиенильного лиганда
(Cp). Анализ внутримолекулярных контактов
позволяет предположить, что атом кислорода во-
влечен во внутримолекулярный контакт с мости-
ковым хлоридным лигандом с расстояниями

Рис. 1. Общий вид комплекса I в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний (p = 50%). Атомы углерода
координированных молекул ТГФ и атомы водорода не показаны для упрощения рисунка.
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Сl(1m)…O(1) и Сl(1m)…O(1А) 3.170(2) и 3.220(2) Å
соответственно (рис. 2). В пользу наличия подоб-
ного взаимодействия также может указывать ве-
личина углов ОСlGd (161°−162°), что согласуется
с возможным переносом заряда с атома кислоро-
да на разрыхляющую орбиталь связи Gd−Cl.

Комплекс II (рис. 3), относящийся к типу бис-
циклопентадиенильных производных, построен
принципиально иначе. Катион гадолиния в II
η5-координирован двумя циклопентадиенильны-
ми лигандами, хлорид-анионом и атомами кис-
лорода обеих метоксигрупп. В комплексе II
КЧ(Gd) равно 9. Молекула II кристаллизуется в
хиральной пространственной группе P41212 и за-
нимает частное положение – ось 2, проходящую
по связи Gd−Cl. Кристаллизация в хиральной
пространственной группе, в свою очередь, озна-
чает образование конгломерата – механической
смеси энантиомеров, в которых хиральная кон-
формация стабилизирована за счет связей Gd…O.
Как и в случае комплекса I, углы разворота неза-
мещенных фенильных циклов (25.2(2)° и 31.8(2)°)

фактически не отличаются от таковых в I и III
(см. выше). Угол разворота для метоксифенильно-
го заместителя ожидаемо оказывается существен-
но больше (71.4(2)°) в результате взаимодействия
Gd…O. Хотя расстояние Gd…O в II (2.617(2) Å) по-
падает в диапазон максимальных значений для
связей Gd…O(Me)−Ph (среднее значение Gd…O
~2.55 Å), однако длина связи О−С в II (1.391(5) Å)
существенно превышает таковую в I (1.362(3) Å).

Таким образом, на примере строения ком-
плексов I и II обнаружено, что 1-(о-метоксифе-
нил)-3,4-дифенилциклопентадиенильный лиганд
демонстрирует принципиально разные способы
координации с центральным ионом металла в за-
висимости от типа формирующегося комплекса
(моно- или бис-циклопентадиенильного), при-
чем в бис-циклопентадиенильном комплексе II обе
метоксигруппы принимают участие в координа-
ции, что приводит к увеличению КЧ гадолиния до 9
и закономерному удлинению расстояний Gd−CCp.

Авторы сообщают, что у них нет конфликта
интересов.

Таблица 2. Основные структурные параметры комплексов I, II

Параметр I II

Gd−CCp 2.700(3)−2.781(3) 2.662(4)−2.753(3)

Gd−Cl 2.6392(6)−2.8750(6) 2.600(1)

Gd−OTHF 2.399(2)−2.402(2)

Gd−OOMe 2.617(3)

K…CPh 3.260(4)−3.396(3)

Рис. 2. Фрагмент комплекса I, иллюстрирующий внутримолекулярные взаимодействия Cl…O.
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Получены комплексы [AgL2]PF6 (I) и [ZnLCl2] (II) (L = 2-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-4,6-ди-
фенилпиримидин) при взаимодействии хлорида цинка(II) или гексафторофосфата серебра(I) с L
(мольноe соотношение M : L = 1 : 1 или 1 : 2) в органических средах. Строение комплексов опреде-
лено по данным рентгеноструктурного анализа (CCDC № 2118498, 2118499). В обоих комплексах L
координируется бидентатно-циклическим способом, координационный узел – искажeнный
тетраэдр. Координационный узел комплекса II образован одной координированной молекулой L
и двумя хлорид-ионами (ZnN2Cl2), серебра(I) – двумя молекулами L (AgN4). Для соединений I, II
исследованы фотолюминесцентные свойства в твердом состоянии. Соединение II демонстрирует
флуоресценцию (1.3, 11 нс) в голубой области спектра (λмакс = 378 нм, квантовый выход 7.8%).
Максимум полосы при 530 нм в спектре фотолюминесценции I имеет батохромный сдвиг на ~140–
160 нм относительно максимума полос эмиссии L и II. Комплекс I демонстрирует белую флуорес-
ценцию (1.6, 11 нс, квантовый выход 5.5%), которая происходит за счeт внутрилигандных перехо-
дов, возмущeнных координацией L к атому серебра. Исследована фотостабильность комплекса I
при 300 и 80 K.

Ключевые слова: белоизлучающие люминофоры, фотостабильность, флуоресценция, фосфоресцен-
ция, координационные соединения
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Соединения, излучающие белым светом, име-
ющим в координатах цветности Международной
комиссии по освещению (CIE) значения около
(0.33, 0.33), называются белыми люминофорами,
а устройства на их основе – белоизлучающими
светодиодами (wLED, white light-emitting diodes).
Устройства, излучающие белый свет, находят
важные приложения, например, наиболее широ-
ко используются в осветительных приборах. Ис-
ходя из этого, поиск и исследование новых соеди-
нений, обладающих эффективной белой фото- и
электролюминесценцией, является важной за-
дачей.

Выделяют два основных подхода к получению
белых люминофоров – создание однокомпонент-
ных и многокомпонентных эмиттеров. К одноком-
понентным эмиттерам можно отнести органиче-
ские и координационные соединения, которые

имеют широкий спектр фотолюминесценции в
видимой области, что приводит к белому излуче-
нию [1, 2]. Для создания многокомпонентных си-
стем используют следующее методики: (1) допи-
рование полимерных матриц органическими ве-
ществами, которые излучают в красной, зелeной
и голубой областях спектра [2–5]; (2) нанесение
друг на друга органических слоeв, излучающих
красным, зелeным и синим [2]; (3) допирование
металлорганических координационных полиме-
ров красным, зелeным и голубым флуорофорами
в нужном соотношении [6–9]. Одной из ключе-
вых проблем использования многокомпонент-
ных эмиттеров в осветительных устройствах яв-
ляется то, что разные флуорофоры зачастую име-
ют разную устойчивость и, как следствие, могут
по отдельности выходить из строя (“выгорать”).
Это, естественно, нарушает баланс компонентов
и в целом белое свечение [10, 11]. Кроме этого, их
существенным недостатком является и то, что
цвет излучения может зависеть от напряжения

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна
по doi 10.31857/S0132344X22050097 для авторизованных
пользователей.

УДК 541.49+535.37
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[11]. Системы, в которых используется одно ве-
щество как эмиттер белого света, лишены пере-
численных недостатков, вследствие чего являют-
ся перспективными для возможных приложений.

На данный момент можно выделить следую-
щие индивидуальные соединения, которые могут
демонстрировать белую фотолюминесценцию:
комплексы цинка(II) и кадмия(II) [12, 13], хотя
для них более характерно всe же голубое/синее
свечение [14–18], комплексы платины [19–22],
редкие примеры комплексов лантанидов [23, 24],
некоторые органические молекулы [25–27]. В по-
следние годы появляются работы, в которых ис-
пользуются комплексные соединения монетных
металлов – медь(I) [28, 29], золото(I) [30] и сереб-
ро(I) [31–33]. Изучены некоторые механизмы бе-
лой люминесценции, например координационные
соединения платины(II) образуют эксиплексы при
возбуждении, и за счeт практически одновремен-
ной эмиссии молекулы и эксиплекса получается
белое свечение [10, 22].

В [32] одним из исследуемых соединений был
ионный комплекс [Ag(Dppb)2]BF4 (Dppb = 1,2-
бис(дифенилфосфино)бензол), который обладает
широкой полосой эмиссии c максимумом при
526 нм в твeрдом состоянии. Этот комплекс был
использован как единственное излучающее ве-
щество в wLED устройстве в матрице из поли(ви-
нилкарбазола). Сконструированное устройство
обладает более широкой полосой эмиссии, чем
исходный комплекс – практически белым свечени-
ем (максимальная яркость 365 кд/м2 при 20 В). В
[33] показана возможность получения белой эмис-
сии и конструирование wLED устройства на основе
гибридного соединения серебра(I) [H2DABCO]-
[Ag2X4(DABCO)] (DABCO = 1,4-диазабицик-
ло[2.2.2]октан). Недавно нами было опубликова-
но исследование, в котором детально изучены два
комплекса нитрата серебра(I) с 2-амино-4-фенил-
6-метилпиримидином (Pym) [34]. При комнатной
температуре в твeрдом состоянии один из описан-
ных комплексов ([Ag3(Pym)2(H2O)0.55(NO3)3]) де-
монстрировал белое свечение.

В настоящей работе для синтеза комплексов
серебра(I) мы тоже использовали лиганд на основе
пиримидина, но при этом в положение 2 пирими-
динового кольца вместо NH2-группы был введен
пиразольный заместитель (схема 1). Полученное
соединение, 2-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-
4,6-дифенилпиримидин (L), в отличие от ранее
использованного Pуm, выступает преимуществен-
но бидентатным лигандом, что будет способство-
вать получению не полимерных, а моноядерных со-
единений. Также представляло интерес синтезиро-
вать и исследовать фотолюминесцентные (ФЛ)
свойства комплекса цинка(II) с лигандом L и оце-
нить его перспективность для получения белой
эмиссии.

Схема 1.
Цель настоящей работы − синтез комплексов

серебра(I) и цинка(II) с лигандом L, установле-
ние кристаллического строения и детальное ис-
следование их фотолюминесцентных свойств в
твердом состоянии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза комплексов использовали соеди-

нение L (CAS 202192-87-8), гексафтороборат се-
ребра(I) (CAS 26042-63-7), хлорид цинка(II) (CAS
7646-85-7), хлористый метилен, этанол и ацето-
нитрил (все марки “х. ч.”), которые являются
коммерчески доступными и применялись без до-
полнительной очистки. Для записи спектров по-
глощения и спектров ФЛ в растворе использова-
ли хлористый метилен со степенью чистоты для
ВЭЖХ. Несмотря на то что соединение L является
коммерчески доступным, оно может быть синте-
зировано по реакции 2-гидразино-4,6-дифенил-
пиримидина (CAS 76071-58-4) и ацетилацетона
(CAS 123-54-6) в подкисленном этанольном рас-
творе по методикам, описанным в [35, 36].

Элементный анализ (C, H, N) образцов ком-
плекса I выполняли на приборе vario MICRO cube
с использованием стандартной методики. Эле-
ментный анализ (C, H, N) фторсодержащего ком-
плекса II проводили по методике [37].

Для съемки спектров диффузного отражения
(СДО) образцы комплексов смешивали с сульфа-
том бария в массовом соотношении 1 : 100. СДО
образцов записывали на приборе UV-3101 PC Shi-
madzu. Спектры представлены как функция Ку-
белки–Мунка, F(R) = (1 − R)2/2R, где R − коэф-
фициент диффузного отражения образца по срав-
нению с BaSO4. Оптические спектры в растворах
записывали на спектрофотометре СФ-2000. Тер-
могравиметрический (ТГ) анализ образцов вы-
полняли на термоанализаторе NETZSCH TG 209
F1 Iris Thermo Microbalance. Рентгенофазовый
анализ (РФА) образцов выполняли на дифракто-
метре Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, Ni-
фильтр, щели Соллера 2.5°, щель расходимости
0.5°), оснащенном детектором DECTRIS
MYTHEN2 R 1K.

ИК-спектры комплексов и лиганда L снимали
на спектрофотометрах Scimitar FTS 2000 Fourier-
spectrometer DIGILAB в диапазоне 4000–400 см –
1 и Vertex 80 Bruker в диапазоне 600–100 см –1. Об-
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разцы растирали в агатовой ступке с сухим KBr
или полиэтиленом и прессовали в таблетки. От-
несение полос ИК-спектров проводили путем
сравнения с литературными данными [38, 39].

Для исследования стабильности комплекса се-
ребра(I) при действии света использовали лазерный
диод, излучающий свет длиной волны 405 нм
(мощность 200 мВт). Образцы комплекса прессо-
вали в таблетки с KBr, полученные таблетки облу-
чали определенное время, после чего регистриро-
вали ИК-спектры в диапазоне 600−300 см−1.

Синтез комплексa [AgL2]PF6 (I). К раствору L
(60.0 мг, 0.184 ммоль) в 1.0 мл хлористого метилена
добавляли раствор AgPF6 (23.2 мг, 0.0919 ммоль) в
3.0 мл ацетонитрила. Образовался бесцветный
прозрачный раствор. При уменьшении объема
раствора до ~2 мл начал выпадать белый осадок.
Полученную смесь перемешивали около 30 мин
при комнатной температуре. Осадок отфильтро-
вывали на стеклянном пористом фильтре, про-
мывали ацетонитрилом, высушивали на воздухе.
Выход 57 мг (68%).

В течение недели в маточном растворе появля-
лись крупные, хорошо ограненные бесцветные
кристаллы. По данным РСА, кристаллы имеют
состав [AgL2]PF6.

Синтез поликристаллического образца комплек-
са [ZnLCl2] (II). К раствору лиганда L (40.2 мг,
0.123 ммоль) в 2 мл хлористого метилена добавля-
ли раствор ZnCl2 (23.2 мг, 0.160 ммоль) в 2 мл эта-
нола. Полученную прозрачную и бесцветную ре-
акционную смесь перемешивали в течение 10 мин
при нагревании (Т = 60°С), после чего образовал-
ся белый поликристаллический продукт. Полу-
ченный продукт перемешивали с маточным рас-
твором в течение 2 ч при небольшом нагревании
(Т = 35°С). Осадок отфильтровывали, промывали
2 мл хлористого метилена, высушивали на возду-
хе. Выход 42 мг (74%).

Синтез кристаллов [ZnLCl2] (II). К раствору ли-
ганда L (50.0 мг, 0.153 ммоль) в 2 мл этанола до-
бавляли раствор ZnCl2 (7.0 мг, 0.051 ммоль) в 2 мл
этанола. Полученную прозрачную и бесцветную
реакционную смесь перемешивали около 2 мин при
нагревании (Т = 60°С), образовался белый поли-
кристаллический продукт. Полученный продукт

Найдено, %: C 55.5; H 3.8; N 12.6.
для C42H36N8F6PAg
вычислено, %: С 55.7; Н 4.0; N 12.4.

Найдено, %: C 54.8; H 3.8; N 11.9.
Для C21H18N4Cl2Zn
вычислено, %: С 54.5; Н 3.9; N 12.1.

перемешивали с маточным раствором в течение
1 ч. Осадок отфильтровывали, промывали 1 мл
этанола. Выход 23 мг (99%). Прозрачные, бес-
цветные призматические кристаллы появились в
маточном растворе спустя 3 мес. По данным РСА,
кристаллы имеют состав [ZnLCl2].

РСА монокристаллов соединений I и II выпол-
нен при 150 K на дифрактометре Bruker D8 Ven-
ture, оснащенном детектором CMOS PHOTON
III и микрофокусным источником IμS 3.0 (фоку-
сирующие зеркала Монтеля, MoKα-излучение).
Интенсивности отражений измерены методом ϕ-
и ω-сканирования узких (0.5°) фреймов. Редук-
ция данных проведена с помощью пакета про-
граммам APEX3 [40]. Структуры расшифрованы
прямым методом и уточнены полноматричным
МНК по F 2 в анизотропном приближении для
неводородных атомов с использованием ком-
плекса программ SHELXTL [41]. Атомы водорода
органических лигандов локализованы из карт
разностной электронной плотности и уточнены в
приближении жесткого тела. Кристаллографиче-
ские данные и детали дифракционного экспери-
мента приведены в табл. 1.

Дополнительные структурные данные для соеди-
нений I и II депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (ССDС № 2118498, 2118499;;
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.
ac.uk).

Спектры фотолюминесценции и возбуждения
комплексов в твердом состоянии регистрирова-
ли с помощью спектрофлуориметра Horiba Fluo-
rolog 3, оснащенного непрерывными 450 Вт и им-
пульсными ксеноновыми лампами в качестве ис-
точников света, охлаждаемым детектором и двой-
ными решетчатыми монохроматорами
возбуждения и излучения. Для измерения кван-
тового выхода использовали спектрофлуориметр
Fluorolog 3, снабженный квантовой сферой
(Quanta-φ). Спектры фотолюминесценции и воз-
буждения корректировали с учетом интенсивности
источника (лампа и решетка) и спектрального от-
клика излучения (детектор и решетка) с помощью
стандартных кривых коррекции. Температурно-
зависимые измерения проводили с помощью Op-
tistat DN в диапазоне 77–300 К.

Кинетику затухания фотолюминесценции в
наносекундном временном диапазоне регистри-
ровали методом коррелированного по времени
подсчета одиночных фотонов с использованием
импульсного источника света NanoLED и контрол-
лера NanoLED-C2. Для комплекса I для возбужде-

Найдено, %: C 55.8; H 4.3; N 12.6.
Для C21H18N4Cl2Zn
вычислено, %: С 54.5; Н 3.9; N 12.1.
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ния использовали длину волны 350 нм, регистра-
цию проводили в максимуме излучения 530 нм, в
случае II для возбуждения использовали длину вол-
ны 300 нм, регистрацию проводили в максимуме
излучения 387 нм (Т = 300 К). Кинетику затухания
люминесценции в миллисекундном диапазоне вре-
мени записывали с помощью импульсной ксеноно-
вой лампы (λex = 320 нм, λem = 500 нм).

Исследование фотостабильности комплекса
[AgL2]PF6 проводили по двум методикам.

Методика № 1. Свежую порцию поликристал-
лического образца комплекса I помещали между
двумя кварцевыми стеклами, для нее записывали
спектр ФЛ при возбуждении 360 нм. Далее обра-

зец облучали последовательно набором длин
волн в диапазоне от 300 до 500 нм с шагом 10 нм
(при таком подходе суммарное время облучения
составляло ~10 мин) и повторно записывали
спектр эмиссии при первоначальных параметрах,
после сравнивали два спектра эмиссии: до интен-
сивного облучения и после интенсивного облу-
чения.

Методика № 2. Для такого же свежеприготов-
ленного образца записывали подряд 10 спектров
ФЛ при возбуждении 320 нм. В этом случае общее
время облучения образца составляло от 8 до
10 мин в зависимости от диапазона записи спек-
тра эмиссии. По изменению интенсивности

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

Параметр Значение

Эмпирическая формула C42H36F6N8PAg C21H18N4Cl2Zn

М 905.63 462.66

Сингония Моноклинная Моноклинная

Пр. группа P21/c C2/c

a, Å 15.6308(3) 23.992(2)

b, Å 18.6760(4) 14.014(1)

c, Å 14.0639(2) 16.239(3)

β, град 111.582(1) 131.286(2)

V, Å3 3817.7(1) 4102.8(9)

Z 4 8

ρ(выч.), г/см3 1.576 1.498

μ, мм–1 0.643 1.472

F(000) 1840 1888

Размеры кристалла, мм 0.12 × 0.08 × 0.08 0.15 × 0.10 × 0.04

Диапазон углов θ, град 1.401–26.373 1.920–25.708

Число измеренных рефлексов 50592 18927

Число независимых рефлексов 7812 (Rint = 0.0360) 3889 (Rint = 0.0611)

Полнота сбора данных по θ = 25.00°, % 99.9 99.8

S-фактор по F2 1.048 1.068

R1, wR2 (I > 2σI) 0.0250, 0.0726 0.0546, 0.1414

R1, wR2 (все отражения) 0.0306, 0.0754 0.0729, 0.1526

Остаточная электронная плотность, 
min/max, e/Å3

0.323/–0.546 1.809/–0.630
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спектра ФЛ как в первой методике, так и во второй
делали выводы о фотостабильности образца. Отме-
тим, что для веществ, не деградирующих при воз-
действии электромагнитного облучения, спектр
эмиссии не изменяется при записи в одинаковых
условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция между лигандом L и гексафторофос-
фатом серебра(I) в смеси CH2Cl2−MeCN (1 : 3)
приводит к образованию белого поликристалли-
ческого осадка (I, cхема 2).

Схема 2.

По данным элементного анализа, полученный
продукт имеет состав AgL2PF6. В маточном рас-
творе в течение недели появляются прозрачные
бесцветные крупные кристаллы, пригодные для
РСА (рис. S1). Полученная расчетная дифракто-
грамма из данных монокристального РСА хорошо
согласуется с экспериментальной дифрактограм-
мой полученной с порошка комплекса I (рис. S2).

Комплекс II получен при взаимодействии хло-
рида цинка(II) и лиганда L в этанольном растворе
(или в смеси EtOH–CH2Cl2) в виде белого порош-
ка состава ZnLCl2 согласно данным элементного
анализа (см. схему 2). Эту поликристаллическую
фазу можно получить при использовании и дру-
гих мольных соотношений Zn : L (1 : 1, 1.3 : 1 или
1 : 3), что подтверждено данными РФА (рис. S3).
Наиболее близкий к теоретическому CHN-ана-
лиз получен в реакции с небольшим избытком со-
ли цинка(II) по отношению к соединению L
(Zn : L = 1.3 : 1). Это связано с отсутствием при-
месей L в образце комплекса. В дальнейшем
именно этот образец использовали для фотофи-
зических исследований комплекса II. Монокри-
сталлы II для проведения РСА были получены из
маточного раствора синтеза, проведeнного в со-
отношении Zn : L = 1 : 3. Расчетная порошко-
грамма, полученная по данным монокристалль-
ного РСА, совпадает с экспериментальными по-
рошкограммами для всех выделенных
поликристаллических образцов ZnLCl2 (рис. S3).

На основании этого сравнения cделан вывод об
образовании одной и той же фазы во всех случаях.

Кристаллическая структура комплекса I образо-
вана ионами [AgL2]+ и [PF6]–. Строение комплекс-
ного катиона показано на рис. 1, кристаллографи-
ческие данные приведены в табл. 1. Две молекулы L
координируются к атому серебра бидентатно-цик-
лическим способом через атомы азота N(2) пи-
разольного и N(3) пиримидинового циклов. Ко-
ординационный полиэдр атома серебра – иска-
женный тетраэдр. Длины связей в молекуле
комплекса I представлены в табл. 2. Пиразольное,
пиримидиновое и фенильное кольца плоские с
точностью до 0.01 Å. Плоскости пиримидиновых
колец повернуты относительно плоскостей пи-
разольных колец на 10.4° и 9.2°. Углы между плос-
костями пиримидинового и фенильного колец
составляют 21.4°, 37.1° и 26.9°, 34.8° соответствен-
но. В структуре I обнаружены межмолекулярные
взаимодействия между атомами фтора гексафто-
рофосфат-анионов и атомами водорода фениль-
ных колец комплексных катионов [AgL2]+, рас-
стояния F…Н и F…C составляют около 2.3–2.5 и
3.1–3.3 Å соответственно.

Кристаллическая структура комплекса II по-
строена из молекул ZnLCl2 (рис. 2, табл. 1). Спо-
соб координации лиганда L такой же, как в ком-
плексе I. К атому цинка координирована одна
молекула L, координационный полиэдр атома
цинка дополняется атомами хлора до искаженно-
го тетраэдра. Координация лиганда L приводит к
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замыканию почти плоского пятичленного хелат-
ного кольца ZnN3C, атом Zn(1) отклоняется от
средней хелатной плоскости кольца на –0.0092 Å.
Длины связей в молекуле комплекса II представ-
лены в табл. 2. Пиразольное, пиримидиновое и
фенильное кольца плоские с точностью до 0.01 Å.
Углы между плоскостями пиримидинового и фе-
нильного колец составляют 7.6° и 46.5°, плос-
кость пиримидинового кольца повернута относи-
тельно плоскости пиразольного кольца на 4.1°. В
структуре комплекса II обнаружены межмолеку-
лярные взаимодействия между атомами хлора и
атомами водорода пиразольных и фенильных
колец соседних молекул, расстояния составляют
около Cl…Н 2.7–2.8 Å и Cl…C 3.4–3.6 Å. Необхо-
димо отметить π-стэкинг-взаимодействия между
центрами пиразольного и фенильного колец со-
седних молекул, расположенными параллельно
друг другу в кристаллической структуре с рассто-
янием между плоскостями около 3.490 Å. Рассто-
яние между центроидами этих колец составляет
3.682 Å. (рис. S4). Длины связей и углы в ком-

плексах хорошо согласуются с известными
литературными данными [42].

Для комплексов I и II получены и проанализиро-
ваны ИК-спектры в диапазоне от 4000 до 100 см–1

(рис. S5 и S6). Основные колебания комплексов и
лиганда L представлены в табл. 3. Колебания CH-,
CH3-групп и валентно-деформационные колеба-
ния колец в ИК-спектрах комплексов I и II незна-
чительно сдвинуты относительно соответствующих
колебаний в спектре лиганда L. В спектре комплек-
са I найдена полоса колебания при 840 см–1, соот-
ветствующая колебанию некоординированного
иона . В низкочастотной области в спектрах
комплексов по сравнению со спектром L появля-
ются новые полосы, некоторые полосы исчезают.
В ИК-спектре комплекса II колебания Zn–N и
Zn–Cl находятся в одной области – 345–310 см–1,
что усложняет их отнесение. Можно предполо-
жить, что полосы при 343, 336, 315 см–1, отсут-
ствующие в спектре лиганда L, относятся к ва-
лентным колебаниям в координационном узле
ZnN2Cl2. В ИК-спектре комплекса I полоса коле-

6PF−

Рис. 1. Строение комплексного катиона [AgL2]+.
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Таблица 2. Избранные межатомные расстояния (Å) в структурах I, II

Связь d, Å Связь d, Å

I II

Координационный узел

Ag(1)–N(11) 2.180(1) Zn(1)–N(1) 2.038(4)

Ag(1)–N(21) 2.181(1) Zn(1)–N(3) 2.113(3)

Ag(1)–N(12) 2.478(1) Zn(1)–Cl(1) 2.217(1)

Ag(1)–N(22) 2.477(1) Zn(1)–Cl(2) 2.204(1)

Пиразольные кольца

N–N 1.373(2)–1.378(2) N–N 1.379(4)

N–C 1.323(2)–1.380(2) N–C 1.330(5), 1.374(5)

C–C 1.363(2)–1.409(2) C–C 1.364(6), 1.403(6)

C-CМе 1.487(2)–1.492(2) C-CМе 1.483(6), 1.485(6)

Пиримидиновое кольцо

N–C 1.318(2)–1.350(2) N–C 1.315(5)–1.366(5)

C–C 1.386(2)–1.391(2) C–C 1.381(6), 1.387(6)

C–CPh 1.478(2)–1.484(2) C–CPh 1.478(5), 1.466(5)

Фенильные кольца

1.374(3)–1.401(2) 1.368(7)–1.416(6) Å

Межмолекулярные взаимодействия

F(5)…Н(172)' 2.518 F(5)…C(172)' 3.301 Cl(1)…Н(56)' 2.804 Cl(1)…C(56)' 3.485

F(5)…Н(256)' 2.427 F(5)…C(256)' 3.256 Cl(1)…Н(2)' 2.773 Cl(1)…C(2)' 3.565

F(1)…Н(272)' 2.368 F(1)…C(272)' 3.165 Cl(2)…Н(73)' 2.872 Cl(2)…C(73)' 3.606

Таблица 3. Основные колебательные частоты в ИК-спектрах лиганда L, комплексов I и II

Соединение ν(CH), cм–1 ν(CH3), cм–1 (ν + δ)колец ν(P–F) ν(M–N) ν(M–Cl)

L 3080
3045

2981, 2924 1604, 1592, 
1578, 1570,
1531, 1499

I 3142
3110
3096
3060

2971, 2922 1602, 1594, 
1577, 1567,
1527, 1498

840 336

II 3146
3117
3090
3063

2986, 2926, 
2849

1602, 1594, 
1577, 1570,
1531, 1523

343, 336, 315 
(смешаны 
с Zn–Cl)

343, 336, 315 
(смешаны 
с Zn–N)
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баний Ag–N более слабая, чем в ИК-спектре ком-
плексa II и находится при 336 см–1.

Фотолюминесцентные свойства комплексов I
и II исследовали в твeрдом состоянии при ком-

натной температуре, для комплекса I также
провeдeны исследования при температурах в диа-
пазоне от 77 до 300 K. Отметим, что для лиганда L
и комплексов были записаны спектры поглоще-
ния в хлористом метилене (рис. S7). Оба ком-
плекса имеют практически идентичный спектр
поглощения со спектром L, полосы переноса за-
ряда металл–лиганд выше 350 нм отсутствуют,
свидетельствуя о том, что комплексы практиче-
ски полностью диссоциируют в растворе. Для ли-
ганда L были получены фотофизические характе-
ристики в растворе. Лиганд L обладает одной по-
лосой эмиссии при 380 нм с временем жизни
возбужденного состояния 6.8 нс (рис. S8) и кван-
товым выходом 0.4% (λвозб = 320 нм).

Соединение II обладает типичной для ком-
плексов цинка(II) голубой эмиссией [14–18], по-
лоса ФЛ в спектре комплекса II (λэм = 387 нм) ба-
тохромно смещена по сравнению с полосой ФЛ в
спектре лиганда L (λэм = 368 нм) на 19 нм (рис. 3).
В целом спектр ФЛ комплекса II похож на спектр
ФЛ лиганда L (λэм = 368 нм). Полоса эмиссии при
387 нм имеет два времени жизни возбужденного
состояния (t1 = 1.6 нс, t2 = 11 нс, табл. 4, рис. S9),
при этом вклад первого времени менее 0.01%, что
может быть вызвано релаксацией возбужденных

Рис. 2. Строение комплекса [ZnLCl2].
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Рис. 3. Спектры ФЛ, возбуждения и диффузного от-
ражения комплекса II при 300 K.
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поверхностных молекул. Близкое положение
максимумов в спектрах ФЛ комплекса II и L (387
и 368 нм) и близкие наносекундные времена жиз-
ни (11 и 9.1 нс), по-видимому, свидетельствуют о
том, что природа эмиссии комплекса II – это
внутрилигандные переходы координированной
молекулы L. При этом квантовый выход ФЛ ком-
плекса II больше на порядок (табл. 4), что связано
с образованием более жeсткой и плоской молеку-
лы комплекса [ZnLCl2].

Комплекс I при фотовозбуждении различны-
ми длинами волн (λвозб = 320, 340, 360, 390 нм) де-
монстрирует практически белую люминесцен-
цию (рис. 4, рис. S10, табл. S1). Например, при
возбуждении длиной волны 390 нм цветность из-
лучаемого света соответствует точке 0.30; 0.37 в
координатах CIE. В спектре ФЛ комплекса I на-
блюдается одна широкая полоса с максимумом
при 500–540 нм с колебательной структурой, в
спектре возбуждения также проявляется колеба-
тельная структура. Полоса эмиссии комплекса I
имеет два наносекундных времени жизни (табл. 4,
рис. S11), которые близки к временам жизни ком-
плекса II и лиганда L. По-видимому, эмиссия
комплекса II происходит за счет внутрилиганд-
ных переходов, сильно возмущенных координи-
рованным атомом серебра.

Известно, что соединения серебра(I) могут
быть неустойчивыми под действием света, поэто-
му одной из задач исследования было изучение
стабильности полученного комплекса I при дей-
ствии электромагнитного излучения с различной
энергией. Исследована фотостабильность ком-
плекса I при 300 и 77 К при облучении светом с
различными длинами волн (рис. S12–S16). При
комнатной температуре комплекс достаточно
быстро разлагается под действием света (рис. S12,
S13). За 10 мин интенсивность основной полосы

ФЛ уменьшается примерно на 15% (рис. S12), но
при постепенном снижении интенсивности ФЛ
форма полосы эмиссии сохраняется (рис. S13).
Через 2 ч облучения спектр ФЛ практически ис-
чезает (рис. S14). Возможно, деструкция ком-
плекса связана с разрушением координационной
связи и с восстановлением Ag+ до Ag0. На основа-
нии этого можно сделать вывод, что при облуче-
нии разрушается более интенсивно люминесци-
рующий комплекс серебра(I) (ϕ = 5.5%) в сравне-
нии с менее интенсивно люминесцирующим
лигандом L (ϕ = 0.5%); это приводит к уменьше-
нию интенсивности полосы ФЛ в спектре. Мы
попробовали зафиксировать этот процесс мето-
дом ИК-спектроскопии. Для исследования фото-

Таблица 4. Фотофизические данные для лиганда L, комплексов I и II в твердом состоянии

Соединение Максимум в спектре ФЛ Квантовый выход Время жизни возбужденного состояния

L 368 нм
(λвозб = 340 нм, 300 K)

0.5%
(λвозб = 340 нм, 300 K)

t = 9.1 нс
(λвозб = 300 нм, λэм = 380 нм, 300 K)

I 408, 435, 530 нм
(λвозб = 360 нм, 300 K)

Не менее 5.5%
(λвозб = 360 нм, 300 K)

t1 = 2.8 нс, t2 = 12 нс
(λвозб = 350 нм, λэм = 530 нм, 300 K)

455, 485, 520 нм
(λвозб = 360 нм, 77 K)

t1 = 0.16 мс, t2 = 4.8 мс
(λвозб = 320 нм, λэм = 500 нм, 77 K)

II 387 нм
(λвозб = 340 нм, 300 K)

7.8%
(λвозб = 320 нм, 300 K)

t1 = 1.3 нс, t2 = 11 нс
(λвозб = 300 нм, λэм = 387 нм, 300 K)

Рис. 4. Спектры ФЛ (λвозб = 360 нм), возбуждения
(λэм = 530 нм) и диффузного отражения комплекса I
при 300 K.
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стабильности комплекса I была выбрана область
600–300 см–1, так как в ней наблюдается наиболь-
шее количество отличий спектра комплекса I от
спектра лигандa L (рис. S6). Таблетку комплекса I
в KBr облучали в течение различных интервалов
времени лазером с λ = 405 нм и регистрировали
ИК-спектр. При этом не наблюдалось никаких
изменений в ИК-спектре комплекса I (рис. S17),
что свидетельствует о том, что изменения с моле-
кулами комплекса I происходят только на по-
верхности образца. Oтметим, что оба комплекса
являются термически устойчивыми до 300°С
(рис. S18 и S19).

При температуре 77 K комплекс I фотостабилeн.
На рис. S15 представлены кривые зависимости ин-
тенсивности люминесценции от времени
(λэм = 540 нм) при возбуждении 360 нм, показыва-
ющие, что интенсивность остаeтся постоянной; на
рис. S16 приведены спектры сравнения до облу-
чения и после облучения. Получены спектры ФЛ
и возбуждения и измерены времена жизни при
разных температурах для комплекса I (рис. 5 и
рис. S20). При понижении температуры в спектре
ФЛ появляется новая линия со своей колебатель-
ной структурой. Судя по временам жизни, увели-
чившимся на шесть порядков (0.16 мс, 4.8 мс,
табл. 4), появляется новый механизм эмиссии,
связанный с релаксацией триплетных состояний.
Такой механизм может быть связан с возбужден-
ными состояниями с переносом заряда (MLCT).

Синтезированы и структурно охарактеризова-
ны хелатные комплексы серебра(I) и цинка(II) с
производным 2-(1H-пиразол-1-ил)пиримидина.
В обоих комплексах 2-(1H-пиразол-1-ил)пири-
мидиновый остов координируется бидентатно,

что приводит к образованию моноядерных ком-
плексов [AgL2]PF6 и [ZnLCl2].

Как правило, органические молекулы, содержа-
щие ароматические карбоциклические и гетеро-
циклические фрагменты, люминесцируют за счет
n–π*- и π–π*-переходов, что закономерно приво-
дит к голубой люминесценции. Вполне ожидаемо,
что использованный лиганд L обладает голубой
эмиссией. Рассматривая образование комплек-
сов цинка(II) и серебра(I) с L, мы сравнили влия-
ние координации использованных металлов на
свойства ФЛ молекулы L. При комнатной темпе-
ратуре оба комплекса обладают флуоресценцией,
координация иона цинка(II) не вносит сильное
возмущение в уровни лиганда, и комплекс [ZnLCl2]
демонстрирует схожую с лигандом L голубую
эмиссию, но с большим квантовым выходом. В то
же время координация иона серебра(I), предпо-
ложительно, вносит гораздо большее возмущение
в орбитали координированного лиганда, что и
приводит к сильному смещению и уширению по-
лосы ФЛ. Полученная широкая полоса перекры-
вает весь видимый диапазон, что приводит к бе-
лому свечению.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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для комплекса I.
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нил)сурьмы: (3-FC6H4)3Sb(OSO2R)2, R = Ph (I), С6H3Me2-2,4 (II) и (4-FC6H4)3Sb(OSO2Ph)2 (III), в
которых атомы Sb имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с аренсульфо-
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Известно, что дикарбоксилаты триарилсурьмы
способны оказывать противоопухолевое, анти-
лейшманиозное и антибактериальное действие, об-
ладают электрохимическими, фотолюминисцент-
ными и фотокаталитическими свойствами [1–8].
Гораздо в меньшей степени известно о синтезе и
свойствах подобных дисульфонатных производных
триарилсурьмы [8–11]. В настоящей работе осу-
ществлен синтез и выявлены особенности строения
бис(аренсульфонато)трис(фторфенил)сурьмы: (3-
FC6H4)3Sb(OSO2R)2, R = Ph (I), С6H3Me2-2,4 (II) и
(4-FC6H4)3Sb(OSO2Ph)2 (III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали бензолсульфоновую и

2,4-диметилбензолсульфоновую кислоты (Alfa
Aesar). Триарилсурьму получали по методике,
описанной в [12]. Перед проведением синтеза
растворители бензол и октан квалификации “х. ч.”
просушивали над хлоридом кальция, диэтиловый
эфир – над натрием.

Синтез бис(бензолсульфонато)триc(3-фтор-
фенил)сурьмы (3-FC6H4)3Sb(OSO2Ph)2) (I) про-
водили по методике, описанной в [11]. Выход бес-

цветных кристаллов 81%, Тпл = 229°С. ИК-спектр
(ν, см–1): 3073, 1587, 1474, 1422, 1314, 1269, 1250,
1217, 1165, 1157, 1142, 1094, 1067, 1024, 997, 932, 914,
893, 878, 856, 818, 800, 783, 727, 675, 596, 583, 536,
521, 438.

Соединения II, III синтезировали по аналогич-
ной методике.

Сольват бис(2,4-диметилбензолсульфонато)триc(3-
фторфенил)сурьмы (3-FC6H4)3Sb(OSO2C6H3Me-2,4)2 ∙
∙ 2PhH (II): бесцветные прозрачные кристаллы,
выход 82%, Тпл = 175°С. ИК-спектр (ν, см–1): 3075,
3030, 1589, 1518, 1474, 1445, 1422, 1315, 1290, 1271,
1223, 1165, 1136, 1094, 1045, 1022, 997, 908, 891, 858,
795, 762, 727, 692, 673, 627, 604, 588, 561, 538, 521,
430.

Найдено, %: С 49.58; Н 3.13.
Для C30H22O6F3S2Sb
вычислено, %: С 49.91; Н 3.05.

Найдено, %: С 59.02; Н 4.67.
Для C46H42O6F3S2Sb
вычислено, %: С 59.12; Н 4.50.

УДК 546.865+547.53.024+548.312.5

EDN: NVFYIC
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Бис(бензолсульфонато)триc(4-фторфенил)-
сурьмы (4-FC6H4)3Sb(OSO2Ph)2 (III): бесцветные
прозрачные кристаллы, выход 83%, Тразл = 236°С.
ИК-спектр (ν, см–1): 3055, 1585, 1489, 1472, 1447,
1422, 1396, 1315, 1132, 1101, 1087, 1041, 1020, 997,
937, 907, 823, 752, 729, 691, 624, 608, 582, 557, 509,
419.

ИК-спектры соединений I−III записывали на
ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в
таблетках KBr в области 4000−400 см−1.

Элементный анализ на C и H выполняли на
элементном анализаторе Carlo Erba CHNS-O EA
1108. Температуры плавления измеряли на син-
хронном термоанализаторе Netzsch 449C Jupiter.

РСА кристаллов I−III проведен на автоматиче-
ском четырехкружном дифрактометре D8 QUEST
фирмы Bruker (MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, гра-
фитовый монохроматор) при 293 К. Сбор, редакти-
рование данных и уточнение параметров элемен-
тарной ячейки, а также учет поглощения проведены
по программам SMART и SAINT-Plus [13]. Все рас-
четы по определению и уточнению структуры вы-
полнены по программам SHELXL/PC [14] и
OLEX2 [15]. Структуры I−III определены прямым
методом и уточнены методом наименьших квад-
ратов в анизотропном приближении для неводо-
родных атомов. Основные кристаллографические
данные и результаты уточнения структур I−III при-
ведены в табл. 1.

Полные таблицы координат атомов, длин свя-
зей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (ССDC
№ 2055557 (I), 2055820 (II), 2060295 (III); depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Среди методов получения дисульфонатов три-

арилсурьмы наиболее эффективным является
способ, основанный на реакции окислительного
присоединения, с помощью которого из триарил-
сурьмы и сульфоновой кислоты в присутствии
окислителя в эфире синтезируют целевой продукт
[8]. В качестве окислителя чаще всего использовали
пероксид водорода или трет-бутилгидропероксид.
Именно по этой схеме были синтезированы
бис(бензолсульфонат) три-мета-толилсурьмы [10],
бис(2,5-диметилбензолсульфонат)трис(5-бром-
2-метоксифенил)сурьмы и бис(3,4-диметилбен-

Найдено, %: С 49.85; Н 3.12.
Для C30H22O6F3S2Sb
вычислено, %: С 49.91; Н 3.05.

золсульфонат)трис(4-метилфенил)сурьмы [11],
однако для трис(фторфенильных) соединений
сурьмы подобные реакции не были известны.

Мы установили, что взаимодействие триc(3-
фторфенил)сурьмы с бензолсульфоновой или 2,4-
диметилбензолсульфоновой кислотами в присут-
ствии трет-бутилгидропероксида при мольном
соотношении 1 : 2 : 1 соответственно в диэтиловом
эфире протекает по схеме реакции окислительного
присоединения c образованием дисульфонатов
трис(3-фторфенил)сурьмы (3-FC6H4)3Sb(OSO2R)2,
R = Ph (I), С6H3Me2-2,4 (II) с выходом до 89%.

Соединение II после перекристаллизации из
смеси бензол–октан (3 : 1 объемн.) выделяли в виде
сольвата с бензолом (3-FC6H4)3Sb(OSO2С6H3Me2-
2,4)2 ∙ 2 PhH.

Подобная реакция триc(4-фторфенил)сурьмы с
бензолсульфоновой кислотой в аналогичных условиях
привела к образованию бис(бензолсульфонато)трис(4-
фторфенил)сурьмы (4-FC6H4)3Sb(OSO2Ph)2 (III) с
выходом 69%.

Соединения I−III представляют собой устой-
чивые к действию влаги и кислорода воздуха бес-
цветные кристаллические вещества, хорошо рас-
творимые в ароматических углеводородах и по-
лярных органических растворителях. На кривой
ДСК для сольвата комплекса II с бензолом на-
блюдалось два эндотермических пика, один из
которых (при 80°С) можно отнести к потере соль-
ватного бензола, а второй (при 177°С) – с плавле-
нием образующегося свободного от бензола ком-
плекса II. В ИК-спектрах соединений I, II и III
наблюдаются интенсивные полосы при 438, 430 и
419 см−1 (Sb−C), 1474, 1474 и 1489 см−1 (Ar), 3072,
3075 и 3067 см−1 (H−CAr) соответственно, кроме
того в ИК-спектре комплекса II присутствовала
полоса при 3030 см−1 (H−CAlk). Наличие в ИК-
спектрах интенсивных полос поглощения в обла-
сти 1100−1300 см−1 (1093, 1165, 1217 см−1 для I,
1094, 1165, 1223 см−1 для II и 1101, 1171, 1236 см−1

для III) свидетельствуют о присутствии в ком-
плексах I−III сульфогрупп [16, 17].

По данным РСА, в центросимметричных моле-
кулах I−III атомы Sb имеют искаженную триго-
нально-бипирамидальную координацию с атомами

6 4 3 2

6 4 3 2 2 2

( )
(

3-FC H Sb 2RSO OH -BuOOH
3-FC H Sb OSO R) ( ) -BuOH H O

t
t

+ + →
→ + +

( ) 6 3 2R Ph I , С H Me -2,4 (II).=

6 4 3 2

6 4 3 2 2 2

4-FC H Sb 2PhSO OH -BuOOH
4-FC H Sb OSO Ph
( )

( -BuOH H O (III) ).( )
t

t
+ + →
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I−III

Параметр
Значение

I II III

М 721.34 933.73 721.34

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная

Пр. группа C2/c C2/c C2/c

a, Å 17.865(17) 17.015(8) 19.62(3)

b, Å 10.901(13) 22.980(7) 13.832(18)

c, Å 14.619(14) 13.149(9) 12.349(17)

α, град 90 90 90

β, град 91.61(4) 123.345(17) 117.45(7)

γ, град 90 90 90

V, Å3 2846(5) 4295(4) 2974(7)

Z 4 4 4

ρ(выч.), г/см3 1.684 1.4438 1.611

μ, мм−1 1.180 0.800 1.129

F(000) 1440.0 1903.5 1440.0

Размер кристалла, мм 0.2 × 0.13 × 0.06 0.55 × 0.25 × 0.19 0.35 × 0.2 × 0.19

Область сбора данных по 
2θ, град

7.04−56.998 5.98−57 6.72−59.36

Интервалы индексов 
отражений

−23 ≤ h ≤ 23,
−14 ≤ k ≤ 14,
−19 ≤ l ≤ 19

−22 ≤ h ≤ 25,
−34 ≤ k ≤ 34,
−19 ≤ l ≤ 19

−26 ≤ h ≤ 26,
−18 ≤ k ≤ 18,
−16 ≤ l ≤ 16

Измерено отражений 33469 104135 37259

Независимых отражений 3592 (Rint = 0.0774) 5433 (Rint = 0.0394) 4046 (Rint = 0.0315)

Отражений с I > 2σ(I) 2805 4842 3319

Переменных уточнения 197 275 192

GOOF 1.035 1.080 1.059

R-факторы по
F 2 > 2σ(F 2)

R1 = 0.0341,
wR2 = 0.0610

R1 = 0.0301,
wR2 = 0.0844

R1 = 0.0340,
wR2 = 0.0836

R-факторы по всем отра-
жениям

R1 = 0.0558,
wR2 = 0.0661

R1 = 0.0363,
wR2 = 0.0918

R1 = 0.0461,
wR2 = 0.0934

Остаточная электронная 
плотность (max/min), e/A3

0.54/−0.82 0.79/−0.63 0.82/−0.87
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кислорода аренсульфонатных лигандов в аксиаль-
ных положениях, причем в кристалле II присут-
ствуют сольватные молекулы бензола (рис. 1−3).

Аксиальные углы OSbO в I−III несколько от-
личаются от идеального значения (180°) и состав-
ляют 178.93(10)°, 176.72(8)° и 177.04(11)° соответ-
ственно. Валентные углы между аксиальными и
экваториальными связями (87.36(11)°−93.04(11)°,
85.59(6)°−92.61(6)° и 87.26(11)°−91.20(11)°) также
отличаются от теоретического значения (90°) ме-
нее чем на 5°. В комплексах I−III суммы углов
CSbC в экваториальных плоскостях составляют
360°, причем атомы сурьмы находятся строго в
экваториальной плоскости. Величины индивиду-
альных углов CSbC изменяются в обычном для со-
единений Ar3SbX2 интервалах 112.74(17)°−123.63(8)°,
113.78(9)°−123.11(4)° и 117.5(2)°−121.26(10)° соответ-
ственно, причем наибольшая разница между мак-
симальным и минимальным значениями углов
имеет место в молекулах I, а наименьшая в моле-

кулах III, хотя отличие в их строении заключается
лишь в положении атома фтора в арильных ли-
гандах. Отметим, что введение атомов фтора в ме-
та- или пара-положения ароматических колец
влияет на расстояния Sb–C и Sb–O. Так, значения
экваториальных связей Sb–C в соединениях I, II, III
варьируют в интервалах 2.086(3)−2.096(3),
2.0768(14)−2.086(3), 2.092(4)−2.094(5) Å соответ-
ственно (при этом максимальные значения на-
блюдаются в молекулах III). Средние значения
длин аксиальных связей Sb–О уменьшаются в ря-
ду I (2.128(2) Å), II (2.1108(18) Å), III (2.098(4) Å) и не
превышают значения аналогичных связей в ди-
карбоксилатах триорганилсурьмы (2.105–2.156 Å)
[18], приближаясь к сумме ковалентных радиусов
указанных атомов (2.14 Å) [19]. Отметим незначи-
тельное уменьшение внутримолекулярных рас-
стояний между атомом сурьмы и атомами кисло-
рода сульфогрупп Sb···О=S (3.266(2) Å для I,
3.333(2) Å для II, 3.408(4) Å для III) по сравнению
с суммой ван-дер-вааальсовых радиусов (3.7 Å

Рис. 1. Строение соединения I (на рис. 1–3 атомы показаны в виде эллипсоидов тепловых колебаний с вероятностью
40%).
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[19]). Аренсульфонатные лиганды в молекулах I,
II и III расположены относительно фрагмента
SbC3 таким образом, что внутримолекулярные
контакты Sb⋅⋅⋅O(=C) формируются внутри двух
экваториальных углов, значения которых возрас-
тают до 123.63(8)°, 123.11(4)° и 121.26(10)° соответ-
ственно, при этом можно отметить зависимость
между прочностью контакта Sb⋅⋅⋅О и величиной
максимального угла СSbC. В аренсульфонатных
группах молекул I, II, III длины одинарной связи
S–O (1.534(2), 1.538(2), 1.518(3) Å) и двойных свя-
зей S=O (1.430(2), 1.432(2), 1.413(3) Å) различают-
ся, что свидетельствует о ковалентном характере
связывания этих групп с атомом сурьмы. Упаков-
ка молекул дисульфонатов триарилсурьмы в кри-
сталле определяется сложной системой слабых

межмолекулярных водородных связей типа С–
Н⋅⋅⋅F (2.4 Å для I) и С–Н⋅⋅⋅О (2.6 Å для II и 2.4 Å
для III).

Таким образом, в полученных из трис(фтор-
фенил)сурьмы, аренсульфоновой кислоты и
трет-бутилгидропероксида в эфире (мольное со-
отношение 1 : 2 : 1) соединениях I−III наблюдают-
ся короткие контакты между атомами кислорода
сульфогрупп с центральным атомом металла. Вве-
дение атомов фтора в мета- или пара-положения
ароматических колец влияет на расстояния Sb–C
и Sb–O.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

Рис. 2. Строение сольвата II с бензолом.
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