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Цирконий является крайне востребованным элементом и широко применяется в различных сферах
науки и техники. Для циркония известно 39 изотопов, один из которых – цирконий-89 (T1/2 = 78.42 ч)
привлекает сегодня все больше внимания научного сообщества в аспекте радионуклидной диагно-
стики различных заболеваний. В настоящее время проводится активная разработка и внедрение в
клиническую практику радиофармацевтических препаратов на основе 89Zr. Наиболее востребован
89Zr при разработке препаратов на основе моноклональных антител, основной областью примене-
ния которых является диагностика и мониторинг терапии онкологических заболеваний. Для введе-
ния 89Zr в структуру векторных молекул, позволяющих ему селективно накапливаться в различных
очагах, необходимо использовать подходящий хелатирующий агент. При этом особенности исполь-
зования комплексов циркония-89 в составе радиофармацевтических препаратов накладывает до-
полнительныe требования к свойствам самого хелатора: требуется высокая эффективность ком-
плексообразования без нагревания реакционной смеси при значениях pH, близких к нейтральному.
Кроме того, полученные комплексы должны быть стабильны не только in vitro, но и in vivo. Основ-
ной трудностью дизайна новых хелаторов является сложная координационная химия циркония,
выраженная в образовании полиядерных форм с различной степенью полимеризации, состав кото-
рых меняется в зависимости от pH и времени, из-за чего классические методы, такие как EXAFS,
рентгеноструктурный анализ и потенциометрическое титрование в водных средах являются зача-
стую малоинформативными. Данный факт вынуждает исследователей прибегать к ряду альтерна-
тивных методов изучения полученных соединений. В свою очередь, обобщение эксперименталь-
ных данных различных исследований имеет большое практическое значение. В обзоре обсуждаются
проблемы, связанные с использованием популярного хелатора дефероксамина, последние дости-
жения в области поиска и синтеза новых хелаторов, а также применение различных методов оценки
полученных комплексов для использования в высокотехнологичных процедурах ядерной медицины.

Ключевые слова: цирконий-89, хелаторы, дефероксамин, радиофармацевтические препараты, пози-
тронно-эмиссионная томография
DOI: 10.31857/S0132344X22110020

ВВЕДЕНИЕ

Позитронно-эмиссионная компьютерная то-
мография (ПЭТ) является одним из наиболее
востребованных методов молекулярной визуали-
зации для диагностики различных заболеваний. В
последнее время проводится активная разработка
и внедрение в клиническую практику визуализи-
рующих агентов на основе моноклональных ан-
тител (mAb). Сочетание высокой селективности
моноклональных антител и высокой чувствитель-
ности ПЭТ способствовало развитию отдельного
направления ПЭТ – иммуноПЭТ, направленного
на диагностику, планирование и мониторинг те-
рапии онкологических заболеваний [1]. Отличи-

тельной особенностью mAb является медленная
фармакокинетика препаратов на их основе, в ре-
зультате чего оптимальное биораспределение обыч-
но достигается не ранее, чем через сутки после вве-
дения. Для создания радиофармацевтических ле-
карственных препаратов (РФЛП) на основе mAb
наиболее подходящими ПЭТ радионуклидами
(РН) по совокупности ядерно-физических харак-
теристик являются 124I (Т1/2 = 4.17 сут), 64Cu (Т1/2 =
= 12.7 ч), 86Y (Т1/2 = 14.7 ч), 89Zr (Т1/2 = 78.42 ч). В
данном ряду выгодно выделяется 89Zr, который
имеет более подходящий период полураспада, чем
64Cu и 86Y и образует более стабильные меченные
формы по сравнению с 124I in vitro и in vivo [2, 3].

УДК 544.582.3;546.831.4

EDN: ERTYHD
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89Zr имеет практически идеальные ядерно-физи-
ческие характеристики для иммуноПЭТ. Дли-
тельный период полураспада 89Zr (Т1/2 = 78.42 ч)
позволяет проводить оценку биораспределения
вплоть до 30 сут после введения [4], а низкая
энергия испускаемых позитронов позволяет по-
лучать ПЭТ-изображения с высоким разрешением
[5–7].

Сегодня 89Zr наиболее широко используется
при разработке РФЛП на основе меченных клеток,
моноклональных антител и их фрагментов. По-
следние достижения в данной области, связанные
с клиническим применением циркония-89, по-
дробно освeщены в недавних обзорах [8–12]. Для
введения 89Zr в структуру векторной молекулы
обычно используются бифункциональные хелато-
ры, способные образовывать кинетически инерт-
ный и термодинамически стабильный комплекс с
РН и ковалентную связь с векторной молекулой.
Однако при проведении синтеза также следует
учитывать, что многие векторы (особенно mAb) не
способны выдержать достаточно жесткие условия,
необходимые обычно для образования комплекса
(повышенная температура, рН отличный от ней-
трального). Настоящий обзор посвящен разра-
ботке и оценке различных перспективных хелато-
ров для циркония-89 в рамках развития диагно-
стического потенциала иммуноПЭТ.

ЯДЕРНО-ФИЗИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ, ПОЛУЧЕНИЕ

И ВЫДЕЛЕНИЕ ЦИРКОНИЯ-89
89Zr (Т1/2 = 78.42 ч) распадается путем элек-

тронного захвата (77.2%) и испускания позитронов
(22.8%, Еβ+ = 902 кэВ) в метастабильный 89mY (Т1/2 =
= 15.84 c), который распадается в стабильный 89Y
(ИП, Еγ = 909 кэВ, Gγ = 99.0%) (схема 1) [13].

Схема 1.
В настоящее время существует несколько спо-

собов получения 89Zr, из которых наиболее попу-
лярным является протонное облучение иттриевой
мишени 89Y(p, n) 89Zr. Основным преимуществом
данного метода является возможность получения

89Zr T1/2 = 78.42 ч

ЕЭ 77.2%
β+ 22.8%

89mY T1/2 = 15.8 c

89Y стаб.

γ  908.97 кэВ (99%)

89Zr на низкоэнергетических циклотронах облу-
чением мишени из моноизотопного природного
иттрия [14–16]. Для выделения 89Zr из облученной
мишени были предложены различные методы,
среди которых наиболее популярным стал метод
твердофазной экстракции на гидроксаматно-мо-
дифицированных смолах [15, 17, 18]. Данный ме-
тод позволяет получать 89Zr в форме [89Zr]Zr-ок-
салата с высоким выходом и высокой объемной
активностью [18, 19]. Альтернативным вариантом
является получение 89Zr в форме [89Zr]Zr-хлорида
[20, 21]. Данный способ является менее популяр-
ным, поскольку [89Zr]Zr-хлорид не стабилен при
нейтральных значениях pH и используется в ос-
новном при проведении научных исследований, а
для синтеза 89Zr-mAb РФЛП применяют [89Zr]Zr-
оксалат [22].

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ Zr
Как элемент цирконий имеет сложную химию

в водных растворах, связанную с многообразием
возможных химических форм. Zr существует в
степенях окисления +2, +3, +4 и образует ком-
плексы с различной геометрией и координацион-
ными числами (КЧ) от 4 до 12 [23, 24]. При этом
наиболее предпочтительной является степень
окисления +4 и КЧ 8. Часть знаний о химии цир-
кония была получена из химии гафния, поскольку
данные элементы образуют соединения со схожими
химическими свойствами. Подобие образуемых
соединений связанно со сжатием атомных (Hf =
= 1.44 Å и Zr = 1.45 Å) и ионных радиусов (Hf =
= 0.85 Å и Zr = 0.86 Å) при переходе от La к Lu и
понижения радиуса Hf до значения Zr [25]. Катион
Zr4+ благодаря высокой плотности заряда и ма-
ленькому ионному радиусу является жесткой
кислотой Льюиса, поэтому при комплексообра-
зовании предпочтительными являются группы,
содержащие жесткие основания Льюиса (т.е. со-
держащие атомы азота и кислорода).

Первоначально для хелатирования Zr4+ были
использованы такие известные хелаторы как эти-
лендиаминтетрауксусная кислота (EDTA) и диэти-
лентриаминпентауксусная кислота (DTPA) (cхе-
ма 2). Исследования кристаллических структур
Zr-EDTA и Zr-DTPA показали, что в обоих случаях
Zr4+ образует восьмикоординированные комплек-
сы, а в формировании комплекса Zr-EDTA до-
полнительно участвуют две молекулы воды [26,
27]. Образование полиядерных комплексов в дан-
ном случае авторами не рассматривалось. Несмотря
на достаточно высокие константы термодинами-
ческой стабильности (Zr(EDTA) lgβ = 27.9 ± 0.1;
Zr(DTPA) lgβ = 35.3 ± 0.3 [28]) на практике ком-
плекс Zr(DTPA) оказался недостаточно стабиль-
ным. При инкубации в плазме крови в течении 24 ч
комплекс 88Zr c DTPA частично диссоциировал
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(сохранялось 80% комплекса), тогда как комплекс с
дефероксамином (DFO) оставался стабильным
(сохранялось 99.8% комплекса) [29]. Деферокса-
мин был впервые выделен в 1960 году из Strepto-
myces pilosus [30]. Гексадентатный хелатор DFO
является бифункциональным сидерофором, со-
держащим три последовательно связанные гид-
роксаматные группы (схема 2). Учитывая склон-

ность Zr4+ к взаимодействию с жeсткими основа-
ниями Льюиса и его способность образовывать
комплексы с моногидроксаматами авторы [29] в
1992 году показали, что DFO образует стабильные
комплексы с 89Zr и может использоваться в каче-
стве хелатора при синтезе радиоиммуноконъюга-
тов. Структуры хелаторов DTPA, EDTA, DFO
представлены на схеме 2.

Схема 2.

Согласно квантовохимическим расчетам, вы-
сокая стабильность комплекса [89Zr]Zr-DFO обу-
словлена хелатированием 89Zr4+ тремя гидрокса-
матными группами молекулы DFO. Образование
комплекса происходит тремя нейтральными и
тремя отрицательно заряженными атомами кис-
лорода, которые совместно с двумя молекулами
воды координируют ион циркония (рис. 1) [31]. В
дальнейших теоретических исследованиях было
показано, что комплексообразование Zr с DFO в
водном растворе сопровождается образованием
комплексов [Zr(DFO)(H2O)n]+ (n = 0–2), среди
которых наиболее стабильным является ком-
плекс [ZrDFO(H2O)]+ с КЧ 7 (lgβ = 41.51) [32].
Одновременно с этим образование комплекса
[ZrDFO(H2O)]+ было подтверждено эксперимен-
тально [33]. Впоследствии было проведено еще
одно исследование (квантовохимические расче-
ты, аппроксимация результатов EXAFS) в резуль-
тате которого авторы пришли к выводу, что коор-
динационная сфера комплекса Zr-DFO, наибо-
лее вероятно, завершается двумя ионами
гидроксила, а не двумя молекулами воды [34]. Та-
ким образом, несмотря на активные исследова-
ния, в настоящее время точная структура ком-
плекса Zr-DFO остается невыясненной.

Определение точной структуры и констант
устойчивости комплексов Zr в водных растворах
значительно осложнено образованием малорас-
творимых полиядерных соединений с различной
степенью полимеризации, состав которых меняется
в зависимости от pH и времени [35]. Затрудняет
точную интерпретацию результатов и определе-
ние адекватных структурных характеристик ком-
плексов циркония невозможность экстраполяции
данных, полученных с использованием циркония
в весовых количествах, на системы, где цирконий
присутствует в качестве микрокомпонента (89Zr4+

без носителя). Недавно различными группами
ученых были опубликованы результаты исследо-
ваний по определению термодинамических кон-
стант стабильности для комплекса Zr-DFO [36–38].
Наиболее высокое значение константы (lgβ = 49.1)
было получено для комплекса [Zr(HDFO)]2+, ко-
торый, согласно полученным результатам, явля-
ется преобладающей формой при проведении ре-
акции радиомечения (СDFO = 1 мкМ, pH 7) [38]. В
[36] сообщается о значении константы (lgβ =
= 46.4–47.7 и 40.4 для [Zr(HDFO)]2+ и Zr(DFO)]+

соответственно), при этом депротонированная
форма становится преобладающей при значении
pH ~ 6.4 (СZr(IV) = 1 мМ, СDFO = 1 мМ). Наиболее
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низкие значения константы комплекса [Zr(DFO)]+

(lgβ = 36.14) были получены в [37]. При этом авто-
ры отмечают, что стехиометрия комплексов
[Zr(DFO)]+ значительно меняется в зависимости
от pH и преобладающими формами в растворе
при концентрациях циркония и DFO, равных 1 мМ,
являются биядерные комплексы с мольным соот-
ношением 2 : 2 и 2 : 3 (Zr : DFO). Присутствие таких
форм в системах с пикомолярным содержанием
циркония (как в случае растворов радионуклида
циркония-89 без носителя) крайне маловероятно.

Необходимо отметить, что при выборе хелатора
для РФЛП кинетическая стабильность является
более важной, чем термодинамическая стабиль-
ность комплекса металл–хелат. Термодинамиче-
ские константы стабильности могут быть полезны
при предварительном сравнении различных хела-
тирующих агентов, но не отражают устойчивость
комплекса in vivo, тогда как стабильность ком-
плекса in vivo является главным критерием для
применения полученных комплексов в области
ядерной медицины [39]. При введении РФЛП в
организм целевой комплекс подвергается ряду
негативных воздействий. Присутствующие в ор-
ганизме ионы металлов имеют значительно боль-
шую концентрацию и могут вытеснять цирконий
как микрокомпонент из его комплекса. Еще
больше усложняет ситуацию присутствие в орга-
низме сильных нативных металлсвязывающих
транспортных белков, способных перелиганди-
ровать радионуклид [39]. Например, было пока-
зано, что Zr связывается с трансферином, фрак-
цией альбумина и α-, β- и γ-глобулином [40, 41].
Указанные факторы, с одной стороны, вынужда-
ют исследователей к применению разнообразных

косвенных методов определения свойств комплек-
сов циркония-89, но в то же время дают более прак-
тически значимую оценку приемлемости данных
соединений непосредственно in vitro и in vivo.

В настоящее время дефероксамин, благодаря
своей способности образовывать прочные ком-
плексы со многими металлами (включая Zr), а
также коммерческой доступности, является “зо-
лотым стандартом” в области синтеза [89Zr]Zr-
mAb радиофармпрепаратов. Для присоединения
DFO к mAb были предложены различные методы,
главным недостатком которых остается сложный
многоступенчатый синтез. Эти методы подробно
освещены в ряде обзоров [8, 42, 43]. Авторы [44,
45] предложили более простой одностадийный
метод конъюгации p-Bn-NSC-DFO с аминогруп-
пой лизина немодифицированного антитела
(рис. 2). Реакция конъюгации основана на обра-
зовании тиомочевинной связи и проводится в
мягких условиях (37°C, 30 мин). В качестве буфера
используется, как правило, карбонат натрия с pH 9.

Однако гексадентатный DFO не является оп-
тимальным хелатором для Zr, поскольку Zr пред-
почтительно образует комплексы с КЧ 8. Данное
несоответствие особенно ярко проявляется при
изучении биораспределения препаратов на основе
[89Zr]Zr-DFO. В ряде работ отмечено высокое на-
копление 89Zr (~10% от введенной дозы на грамм
(%ID/г) в скелете мышей после внутривенного
введения (в/в) 89Zr-DFO-mAb [31, 46–49]. Наибо-
лее правдоподобным объяснением данного факта
является высвобождение циркония-89 из струк-
туры комплекса с DFO. Высокая остеотропность
иона циркония-89 приводит к его накоплению в
костной ткани, что искажает реальное биорас-

Рис. 1. Упрощенная структурная формула комплекса [ZrDFO(H2O)2]+ (а), структура комплекса [ZrDFO(H2O)2]+, вы-
численная с помощью теории функционала плотности (б). Построено на основании данных [32].
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пределение препарата и может приводить к лож-
ноположительным или ложноотрицательным ре-
зультатам, а также к недооценке дозы облучения,
поглощенной костным мозгом [50, 51]. Данные
результаты стали отправной точкой для разработ-
ки более совершенных, главным образом окта-
дентатных хелаторов для циркония-89.

ЛИНЕЙНЫЕ ГИДРОКСАМАТЫ

Авторы [52] модифицировали хелатор DFO
добавлением дополнительной гидроксаматной
группы и получили хелаторы DFO* и DFOcyc-
lo*, структуры которых представлены на
схеме 3.

Схема 3.

Полученный октадентатный хелатор DFO*
был конъюгирован с янтарным ангидридом для
дальнейшего использования в качестве бифунк-
ционального хелатирующего агента (БХА). Далее
полученный хелатор был конъюгирован с бомбе-
зином и помечен 89Zr. Для оценки устойчивости
[89Zr]Zr-DFO*-бомбезин инкубировали в избыт-
ке DFO (образец сравнения [89Zr]Zr-DFO-бомбе-
зин инкубировали в избытке DFO*). Препарат на
основе DFO* был более стабилен к перелиганди-
рованию по сравнению с препаратом на основе
исходного DFO. Впоследствии данная работа была
продолжена авторами [53]. DFO* был конъюгиро-
ван с 1,4-фенилендиизотиоцианатом, a далее с

mAb (трастузумабом, ритуксимабом, цетуксима-
бом). Интересной особенностью данного иссле-
дования является предварительное мечение p-Bn-
NCS-DFO* и p-Bn-NCS-DFO (prelabeling) 89Zr. В
данном случае последующая реакция конъюга-
ции комплекса с mAb была возможна только для
[89Zr]Zr-p-Bn-DFO*. Авторы связывают данный
факт с участием изотиоцианатного линкера в
формировании комплекса [89Zr]Zr-DFO, в ре-
зультате чего он становится недоступным для по-
следующей реакции конъюгации с mAb. Оценка
стабильности препаратов [89Zr]Zr-DFO-трастузу-
маб (I) и [89Zr]Zr-DFO*-трастузумаб (II) была вы-
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Рис. 2. Реакция конъюгации mAb с p-Bn-NCS-DFO.
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полнена in vitro в сыворотке крови, изотоническом
растворе NaCl и растворе, содержащем 20 мМ ги-
стидина и 240 мМ сахарозы. По результатам экс-
периментов препарат I показал более высокую
иммунореактивность и стабильность во всех трех
средах. Данные по стабильности в сыворотке кро-
ви представлены в табл. 1. Сравнительное иссле-
дование in vivo показало схожее биораспределе-
ние (через 24 ч после введения). При дальнейшем
наблюдении (72 ч, 144 ч) авторами было отмечено
постепенное уменьшение накопления в скелете
для препарата I и увеличение для II. В целом пре-
парат I показал более низкое неспецифическое
накопление, главным образом в костной ткани
(табл. 1).

Аналогичное исследование было выполнено в
[54]. Авторы конъюгировали DFO и DFO* с чело-

веческим иммуноглобулином-G (hIgG) и трасту-
зумаб-эмтанзином (T-DM1), который согласно
предыдущим исследованиям позволяет прово-
дить более точную визуализацию HER2+ рака
молочной железы, чем обычный трастузумаб [59].
По результатам оценки стабильности in vitro
[89Zr]Zr-DFO*-hIgG является стабильным в плаз-
ме крови и 0.1 мМ растворе EDTA в течении 5 сут.
Инкубирование [89Zr]Zr-DFO*-hIgG в избытке
DFO приводит к небольшому высвобождению
89Zr (11.0 ± 1.9% через 1 сут и 26.0 ± 2.1% через
5 сут). Сравнительное исследование in vivo (мыши
линии NOD/SCID с ксенотрансплантами рака яич-
ников человека SKOV-3) показало более низкое не-
специфическое накопление [89Zr]Zr-DFO*-T-DM1
во всех тканях (табл. 1). Необходимо отметить,
что при аналогичном исследовании на здоровых

Таблица 1. Результаты in vitro и in vivo исследований для линейных гидроксаматов

Хелатор Вектор

Стабильность in vitro Стабильность in vivo

Литература
метод % интактного 

комплекса

накопление
в кости, %

от введенной 
дозы на грамм 

(%ID/г)

временная 
точка

DFO Tрастузумаб Сыворотка крови 
(7 сут)

72.0 3.9 ± 0.8 144 ч  [53]

DFO* 96.3 0.8 ± 0.1

DFO T-DM1 9.6 ± 0.4 96 ч  [54]

DFO* 6.6 ± 0.6

DFO Tрастузумаб 1000-кратный 
избыток EDTA 
(7 cут)

~50% 4.5 ± 0.6 168 ч  [55]

DFO* >98% 2.0 ± 0.3

DFOcyclo* >98% 1.5 ± 0.3

DFO Tрастузумаб 7.1 ± 0.8 96 ч  [56]

Orn3-hx 10.0 ± 1.5

Orn4-hx 7.0 ± 2.2

DFO Трастузумаб Плазма крови 
(3 сут)

55 7.6 ± 0.4 72 ч  [57]

C1 3 19.5 ± 3.6

C2 16 18.3 ± 2.9

DFO* Tрастузумаб 375-кратный 
избыток EDTA 
(1 сут)

>90 0.8 ± 0.3 144 ч  [58]

DFOSq 82 8.2 ± 0.8

DFO 68 4.6 ± 2.3

DFO*Sq >90 1.2 ± 0.4

DFO HPG 97 3.3 ± 0.4

DFO* HPG >99 3.1 ± 0.7
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мышах линии BALB/c происходило значительно
более высокое неспецифическое накопление во всех
тканях и органах: накопление [89Zr]Zr-DFO*-T-
DM1 в крови через 96 ч после введения – 8.4 ± 0.7%
ID/г, тогда как для мышей линии NOD/ SCID –
0.1 ± 0.0% ID/г. По мнению авторов, данное раз-
личие связано с более низкой концентрацией IgG
у мышей линии NOD/SCID, что приводит к бо-
лее высокому клиренсу mAb из крови. В целом
полученные данные хорошо согласуются с ранее
опубликованными результатами [52, 53].

Еще одно сравнительное исследование с DFO*
было выполнено в [55]. Помимо сравнения DFO
c DFO* авторами был проведен синтез нового
октадентатного хелатора DFOcyclo*-pPhe-NCS
(cхема 3). Условия синтеза комплексов 89Zr для
всех рассматриваемых хелаторов, а также значе-
ния коэффициента распределения в системе ока-
тонол-1–вода представлены в табл. 2. Оценка
комплексов 89Zr с DFO, DFO*, DFOcyclo* была
выполнена в плазме крови, 1000-кратном избыт-
ке EDTA и DFO. Авторы отмечают высокую ста-
бильность всех исследуемых комплексов в плазме

Таблица 2. Условия мечения различных хелаторов и значение lgP для полученных комплексов1

1 Условия мечения и значения радиохимического выхода при использовании в качестве исходного раствора [89Zr]Zr-хлорида;
RT − комнатная температура.

Хелатор Условия мечения
Выход реакции

комплексообразования, 
%

lgP
89Zr-L

Литература

DFO* RT, 15 мин 100 −3.5  [55]
DFOcyclo* RT, 15 мин 100 −2.1 [55]
Orn3-hx RT, 20 мин 100  [56]
Orn4-hx RT, 20 мин 100 [56]
oxoDFO* RT, 120 мин 100 −1.5  [60]
4HMS RT, 7 мин 100  [61]
DFO RT, 90 мин 100 −3.0  [62]
TAFC RT, 90 мин 100 −2.0 [62]
FSC(succ-RGD)2AA RT, 90 мин 100 −3.3  [63]

FSC(succ-RGD)3 RT, 90 мин 100 −3.5 [63]

L1 RT, 5 мин 100 −1.4  [64]

L2 RT, 5 мин 100 −2.3  [64]

L3 RT, 5 мин 100 −2.1  [64]

L4 RT, 5 мин 100 −3.4  [64]

CTH36 RT, 60 мин 100  [65]
DFO-HOPO RT, 60 мин 100 −0.9  [66]
BPDET-LysH22,2-3-HOPO RT, 15 мин 100 −1.5  [67]
THPN RT, 10 мин 100 −3.1  [68]
IAM-1 95°C, 120 мин 100 −3.0  [69]
IAM-2 50°C, 60 мин 100 −1.5  [69]
TAM-1 RT, 15 мин 100 −3.4  [70]
TAM-2 RT, 15 мин 100 −3.4  [70]
DOTA 99°C, 120 мин (90°C, 45 мин*) 65 ± 9.6 (100*) −3.8  [71]
DOTP 99°C, 120 мин (90°C, 45 мин*) 70 ± 10.6 (100*) −3.9  [71]
DOTAM 99°C, 120 мин (90°C, 45 мин*) 9 ± 1.3 (100*) −1.4  [71]
PTCA 37°C, 60 мин 100 −3.1  [72]
NOTA 37°C, 60 мин 100 −2.5  [72]
TRITA 99°C, 120 мин 100 −3.1  [72]
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крови в течение 7 сут (>98%). Наиболее высокую
стабильность в избытке EDTA показали комплексы
[89Zr]Zr-DFOcyclo* и [89Zr]Zr-DFO* (>98%), в то
время как после 7 сут инкубирования только 53%
[89Zr]Zr-DFO осталось в неизменном виде. Ана-
логичные результаты в присутствии избытка EDTA
были получены для препаратов [89Zr]Zr-DFOcyc-
lo*-трастузумаб (III), [89Zr]Zr-DFO*-трастузумаб
(IV), [89Zr]Zr-DFO-трастузумаб (V). В присут-
ствии избытка DFO препарат III имеет значи-
тельно более высокую стабильность (50% интакт-
ного комплекса через 48 ч) по сравнению с IV
(50% через 4 ч) и V (<50% через 1 ч). Сравнитель-
ное исследование in vivo показало примерно оди-
наковую фармакокинетику для препаратов III–V,
а также более низкое накопление в костной ткани
для препаратов на основе DFO* и DFOcyclo* по
сравнению с DFO (табл. 1). Важно отметить, что
рассматриваемый хелатор DFO* имеет более вы-
сокую лиофильность (lgP = −0.44 [60]), и как
следствие при синтезе РФЛП 89Zr на основе mAb
возникает необходимость использования более
высокой концентрации ДМСО, что, в свою оче-
редь, может привести к агрегации белков [53].

Для решения данной проблемы авторы [73] мо-
дифицировали молекулу DFO посредством введе-
ния в структуру молекулы эфирных мостиков. В ре-
зультате биоорганического синтеза авторами был
получен ряд аналогов DFO, содержащих один
(DFO-O1), два (DFO-O2) или три (DFO-O3) эфир-
ных атома кислорода (схема 4). Измерения коэффи-
циента распределения в системе н-октанол–вода
(lgP) показали, что DFO-O3 является примерно в 45
раз более гидрофильным, чем исходный DFO. Впо-
следствии авторы синтезировали и провели сравни-
тельное исследование нескольких октадентатных
хелаторов, аналогичных DFO [74]. Среди исследуе-
мых хелаторов (схема 4) наиболее нестабильным
оказался комплекс Zr(IV) с хелатором, содержащим
в своей структуре эфирный мостик (ряд хелаторов
по уменьшению стабильности: DFOB-PBH ≈
≈ DFOB-PPH > DFOB-PPHNOCO  DFO), в то вре-
мя как введение дополнительной метиленовой
группы в углеводородный скелет не повлияло на
стабильность, но привело к увеличению скорости
реакции комплексообразования.

Схема 4.

Аналогичный подход использовали в [60]. Ме-
тодом твердофазного синтеза было получено ок-
дадентатное, растворимое в воде, производное
DFO*, содержащее четыре эфирных мостика –
oxoDFO* (cхема 4, lgP = −1.5 ± 0.2). Оценка стабиль-
ности комплексов 89Zr с DFO, DFO* и oxoDFO* бы-

ла выполнена в 5–50 мМ избытке DTPA (pH 6). В
данных условиях комплексы [89Zr]Zr-oxoDFO* ≥
≥ [89Zr]Zr-DFO* были более стабильны, чем
[89Zr]Zr-DFO [75]. При проведении аналогичного
исследования с 68Ga количественный выход был
достигнут только при нагревании, при этом полу-
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ченные комплексы были менее стабильны в при-
сутствии 5 мМ DTPA ([68Ga]Ga-DFO ≈ [68Ga]Ga-
DFO* > [68Ga]Ga-oxoDFO*), чем аналогичные
комплексы с 89Zr.

В альтернативном исследовании авторы [56]
синтезировали разветвленные хелаторы Orn4-hx
и Orn3-hx (схема 5), которые являются аналогом
циклического хелатора десферрихрома (desferri-
chrome, DFC). Оценка стабильности была выполне-
на в 1000-кратном избытке EDTA. Стабильность
исследуемых комплексов убывает в следующем
ряду: [89Zr]Zr-Orn4-hx ~ [89Zr]Zr-DFO > [89Zr]Zr-
DFC > [89Zr]Zr-Orn3-hx, что хорошо согласуются
с квантовохимическими расчетами. Впослед-
ствии исследуемые хелаторы были конъюгированы

с 1,4-фенилендиизотиоцианатом, a далее – с
трастузумабом и помечены 89Zr. Сравнительное
исследование in vivo на здоровых мышах показало
одинаковое накопление в костной ткани через
96 ч после введения для препаратов [89Zr]Zr-
DFO-трастузумаба и [89Zr]Zr-Orn4-hx-трастузу-
маба, а также более высокое накопление для
[89Zr]Zr-Orn3-hx-трастузумаба (табл. 1). Таким
образом, можно отметить, что введение дополни-
тельной четвертой гидроксаматной группы в
структуру хелатора (Orn3-hx → Orn4-hx) является
необходимым для образования стабильных ком-
плексов. Тем не менее комплекс 89Zr с Orn4-hx по
стабильности in vitro и in vivo был идентичен ком-
плексу с DFO.

Схема 5.

Еще одним исследованием по синтезу пер-
спективных ациклических хелаторов является ра-
бота [57]. Авторы синтезировали два разветвлен-
ных ациклических бифункциональных хелатора

С1 и С2 на основе тетрагидроксамата (схема 5).
Полученные хелаторы, а также p-Bn-NCS-DFO
были конъюгированы с трастузумабом и помече-
ны 89Zr. Оценка стабильности полученных препа-
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ратов была выполнена в плазме крови мышей
(инкубирование в течение 3 сут при 37°C). Препа-
раты на основе С1 и С2 оказались менее стабиль-
ны по сравнению с [89Zr]Zr-DFO-трастузумабом
(табл. 1). Сравнительное исследование in vivo по-
казало постепенное увеличение накопления 89Zr
в костной ткани для всех трех препаратов. Через 3
сут после введения накопление в костных тканях
для препаратов [89Zr]Zr-С1-трастузумаб и
[89Zr]Zr-С2-трастузумаб было значительно выше,
чем для [89Zr]Zr-DFO-трастузумаба (табл. 1). Не-
удовлетворительную стабильность препаратов на
основе С1 и С2 авторы объясняют стерическими
ограничениями, возникающими за счет недоста-
точной длины углеводородных цепей в скелете
хелатора.

Более удачные результаты были получены с
ациклическим хелатором 4HMS (схема 5) [61].
Образование комплекса с цирконием в соотноше-
нии 1 : 1 было подтверждено с помощью масс-спек-
трометрии. Оценка стабильности комплекса была
выполнена в избытке DTPA (100- и 1000-кратный
избыток, pH 5; 7; 8.5), в плазме крови и в присут-
ствии избытка солей металлов (10-кратный избыток
Fe3+, Co2+, Cu2+, Ni2+, Mg2+, Ca2+). Во всех исполь-
зуемых тест-системах комплекс [89Zr]Zr-4HMS
оставался стабильным (сохраняется >97% ком-
плекса через 7 сут) и подвергался перелигандиро-
ванию только при 1000-кратном избытке DTPA
(сохраняется 91.9 ± 0.1% комплекса после 7 сут
инкубирования при 37°C) и 100-кратном избытке
Fe3+ (сохраняется 62.3 ± 0.3% комплекса спустя
7 сут инкубирования при 37°C). При аналогичных
условиях комплекс [89Zr]Zr-DFO подвергался зна-

чительному перелигандированию (сохраняется
64.1 ± 0.8 и 33.8 ± 1.6% комплекса соответствен-
но). Сравнительное исследование in vivo показало
более быстрое выведение для комплекса [89Zr]Zr-
4HMS и низкое фоновое накопление во всех ор-
ганах и тканях, включая скелет (0.01 ± 0.0%ID/г
через 24 ч после введения) по сравнению с
[89Zr]Zr-DFO (накопление в скелете через 24 ч
после введения – 0.17 ± 0.13%ID/г). В целом пред-
ставленные результаты свидетельствуют о высо-
кой перспективности хелатора 4HMS, однако для
дальнейшей оценки необходимы дополнительные
эксперименты по синтезу бифункционального
производного 4HMS и оценки его долгосрочной
стабильности in vivo.

Еще одним подходом к модификации молекулы
DFO является работа [76]. В данной работе были
синтезированы производные эфира DFO-сквара-
мида – DFOSqOEt (схема 6). Основным преиму-
ществом данного хелатора является несложная
процедура синтеза и более высокая раствори-
мость в воде по сравнению с другими модифика-
циями DFO. Оценка стабильности DFOSqOEt
in vivo была выполнена без предварительных in vitro
исследований. Было проведено два исследова-
ния, в ходе которых p-Bn-NCS-DFO и DFOSqOEt
были конъюгированы с трастузумабом и chDAB4
(APOMAB®) [76, 77]. В обоих случаях препараты,
синтезированные на основе DFOSqOEt показали
более низкое накопление в печени и скелете, а
также более высокие коэффициенты дифферен-
циального накопления (КДН) опухоль/фон, опу-
холь/костная ткань, опухоль/печень по сравне-
нию с p-Bn-NCS-DFO.

Схема 6.

Позднее в работе [58] было проведено деталь-
ное сравнение наиболее перспективных модифи-
каций DFO (DFO*-NCS, DFOSq). Дополнитель-
но авторы синтезировали хелатор DFO*Sq как
производное двух различных методик. Для прове-
дения сравнительных исследований представлен-
ные хелаторы конъюгировали с трастузумабом.
Оценка стабильности полученных препаратов

([89Zr]Zr-DFO*-NCS-трастузумаб (VI), [89Zr]Zr-
DFOSq-трастузумаб (VII), [89Zr]Zr-DFO-NCS-
трастузумаб (VIII), [89Zr]Zr-DFO*Sq-трастузумаб
(IX)) in vitro была выполнена в сыворотке крови, в
375-кратном избытке EDTA, DFO и DFO*. До-
полнительно была проведена оценка стабильно-
сти комплексов [89Zr]Zr-DFO* и [89Zr]Zr-DFO в
присутствии потенциально конкурирующих ме-
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таллов (10-кратный избыток Co2+, Zn2+, Cu2+, Mg2+,
Ga3+, Gd3+, Al3+, Fe3+, Nb3+).

При инкубировании в сыворотке крови (1 : 1) в
течение 7 сут при 37°С не произошло значитель-
ного снижения радиохимической чистоты (РХЧ)
ни для одного из препаратов (табл. 3). В избытке
EDTA комплексы на основе DFO* были более
стабильны, чем аналоги на основе DFO (табл. 1).
При инкубировании в присутствии избытка DFO
происходило резкое падение РХЧ (сохранялось
менее 10% комплекса) в течение 4 ч для препара-
тов на основе DFO (VII и VIII), в то время как
препараты VI и IX оставались относительно ста-
бильными в течение 24 ч (>70%). Дополнительно
авторы отмечают высокую стабильность (>97%)
комплексов [89Zr]Zr-DFO* и [89Zr]Zr-DFO в при-
сутствии Co2+, Zn2+, Cu2+, Mg2+, Ga2+, Gd3+, Al3+,
небольшое замещение в присутствии Fe3+ (до
93 ± 1% и 89 ± 2% для [89Zr]Zr-DFO* и [89Zr]Zr-
DFO соответственно) и резкое падание в присут-
ствии Nb3+ (сохраняется <10% через 1 ч инкуби-
рования для обоих комплексов).

Для оценки перспективности исследуемых хе-
латоров in vivo был выполнен ряд сравнительных
исследований с препаратами трастузумаба (VI–
IX) на мышах с опухолью, экспрессирующей
HER2+ антигены, препаратами [89Zr]Zr-DFO*-
NCS-цетуксимаб и [89Zr]Zr-DFO-NCS-цетукси-
маб на мышах с опухолью A431 и препаратами
[89Zr]Zr-DFO*-NCS-трастузумаб, [89Zr]Zr-DFO-
NCS-трастузумаб, [89Zr]Zr-DFO*-NCS-B12,
[89Zr]Zr-DFO-NCS-B12 (препараты сравнения с
антителом против ВИЧ) на мышах с моделью ко-
стяных метастазов [58]. В целом все полученные
результаты подтверждают более высокую ста-
бильность препаратов 89Zr на основе комплексов
с DFO*. Во всех трех исследованиях препараты на
основе DFO* (VI и IX) имели более низкое погло-
щение в скелете по сравнению с препаратами VII
и VIII. При этом, несмотря на более высокую ста-
бильность in vitro, препараты на основе DFOSq
(VII и IX) имели биораспределение, аналогичное
препаратам на основе DFO (VI и VIII). Данные
для препаратов VI–IX представлены в табл. 1.
Важно отметить, что, несмотря на низкую раство-
римость p-Bn-NCS-DFO* и практически анало-

гичный профиль биораспределения препаратов
на основе DFO* и DFO*Sq, по мнению авторов,
DFO*-NCS является более перспективным хела-
тором за счет более высокой скорости реакции
конъюгации и коммерческой доступности.

ЦИКЛИЧЕСКИЕ ГИДРОКСАМАТЫ

Были исследованы процессы комплексообра-
зования и устойчивость комплексов 89Zr с различ-
ными гидрoксаматно-модифицированными цик-
лами L [64, 78], CTH36 [65], фуразином (FSC) и
его триацетилированным аналогом (TAFC) [62].

FSC является макроциклическим хелатором,
содержащим три гидроксаматные группы и три
группы первичных аминов, которые могут быть
использованы для биоконъюгации. TAFC являет-
ся триацетилированным аналогом FSC (cхема 7)
[62]. В ходе исследования авторами был синтезиро-
ван ряд соединений на основе пептида RGD с ис-
пользованием различных линкеров: FSC(RGDfE)3,
FSC(succ-RGD)3, FSC(Mal-RGD). Сравнительное
исследование [89Zr]Zr-TAFC, [89Zr]Zr-FSC(succ-
RGD)3, и [89Zr]Zr-DFO in vitro (инкубирование в
избытке EDTA в течение 7 сут) показало более вы-
сокую стабильность для [89Zr]Zr-TAFC (97.2 ± 0.2%
интактного комплекса) и [89Zr]Zr-FSC(succ-
RGD)3 (93.9 ± 0.7%) по сравнению с [89Zr]Zr-DFO
(42.2 ± 2.3%). При инкубировании [89Zr]Zr-DFO в
избытке TAFC авторы отмечают количественное
перелигандирование уже через 1 ч после смеши-
вания, тогда как в обратном случае (инкубирова-
ние [89Zr]Zr-TAFC в избытке DFO) комплекс
[89Zr]Zr-TAFC оставался относительно стабиль-
ным (сохранялось 74.2 и 39.8% комплекса спустя
1 и 7 сут соответственно). Исследование [89Zr]Zr-
FSC(succ-RGD)3 in vivo показало высокий кли-
ренс из крови, низкое поглощение в скелете и
преобладающую почечную экскрецию спустя 6 ч
после инъекции. Схожие результаты in vivo были
получены и для комплекса [89Zr]Zr-TAFC, однако
необходимо отметить, что сравнительное in vivo
исследование с комплексами [89Zr]Zr-DFO или
[89Zr]Zr-DFO-RGD не проводилось.

Таблица 3. Стабильность и иммунореактивность препаратов VI–IX в сыворотке крови в течение 7 сут [58]

Препарат Стабильность, % Иммунореактивность, %

[89Zr]Zr-DFO*-NCS-трастузумаб (VI) 94 ± 0 90 ± 1

[89Zr]Zr-DFOSq-трастузумаб (VII) 87 ± 1 80 ± 1

[89Zr]Zr-DFO-NCS-трастузумаб (VIII) 81 ± 1 74 ± 1

[89Zr]Zr-DFO*Sq-трастузумаб (IX) 100 ± 0 96 ± 1
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Схема 7.

Впоследствии авторы конъюгировали FSC с
янтарным и уксусным ангидридом для добавления
дополнительных координационных групп [63]. В
результаты были получены хелаторы FSC(succ)2,
FSC(succ)2AA и FSC(succ)3 содержащие две или
три дополнительные сукцинатные группы (схема 7).
Согласно результатам in vitro исследований, все
исследуемые комплексы с 89Zr были более ста-
бильны, чем аналогичный комплекс с DFO. По
уменьшению стабильности комплексы можно рас-
положить в следующем ряду: [89Zr]Zr-FSC(succ)3 >
> [89Zr]Zr-TAFC > [89Zr]Zr-FSC(succ)2AA 
@ [89Zr]Zr-DFO. Сравнительное in vivo исследо-
вание комплексов [89Zr]Zr-FSC(succ)3 и [89Zr]Zr-
TAFC показало более медленный клиренс
[89Zr]Zr-FSC(succ)3 из крови и более высокое не-
специфическое накопление во всех основных ор-
ганах за исключением печени, кишечника и селе-
зенки, в которых из-за гепатобилиарной экскре-
ции отмечается более высокое накопление для
[89Zr]Zr-TAFC.

Непосредственное сравнение FSC и DFO бы-
ло выполнено в работе [79]. В качестве вектора
был использован фрагмент антитела, специфич-
ный к рецепторам эпидермального фактора роста
(ZEGFR:2377). Оценка стабильности препаратов
[89Zr]Zr-FSC-ZEGFR:2377 (X) и [89Zr]Zr-DFO-
ZEGFR:2377 (XI) была выполнена в PBS и в 1000-
кратном избытке EDTA. Препарат на основе FSC
был более стабилен в обеих средах по сравнению
с аналогичным препаратом на основе DFO (дан-

ные по стабильности в EDTA представлены в
табл. 4, что хорошо согласуется с ранее описан-
ными результатами по сравнению комплексов
[89Zr]Zr-FSC и [89Zr]Zr-DFO [63]).

Дополнительно авторы сообщают, что прове-
дение реакции мечения при 85°C приводит к не-
большому увеличению стабильности обоих ком-
плексов как in vitro, так и in vivo. Сравнительное
исследование in vivo показало более низкий кли-
ренс из крови, эквивалентное накопление в ске-
лете (табл. 4) и более высокое накопление во всех
основных органах и в опухоли для препарата X
(через 24 ч после введения КДН опухоль/кровь –
17.5 ± 5.6; опухоль/мышца – 21.9 ± 2.2), по срав-
нению с XI (КДН опухоль/кровь – 13.7 ± 2.0; опу-
холь/мышца – 18.6 ± 3.2).

Еще одним примером синтеза макроцикличе-
ских хелаторов для циркония является работа
[64]. Авторы синтезировали различные гидрокса-
матно-модфицированные макроциклические хе-
латоры L1–L3 (схема 7). Согласно результатам по
оценке стабильности (инкубирование в 50 мМ
EDTA), все полученные комплексы [89Zr]Zr-L1–3

являются менее стабильными, чем [89Zr]Zr-DFO.
Более низкую стабильность комплексов с синте-
зированными хелаторами авторы объясняют при
помощи квантовохимических расчетов: при ком-
плексообразовании 89Zr с хелаторами L1 и L3 из-за
стерических ограничений происходило образова-
ние семикоординированных (для L2 – шестико-
ординированных), а не восьмикоординирован-
ных комплексов. Впоследствии, после оптимиза-
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ции структур квантовохимическим методом, был
синтезирован новый хелатор L4 (схема 7) и его би-
функциональное производное BF4. Оценка ста-
бильности in vitro показала примерно одинаковую
устойчивость комплексов [89Zr]Zr-L4 (87% ин-
тактного комплекса) и [89Zr]Zr-DFO (91%) в при-
сутствии избытка EDTA и более высокую ста-
бильность в плазме крови для комплекса [89Zr]Zr-
L4 (94%) по сравнению с [89Zr]Zr-DFO (53%).
Сравнительное исследование in vivo проводилось
в две стадии: первоначально сравнивали биорас-
пределение комплексов [89Zr]Zr-DFO и [89Zr]Zr-
L4 в организмах здоровых мышей. Для обоих ис-
следуемых комплексов наблюдался высокий по-
чечный клиренс (>98% от введенной активности
выводилось в течение 30 мин). При этом можно
отметить заметно более высокое накопление в

костной ткани для [89Zr]Zr-L4 (0.60 ± 0.19%ID/г)
по сравнению с [89Zr]Zr-DFO (0.05 ± 0.02%ID/г).
Величины накопления в остальных тканях разли-
чались незначительно. На второй стадии была
проведена оценка клеточного связывания и срав-
нительное исследование биораспределения препа-
ратов [89Zr]Zr-BF4-трастузумаб и [89Zr]Zr-DFO-
трастузумаб в организмах мышей с опухолями
HER2+ и HER2–. По результатам исследования
оба препарата показали эквивалентную аффин-
ность, иммунореактивность и одинаковое на-
копление во всех основных тканях и органах за
исключением скелета. В костной ткани отмеча-
ется значительно более высокое накопление для
[89Zr]Zr-BF4-трастузумаба по сравнению с [89Zr]Zr-
DFO-трастузумабом (табл. 4).

Таблица 4. Результаты in vitro и in vivo исследований для циклических гидроксаматов и хелаторов на основе гид-
роксипиридона

Хелатор Вектор

Стабильность in vitro Стабильность in vivo

Л
ит

ер
ат

ур
а

метод
% 

интактного 
комплекса

накопление
в кости, %

от введенной 
дозы на грамм 

(%ID/г)

временная
точка

BF4
Трастузумаб

18.9 ± 1.1
96 ч  [64]

DFO 2.9 ± 1.0

BPDET-LysH22,2-
3-HOPO Трастузумаб Сыворотка крови (4 сут)

~40 15.1 ± 2.7
144 ч  [67]

DFO 10.6 ± 1.0

FSC
ZEGFR:2377 1000-кратный избыткок 

EDTA (1сут)

85.7 ± 0.4 0.1 ± 0.3
24 ч  [79]

DFO 67.7 ± 3.6 1.0 ± 0.3

p-Bn-NCS-HOPO
Трастузумаб Сыворотка крови 

(7 сут)

89.2 ± 0.9 2.4 ± 0.3
366 ч  [80]

DFO 94.7 ± 0.7 17.0 ± 4.1

3,2-HOPO MSLN-mAb Сыворотка крови 
(4 сут)

23 15.40 ± 2.40
144 ч  [81]

DFO MSLN-mAb 46 6.51 ± 1.82

YM103
Трастузумаб Сыворотка крови 

(7 сут)

>95 25.9 ± 0.6
168 ч  [82]

DFO >95 6.5 ± 0.4

THPN

HPG Плазма крови
(5 сут)

96 ± 1 8.4 ± 2.2

144 ч  [83]DFO 97 ± 0 3.3 ± 0.4

DFO* >99 3.1 ± 0.7
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Дополнительно отметим работу [65]. Авторами
были выполнены предварительные квантовохи-
мические расчеты для определения оптимальной
структуры, синтезирован макроциклический хела-
тор CTH36 (схема 8), содержащий четыре гидрок-
саматные группы и тетразиновые производные
tCTH36 и tDFO. Эти производные в дальнейшем
были конъюгированы с транс-циклооктен-моди-
фицированным аналогом RGDfK (TCO-c(RGDfK))

и использованы для синтеза комплексов [89Zr]Zr-
CTH36-c(RGDfK) и [89Zr]Zr-DFO-c(RGDfK).
Полученный комплекс на основе хелатора
CTH36 показал более высокую стабильность при
инкубировании в избытке EDTA, чем аналогич-
ный комплекс на основе DFO. В работе также со-
общается о продолжении исследований и переходе
к оценке стабильности полученных комплексов
in vivo.

Схема 8.

Сравнительное исследование линейных и
циклических гидроксаматов было выполнено в
работе [78]. Авторы синтезировали три макро-
цикла, различающихся по размеру полости (28–
36 атомов в цикле), а также их ациклические анало-
ги (схема 8). По сравнению с DFO все синтезиро-
ванные хелаторы показали более низкую скорость
комплексообразования, при этом наиболее высо-
кий радиохимический выход (>99%) был достиг-

нут с хелаторами C7 и L7 (схема 8) после 120 мин
инкубирования при 20°С. Исследования стабиль-
ности полученных комплексов проводили в 0.1 М
фосфатном буфере (рН 6.5) и в 1750-кратном из-
бытке EDTA (pH 7). Наиболее стабильными оста-
вались комплексы 89Zr с хелаторами (сохранялось
>70% комплекса после 7 сут инкубирования в
присутствии избытка EDTA). Для комплексов
89Zr с C6, L6 и DFO наблюдалось заметное разло-
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жение (сохранялось менее 50%). В случае
89Zr[Zr]-C5 и 89Zr[Zr]-L5 происходило полное пе-
религандирование для в течение нескольких ми-
нут. Дополнительно можно отметить, что ком-
плексы с циклическими хелаторами (n = 5 и 6)
были менее стабильными, чем аналогичные ком-
плексы с их ациклическими аналогами. Получен-
ные результаты хорошо согласуются с результатами
квантовомеханических расчетов [78].

Таким образом, использование циклических
хелаторов является оправданным только при оп-
тимальном соотношении размеров полости и ка-
тиона, поскольку в ином случае возникающие
стерические затруднения негативно сказываются
на стабильности полученных комплексов. В этом
аспекте наиболее предпочтительным сегодня яв-
ляется использование ациклических хелаторов,
что позволяет получать, как правило, более ста-
бильные комплексы с высоким выходом при бо-
лее мягких условиях синтеза.

ХЕЛАТОРЫ НА ОСНОВЕ 
ГИДРОКСИПИРИДОНА

Изначально различные варианты хелаторов на
основе гидроксипиридона (HOPO) были предло-
жены в качестве эффективного хелатора при лече-
нии отравления плутонием-238 [84]. Среди иссле-
дованных хелаторов наиболее перспективными
оказались 3,4,3-(LI-1,2-HOPO), и DFO-HOPO.

Дальнейшие исследования данных хелаторов по-
казали, что они также подходят для хелатирова-
ния 89Zr. Aвторы [66] синтезировали и провели
исследование гибридного хелетора DFO-HOPO
(схема 9). Комплекс [89Zr]Zr-DFO-HOPO оста-
вался стабильным в сыворотке крови, растворах
EDTA и DFO в течение 7 сут. Дополнительно со-
общается, что DFO-HOPO способен перелиган-
дировать 89Zr из комплекса с DFO с высокой эф-
фективностью (>60% за 1 ч). Результаты сравни-
тельного исследования in vivo показали быстрый
клиренс и более низкое накопление в скелете для
[89Zr]Zr-DFO-HOPO по сравнению c [89Zr]Zr-
DFO (0.004 ± 0.001 и 0.037 ± 0.002%ID/г через 24 ч
после в/в для [89Zr]Zr-DFO-HOPO и [89Zr]Zr-
DFO соответственно). Дополнительно можно от-
метить заметно более высокое накопление в ки-
шечнике для [89Zr]Zr-DFO-HOPO, связанное с
высокой липофильностью исследуемого ком-
плекса (табл. 2). Несмотря на полученные много-
обещающие результаты, необходимо отметить,
что в данном исследовании представлены резуль-
таты экспериментов с комплексами, характери-
зующимися гораздо более быстрой фармакоки-
нетикой по сравнению c синтезируемыми на их
основе конъюгатами. Для объективной оценки
долгосрочной стабильности необходимы допол-
нительные эксперименты с такими векторами,
как mAb.

Схема 9.
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Синтез и подробное исследование хелатора
(3,4,3-(LI-1,2-HOPO) (схема 9) был выполнен в
работе [85]. Образование комплекса Zr-HOPO в
соотношении 1 : 1 было подтверждено при помо-
щи масс-спектрометрии высокого разрешения
(HRMS). Сравнительное исследование комплек-
сов показало, что комплекс [89Zr]Zr-3,4,3-(LI-1,2-
HOPO) оставался стабильным в сыворотке крови,
растворах EDTA (pH 5–8) и DFO в течение 7 сут,
в то время как аналогичный комплекс с DFO под-
вергался значительному перелигандированию,
особенно при понижении pH (с 8 до 5). Дополни-
тельно авторами была проведена оценка стабиль-
ности комплексов в присутствии конкурирую-
щих металлов (10-кратный избыток). В данных
условиях оба комплекса оставались относительно
стабильными (сохраняется более 95% комплекса)
за исключением эксперимента в присутствии
Fe3+. При инкубации в избытке Fe3+ происходило
более сильное замещение для [89Zr]Zr-DFO (со-
храняется 39% комплекса) по сравнению с
[89Zr]Zr-HOPO (сохраняется 83% комплекса).
Полученные результаты являются вполне законо-
мерными, поскольку DFO относится к сидерофо-
рам и имеет большое сродство к Fe3+. Сравнитель-
ное исследование комплексов [89Zr]Zr-HOPO и
[89Zr]Zr-DFO in vivo показало более медленное
выведение из организма и незначительно более
высокое накопление в костях для
[89Zr]Zr-3,4,3-(LI-1,2-HOPO) (0.17 ± 0.03%ID/г)
по сравнению с [89Zr]Zr-DFO (0.06 ± 0.01%ID/г).
В дальнейших исследованиях 3,4,3-(LI-1,2-
HOPO) был модифицирован добавлением бен-
зилизотиоцианатной группы (схема 9) и конъ-
югирован с трастузумабом [80]. Несмотря на не-
большое снижение стабильности для [89Zr]Zr-
HOPO-трастузумаба относительно [89Zr]Zr-DFO-
трастузумаба in vitro (табл. 4), исследование in vivo
показало более низкое накопление для [89Zr]Zr-
HOPO-трастузумаба в скелете (табл. 4) и более
высокое значение КДН опухоль/скелет (~26) по
сравнению с аналогичным препаратом на основе
DFO (КДН опухоль/скелет ~8).

Другие хелаторы на основе гидроксипиридона, к
сожалению, показали менее впечатляющие резуль-
таты. Несмотря на более высокую устойчивость
комплекса [89Zr]Zr-BPDET-LysH22,2-3-HOPO
(схема 10) к перелигандированию в растворе DT-
PA, исследование данного комплекса и синтези-
рованного на его основе препарата [89Zr]Zr-2,3-
HOPO-p-Phe-NCS-трастузумаба in vivo показало
более высокое накопление в почках, печени и
скелете по сравнению с [89Zr]Zr-DFO и [89Zr]Zr-
DFO-трастузумабом (табл. 4) [67]. Данные ре-
зультаты хорошо согласуются с работой [81]. Ав-
торы сиентизировали радиоиммуноконъюгаты на
основе 3,2-HOPO (схема 9) и DFO с mAb, наце-
ленным на мезотелин (MSLN-mAb, анетумаб).

Оценка стабильности полученных препаратов в
сыворотке крови показала низкую устойчивость
для препарата [89Zr]Zr-3,2-HOPO-MSLN-mAb по
сравнению с [89Zr]Zr-DFO-MSLN-mAb (табл. 4).
Последующее исследование in vivo также под-
твердило более низкую стабильность препарата
на основе 3,2-HOPO. Для [89Zr]Zr-3,2-HOPO-
MSLN-mAb наблюдалось значительно более вы-
сокое, возрастающее накопление в бедренной кости
(табл. 4). Дополнительно можно отметить замет-
но более высокое накопление в опухоли и, соот-
ветственно, более высокие КДН для препарата на
основе DFO по сравнению с 3,2-HOPO (накопле-
ние в опухоли – 28.49 ± 3.78 и 7.97 ± 0.77%ID/г
для [89Zr]Zr-DFO-MSLN-mAb и [89Zr]Zr-3,2-
HOPO-MSLN-mAb соответственно). Схожие ре-
зультаты были получены для хелаторов CP256,
YM103 и THPN(p-SCN-Bn-THPN) (схема 10).

Синтез хелатора CP256 и его бифункциональ-
ного производного YM103 (схема 10) описан в ра-
боте [82]. Образование комплекса CP256 с Zr в со-
отношении 1 : 1 было подтверждено при помощи
масс-спектрометрии. Сравнительное исследова-
ние стабильности комплексов in vitro проводи-
лось в присутствии 1, 10, 100 эквивалентов DFO
или CP256 для [89Zr]Zr-CP256 и [89Zr]Zr-DFO со-
ответственно. При данных условиях комплекс
[89Zr]Zr-CP256 оставался более стабильным, чем
комплекс [89Zr]Zr-DFO. Добавление DFO к
[89Zr]Zr-CP256 сопровождалось существенным
перелигандированием [89Zr]Zr-CP256 (в 10- и
100-кратном избытке DFO сохранялось ~80 и
~15% комплекса соответственно), в то время как
при добавлении 10- и 100-кратного избытка
CP256 к [89Zr]Zr-DFO происходило полное заме-
щение. Необходимо отметить, что несмотря на
более высокую стабильность в присутствии
ионов Fe3+ (1 мМ) комплекс [89Zr]Zr-CP256 (кон-
центрация CP256 0.1 мМ) оказался менее ста-
бильным (сохранятся ~14% комплекса), чем ана-
логичный комплекс с DFO (сохранятся ~93% ин-
тактного комплекса). Далее хелаторы YM103 и
p-Bn-NCS-DFO были конъюгированы с трасту-
зумабом и помечены 89Zr. Оба синтезированных
препарата были получены с высоким радиохими-
ческим выходом (>98%) и оставались стабильны-
ми в сыворотке крови в течение 7 сут (табл. 4).
Исследование in vivo показало практически оди-
наковое биораспределение для препаратов
[89Zr]Zr-YM103-трастузумаба и [89Zr]Zr-DFO-
трастузумаба через 6 ч после введения. Однако
при дальнейшем наблюдении авторы отмечают
значительный рост накопления в костной ткани
для препарата на основе YM103 (8.3 ± 0.1%ID/г
через 6 ч; 25.9 ± 0.6%ID/г через 7 сут), тогда как
для препарата на основе DFO такая динамика от-
сутствовала (7.7 ± 0.7%ID/г через 6 ч; 6.5 ± 0.4%
ID/г через 7 cут).
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Схема 10.

Похожие результаты были получены и для хе-
латора THPN (схема 10). Сравнительное исследо-
вание стабильности комплексов [89Zr]Zr-THPN и
[89Zr]Zr-DFO in vitro показало одинаковую устой-
чивость комплексов в сыворотке крови и более
высокую устойчивость комплекса [89Zr]Zr-THPN
в 100-кратном избытке EDTA [68]. Исследование
in vivo показало схожее биологическое поведение
для [89Zr]Zr-THPN и [89Zr]Zr-DFO через 24 ч по-
сле введения. На следующей стадии исследова-
ния THPN был конъюгирован с 1,4-фениленди-
изотиоцианатом [83]. Для проведения сравни-
тельного исследования p-SCN-Bn-THPN, DFO и
DFO* были конъюгированы с высокомолекуляр-
ным (800 кДа) полимерным гиперразветвленным
полиглицерином (HPG) и помечены 89Zr. При ис-
следовании на здоровых мышах in vivo наиболь-
шее накопление в скелете отмечается для препа-
рата [89Zr]Zr-THPN-HPG по сравнению с
[89Zr]Zr-DFO-HPG и [89Zr]Zr-DFO*-HPG (табл. 4).
Таким образом, несмотря нa высокую термоди-
намическую стабильность комплекса [89Zr]Zr-

THPN (lgβ = 50.3) и более высокую стабильность
по сравнению с [89Zr]Zr-DFO in vitro, при прове-
дении исследований in vivo препарат на основе
THPN показал более низкую стабильность и со-
ответствующее более высокое накопление в ске-
лете. В качестве одной из возможных причин не-
удовлетворительной стабильности указывается
введение п-фенилендиизотиоцианатной группы,
что согласно квантовохимическим расчетам при-
водит к небольшому нарушению координацион-
ной геометрии.

ПРОЧИЕ ХЕЛАТОРЫ

Были проведены исследования комплексов
89Zr с хелаторами DOTA, DOTAM, DOTP, NOTA,
TETA, TRITA, PCTA (схема 11) [71, 72] и с новы-
ми хелаторами, содержащими четыре гидрокси-
изофталамидые (IAM-1 и IAM-2) [69] или дигид-
рокситерефталамидные (TAM-1 иTAM-2) группы
[70].
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Схема 11.

При рассмотрении данных хелаторов важно
учитывать возможность проведения реакции
комплексообразования без дополнительного на-
гревания (табл. 2). В данном случае только ком-
плексы [89Zr]Zr-TAM-1 и [89Zr]Zr-TAM-2 (схема 12)
могут быть получены в тех же условиях, что и
комплекс [89Zr]Zr-DFO.

Эксперименты по оценке стабильности ком-
плексов [89Zr]Zr-IAM-1 и [89Zr]Zr-IAM-2 in vitro
показали, что [89Zr]Zr-IAM-1 является более ста-
бильным (сохраняется 72% комплекса) в присут-
ствии избытка DTPA (50 мМ, инкубирования в
течение 7 сут) по сравнению с [89Zr]Zr-DFO (сохра-
няется 41% комплекса) и [89Zr]Zr-IAM-2 (сохраня-
ется 26% комплекса) [69]. Однако при инкубирова-
нии в сыворотке были получены противоположные
результаты: комплекс [89Zr]Zr-DFO оставался ста-
бильным, тогда как в случае [89Zr]Zr-IAM-1 и
[89Zr]Zr-IAM-2 сохранялось только 75 и 17% ис-
ходного комплекса соответственно. Последую-
щие эксперименты in vivo подтвердили более низ-
кую стабильность синтезированных комплексов.
Комплексы [89Zr]Zr-IAM-1 и [89Zr]Zr-IAM-2 по-
казали значительно более высокое накопление в
печени и скелете (накопление в скелете через 72 ч
после введения: [89Zr]Zr-DFO – 0.08 ± 0.01%ID/г;
[89Zr]Zr-IAM-1 – 0.11 ± 0.01%ID/г; [89Zr]Zr-
IAM-2 – 0.68 ± 0.33%ID/г). При этом можно от-
метить различную динамику накопления в кост-

ной ткани для комплексов [89Zr]Zr-IAM-1 и
[89Zr]Zr-IAM-2: для [89Zr]Zr-IAM-1 накопление
постепенно уменьшается, что может быть связа-
но с перфузей и низким клиренсом, тогда как для
[89Zr]Zr-IAM-2 накопление увеличивается, что
обусловлено более низкой стабильностью иссле-
дуемого комплекса. В данном случае различие в
стабильности [89Zr]Zr-IAM-1 и [89Zr]Zr-IAM-2
можно объяснить менее жесткой структурой хе-
латора IAM-2, который образует с 89Zr более ла-
бильные комплексы.

Схожие результаты были получены с хелатора-
ми TAM-1 и TAM-2 в [70]. В присутствии избытка
DTPA (50 мМ, инкубирование в течении 7 сут при
37°С) комплексы [89Zr]Zr-TAM-1 и [89Zr]Zr-TAM-
2 были более стабильны (сохраняется 100% ком-
плексов), по сравнению с [89Zr]Zr-DFO (сохраня-
ется 41% комплекса). Исследование комплексов
[89Zr]Zr-TAM-1 и [89Zr]Zr-TAM-2 in vivo выявило
более высокую устойчивость и более высокий
клиренс для [89Zr]Zr-TAM-1. При сравнительном
исследовании [89Zr]Zr-TAM-1 с [89Zr]Zr-DFO от-
мечается несущественное различие в накоплении
в скелете ([89Zr]Zr-DFO – 0.078 ± 0.014%ID/г;
[89Zr]Zr-TAM-1 – 0.074 ± 0.022%ID/г) и более вы-
сокое накопление в печени и почках. Таким обра-
зом, несмотря на более высокую стабильность
in vitro, полученные комплексы не обладают до-
статочной кинетической стабильностью.
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Схема 12.

Необходимо отметить, что поскольку цирко-
ний-89 используется в основном для создания
препаратов на основе моноклональных антител с
использованием в качестве хелатора DFO, вопрос
комплексообразования и стабильности с азамак-
роциклическими хелаторами подробно не иссле-
довался. Относительно недавно подробное ис-
следование комплексообразования 89Zr с DOTA,
DOTP, DOTAM было представлено в работе [71].
Согласно представленным данным 89Zr образует
очень стабильные комплексы с DOTA (схема 11).
При этом стабильность комплексов 89Zr с DOTA,
DOTP, DOTAM убывает в следующем ряду:
[89Zr]Zr-DOTA  [89Zr]Zr-DOTP > [89Zr]Zr-
DOTAM > [89Zr]Zr-DFO. Авторы отмечают, что
комплекс [89Zr]Zr-DOTA не подвергается перели-
гандированию даже в присутствии 1000-кратного
избытка EDTA в течение 7 сут. В аналогичных
условиях лишь 20% 89Zr остается в комплексе
[89Zr]Zr-DFO. Последующее сравнительное ис-
следование in vivo показало, что среди исследуе-
мых комплексов наиболее низкое неспецифиче-

ское накопление (кровь, скелет, печень, почки)
достигается для комплекса [89Zr]Zr-DOTА. Одна-
ко необходимо учитывать, что возможность ис-
пользования DOTA для синтеза 89Zr-РФЛП зна-
чительно ограничена: для образования комплекса
[89Zr]Zr-DOTA требуется нагревание (>70°C в те-
чение 30 и более минут), что делает невозможным
использование предварительно конъюгированных
антител. Более того, даже в случае реализации кон-
цепции предварительного мечения и последую-
щей конъюгации (prelabeling) область применения
DOTA в качестве хелатора значительно ограниче-
на. Комплекс [89Zr]Zr-DOTА не может быть конъ-
югирован с векторной молекулой, поскольку не
имеет свободных карбоксильных групп.

Позднее авторами опубликовали еще одно по-
дробное исследование с хелаторами TETA,
TRITA, PCTA и NOTA (схема 11) [72]. Комплексы
Zr-TRITA, Zr-PCTA и Zr-NOTA были получены с
высоким выходом и охарактеризованы различны-
ми методами (ВЭЖХ, ЯМР, масс-спектрометрия
высокого разрешения). Дополнительно авторами
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представлены результаты рентгеноструктурного
анализа полученных комплексов, которые указы-
вают на образование биядерных комплексов
[Zr(PCTA)]2O · 8H2O и [Zr(NOTA)(OH)]2 · 6H2O,
что является следствием недостаточной дентатно-
сти используемых хелаторов. Комплексы [89Zr]Zr-
PCTA, [89Zr]Zr-NOTA и [89Zr]Zr-TRITA были по-
лучены с количественным выходом (табл. 2).
Комплекс с TETA синтезировать не удалось. Для
оценки стабильности полученные комплексы ин-
кубировали в присутствии избытка солей метал-
лов, EDTA и в сыворотке крови. Наиболее устой-
чивым к перелигандированию в присутствии
1000-кратного избытка EDTA (pH 5–7) был ком-
плекс [89Zr]Zr-PCTA (сохраняется 100% комплекса
после 7 сут инкубирования при 37°С), комплекс
[89Zr]Zr-NOTA подвергался заметному перели-
гандированию (сохраняется 70.7% комплекса), а
[89Zr]Zr-TRITA полностью диссоциировал (со-
храняется 9.6% комплекса). Аналогичные резуль-
таты были получены при инкубировании в сыво-
ротке крови и в присутствии солей металлов. Также
необходимо отметить, что несмотря на введение
пиридинового кольца в структуру хелатора PCTA,
комплекс [89Zr]Zr-PCTA является более гидро-
фильным, чем [89Zr]Zr-NOTA и [89Zr]Zr-DFO
(табл. 2). Сравнительное исследование комплек-
сов in vivo показало более низкий клиренс для
[89Zr]Zr-TRITA и соответствующее более высокое
накопление во всех органах и тканях. Более того,
по прошествии 48 ч отмечается четырехкратное
увеличение накопления в костной ткани, что под-
тверждает неудовлетворительную стабильность
комплекса [89Zr]Zr-TRITA. В целом биораспределе-
ние комплексов [89Zr]Zr-PCTA и [89Zr]Zr-NOTA
было аналогично [89Zr]Zr-DFO: исследуемые ком-
плексы имеют низкий клиренс и соответствующее
высокое неспецифическое накопление по сравне-
нию с ранее представленными результатами для
[89Zr]Zr-DOTA.

Подводя итог, необходимо отметить недавнее
исследование авторов [86], посвященное непо-
средственному сравнению перспективных хела-
торов из различных групп: DFO*, CTH36, 3,4,3-
(LI-1,2-HOPO) и DOTA-GA. Авторами были син-
тезированы тетразин-модифицированные хелато-
ры, которые в последствии были конъюгированы с
пептидом, c(RGDfK), и помечены 89Zr. Комплексы
89Zr с DFO-c(RGDfK), DFO*-c(RGDfK) и
CTH36-c(RGDfK) были получены с высоким вы-
ходом (>96%) в течение часа инкубации при 37°С,
для синтеза [89Zr]Zr-3,4,3-(LI-1,2-HOPO)-c(RGDfK)
потребовалось нагревание в течение 5 ч, при этом
предполагается образование нескольких форм
комплекса. Синтезировать комплекс с DOTA-
GA-c(RGDfK) не удалось даже при инкубирова-

нии при 99°С в течение нескольких часов. Авторы
отмечают, что согласно квантовохимическим
расчетам модификация молекулы хелатора тетра-
зином оказывает незначительное влияние на гео-
метрию комплексов, за исключением комплекса
с DOTA-GA, в котором происходит удлинение
связей Zr–N по сравнению с комплексом Zr-DO-
TA. Тем не менее данный факт не объясняет нуле-
вой выход реакции комплексобразования. Для
оценки стабильности полученные комплексы ин-
кубировали в 10000-кратном избытке EDTA в те-
чение 54 ч. В данных условиях комплекс [89Zr]Zr-
DFO-c(RGDfK) быстро диссоциировал (сохраня-
ется <10% комплекса через 24 ч). Комплексы
[89Zr]Zr-DFO*-c(RGDfK) и [89Zr]Zr-3,4,3-(LI-1,2-
HOPO)-c(RGDfK) оставались достаточно ста-
бильными в течение всего эксперимента (сохра-
няется >80 и >95% соответственно). Наиболее
интересным является факт, что комплекс на ос-
нове хелатора CTH36 был немного стабильнее,
чем [89Zr]Zr-DFO-c(RGDfK) (сохраняется ~10%
комплекса через 24 ч). Согласно квантовохими-
ческим расчетам (B3LYP, базис DGDZVP), хела-
тор CTH36 образует с Zr комплекс, характеризу-
ющийся одной из самых высоких констант тер-
модинамической стабильности (табл. 5) [32].
Помимо CTH36 89Zr образует так же стабильные
комплексы с oxoDFO*, DFO-HOPO, DFO*,
CTH36 и THPN (табл. 5).

Более высокая термодинамическая стабиль-
ность комплекса Zr(oxoDFO*) в данном случае
объясняется более высокой гибкостью структуры
oxoDFO* за счет наличия в структуре хелатора
эфирных мостиков, что приводит к снижению
стерических затруднений. Данный эффект также
можно наблюдать при сравнении комплексов
[ZrDFO(H2O)]+ и [Zr(DFO-O3)]+ (табл. 5). Таким
образом, введение эфирных мостиков, вероятно,
является одним из наиболее удачных подходов к
модификации хелатора, поскольку одновремен-
но увеличивает и термодинамическую стабиль-
ность, и гидрофильность исходной молекулы.
Помимо CTH36 и производных DFO можно от-
метить высокую термодинамическую константу
стабильности для комплекса Zr с THPN, однако
на практике препараты на основе хелатора THPN
были менее стабильны in vivo по сравнению с ана-
логичными препаратами на основе DFO и DFO*
[83]. Данные результаты еще раз подтверждают,
что термодинамические константы являются по-
лезными при предварительном сравнении раз-
личных хелаторов, но не могут быть использова-
ны для оценки стабильности комплексов in vivo.
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В заключение отметим, что последнее десяти-
летие в мире был достигнут значительный про-
гресс в области радиофармацевтической химии
89Zr. Сегодня происходит активное внедрение
различных препаратов циркония-89 в клиниче-
скую практику. Несмотря на многообещающие
результаты, полученные при проведении клини-
ческих и доклинических исследований новых
89Zr-РФЛП, препараты на основе хелатора дефе-
роксамина, оказались склонны к диссоциации
in vivo. Это послужило толчком к разработке и де-
тальной оценке целого ряда новых хелаторов для
89Zr. Основной сложностью при создании нового
“идеального” хелатора стало заметное различие
между термодинамической и кинетической ста-
бильностью полученного комплекса. В результа-
те чего, несмотря на более высокую стабильность
большинства новых хелаторов in vitro, получен-
ные комплексы так же, как и комплекс с DFO,
диссоциировали in vivo. Кроме того, одним из
требований к хелатору является возможность
быстрой конъюгации с векторной молекулой и
проведение реакции комплексообразования без
дополнительного нагрева. Сегодня по сумме
опубликованных результатов в качестве наиболее
перспективного хелатора можно выделить DFO*,
который хорошо зарекомендовал себя в ряде раз-
личных исследований, а также его производное
oxoDFO*, которое является более гидрофильным
и, согласно предварительным оценкам, позволя-
ет образовывать более стабильные комплексы с
89Zr по сравнению DFO*.

К настоящему времени в мире запланированы
или уже находятся в активной фазе более 30 кли-
нических исследований, а завершено более 20
[87]. Большинство из представленных РФЛП на
основе циркония-89 являются препаратами на
основе моноклональных антител (например, ши-
роко применяемый для диагностики рака молоч-
ной железы [89Zr]Zr-трастузумаб). В России, к со-
жалению, препараты циркония-89 находятся на
начальном этапе разработки и не находят пока

рутинного применения в медицинских учрежде-
ниях. Основными сложностями в данном случае
является как отсутствие отлаженного производ-
ства самого 89Zr, ограничивающее проведение
дальнейших исследований различными научными
группами, так и отсутствие четких и проработан-
ных юридических механизмов клинического при-
менения незарегистрированных новых РФЛП.
Поскольку сегодня применение РФЛП стало не-
отъемлемой частью оказания качественной и вы-
сокотехнологичной медицинской помощи в раз-
витых странах, есть все основания предполагать,
что данные сложности будет преодолены в бли-
жайшее время.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Реакцией Cp3Er и Yb(C10H8)(THF)2 в тетрагидрофуране получены гетеро- и гомолептические ком-
плексы CpYb(C10H8)(THF)2 (I) [Er(Cp)H(THF)]2 (II) Cp2Yb(THF)2 (III), строение которых установлено
методом РСА (CCDC № 2165047 (I), 2165048 (II), 2165049 (III)). При проведении реакции в
диметоксиэтане впервые получен и структурно охарактеризован нафтильный комплекс
[YbCp(DME)]2(C10H6)ErCp2 (IV) (CCDC № 2165050) с необычной координацией нафталинового
лиганда, содержащий в своем составе два разных иона лантанoида, находящихся при этом в разных
степенях окисления (Yb2+, Yb3+ и Er3+).

Ключевые слова: иттербий, эрбий, нафталиновые комплексы, циклопентадиенильные комплексы,
молекулярная структура, рентгеноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S0132344X22110019

Ареновые комплексы редкоземельных метал-
лов – это один из самых интересных и сложных
классов металлоорганических соединений. Спо-
собность принимать один или два электрона,
превращаясь при этом в анион-радикалы и диа-
нионы, разнообразие возможностей для π-коор-
динации от η2 до η6 делает эти лиганды весьма
перспективными для изучения химии органолан-
танидных соединений. Нафталиновые производ-
ные лантанoидов привлекли значительное вни-
мание исследователей благодаря их высокой ре-
акционной способности и стали хорошо
изученным классом лантанoид-ареновых ком-
плексов [1, 2]. Высокая электроположительность
лантанoидов [3] обусловливает ионный характер
связи металл-лиганд в нафталиновых комплек-
сах. Большинство полученных на сегодняшний
день соединений составляют производные Ln(III):
смешанные нафталин-иодные комплексы
[LnI2(THF)3]2(μ-C10H8) [4, 5], комплексы, не содер-
жащие иод, например трехпалубный тулиевый ком-
плекс [C10H8Tm(DME)]2(μ-C10H8) [6] и различные
гетеролигандные нафталин-циклопентадиениль-
ные комплексы [7–9]. В то же время круг соеди-
нений двухвалентных лантанoидов значительно
уже. Были получены комплексы Eu и Yb состава
[ILn(DME)2]2(μ-C10H8) [4], трехпалубный ком-
плекс [CpBn5Yb(DME)]2(μ-η4:η4-C10H8) [10]. Син-
тезированный в самом начале исследований нафта-

линид иттербия (C10H8)-Yb(THF)3 [11], сочетаю-
щий в одной молекуле два сильных
восстановительных центра (ион Yb2+ и дианион
(C10H8)2–, обладает удивительно высокой для ор-
ганолантанoидов реакционной способностью.
Все полученные соединения содержат либо один,
либо несколько одинаковых ионов редкоземель-
ных металлов. Гетеробиметаллических нафтали-
новых комплексов, содержащих в своем составе
разные лантанoиды, получено не было. Вместе с
тем известно, что гетеробиметаллические ком-
плексы Yb–Er способны проявлять ап-конверси-
онные свойства [12]. Ион иттербия, обладая вы-
соким эффективным сечением поглощения в
ИК-области, является перспективным для ис-
пользования в качестве сенсибилизирующего
иона [13–15]. Ион эрбия, имеющий длительное
время жизни возбужденных метастабильных со-
стояний, на которые происходит передача энер-
гии, часто используется в качестве излучающего
центра [16–18]. Несмотря на преимущества ап-
конверсионных материалов с органическими ли-
гандами, число таких систем крайне ограничено
[12, 19] из-за трудности их получения. С целью
создания подобного рода материалов, была пред-
принята попытка получения комплексов Yb–Er с
мостиковым дианионом нафталина ( ).2

10 8C H −

УДК 546.650+547.562.1+547.514.721+661.783/.789

EDN: TAEEVT
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БАЛАШОВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез проводили в условиях, исключающих
контакт с кислородом и влагой воздуха, с исполь-
зованием стандартной техники Шленка. Тетра-
гидрофуран (ТГФ), диметоксиэтан (ДМЭ) сушили
натрий-бензофенонкетилом по стандартной ме-
тодике и отбирали в вакууме непосредственно перед
использованием. Yb(C10H8)(THF)2 и Cp3Er получа-
ли по известным методикам [11, 20]. ИК-спектры
записывали на Фурье-спектрометре ФСМ-1201 в
диапазоне 4000–400 см–1. Образцы готовили в ви-
де суспензии в вазелиновом масле. С, Н-элемент-
ный анализ выполняли на анализаторе Elementar
Vario ELcube Analyzer.

Cинтез комплексов CpYb(C10H8)(THF)2 (I),
[Er(Cp)H(THF)]2 (II), Cp2Yb(THF)2 (III). К смеси
порошков ErCp3 (214 мг, 0.59 ммоль) и Yb(C10H8)-
(THF)2 (262 мг, 0.59 ммоль) наконденсировали
7 мл ТГФ. Реакционную смесь перемешивали в
течение 4 ч при –10°С до растворения нафталинит-
тербия. Из бордово-фиолетового раствора посте-
пенно выпадали кристаллы комплекса I, которые
отделили декантацией, промывали холодным ТГФ
и высушивали в вакууме. Выход I 31 мг (62%).

ИК I (KBr; ν, см–1): 1595 сл, 1254 ср, 1191 ср, 1108 ср,
1059 ср, 1010 ср, 981 пл, 854 с, 827 сл, 778 с, 756 с,
747 с, 720 с, 661 сл, 476 ср (совпадает с описанными
ранее [8, 21]).

При концентрировании и последующем охла-
ждении маточного раствора выпадают розовые
кристаллы комплекса II и изумрудно-зеленые
кристаллы комплекса III, которые промывали хо-
лодным ТГФ и высушивали в вакууме.

Выход II 38 мг (26%).

ИК-спектр комплекса II совпадает с описанным
ранее [22].

Выход III 7 мг (16%).

ИК-спектры комплексов II и III совпадают с опи-
санными ранее [8, 23].

Найдено, %: C 54.40; H 5.84; Yb 34.04.
Для C23H29O2Yb
вычислено, %: C 54.11; H 5.73; Yb 33.90.

Найдено, %: C 45.45; H 5.23; Er 45.26.
Для C28H38O2Er2

вычислено, %: C 45.38; H 5.17; Er 45.14.

Найдено, %: C 48.17; H 5.77; Yb 38.59.
Для C18H26O2Yb
вычислено, %: C 48.32; H 5.86; Yb 38.67.

В летучих продуктах реакции методом ВЭЖХ
были обнаружены С10Н8 и следовые количества
СрН. Из оставшегося после удаления летучих
продуктов аморфного порошка индивидуальных
соединений выделить не удалось.

Cинтез комплекса [YbCp(DME)]2(C10H6)ErCp2
(IV). К смеси порошков ErCp3 (104 мг, 0.29 ммоль) и
Yb(C10H8)(THF)2 (128 мг, 0.29 ммоль) наконден-
сировали 10 мл ДМЭ. Реакционную смесь пере-
мешивали в течение 6 ч при –10°С до полного
растворения исходных соединений. Образовав-
шийся фиолетовый раствор концентрировали и
охлаждали до –17°С. Выпавшие кристаллы ком-
плекса IV отделяли декантацией, промывали хо-
лодным ДМЭ и высушивали в вакууме. Выход
21 мг, 20%. μэфф = 5.7 М.Б.

ИК (KBr; ν, cм–1): 1259 ср, 1069 ср, 1010 с, 959 сл,
915 сл, 871 ср, 781 с, 761 с, 664 сл, 617 сл, 498 сл, 473 сл.

Разделить остальные продукты и выделить их в
индивидуальном состоянии не удалось.

РСА комплексов I–IV проведены на автомати-
ческом дифрактометре Bruker D8 Quest (графито-
вый монохроматор, МоКα-излучение, ϕ- и ω-ска-
нирование, λ = 0.71073 Å). Экспериментальные
наборы интенсивностей интегрированы с помо-
щью программы SAINT [24]. Программы SADABS
[25] (I, III и IV) и TWINABS (II) [26] использова-
ны для введения поправок на поглощение.
Структуры расшифрованы методом “dual-space”в
программе SHELXT [27]. Неводородные атомы
уточнены полноматричным МНК по  в анизо-
тропном приближении с помощью программного
пакета SHELXTL [28]. Атомы водорода, за ис-
ключением H(1) в комплексе II, помещены в гео-
метрически рассчитанные положения и уточнены в
модели наездника (Uiso(H) = 1.5Ueq(C) для CH3-
групп, Uiso(H) = 1.2Ueq(C) для остальных групп). В
свою очередь, атом H(1) в комплексе II локализо-
ван объективно из разностного Фурье-синтеза и
уточнен в изотропном приближении. Кристаллы
комплексов I и II представляют собой двухкомпо-
нентные двойники. Соотношение доменов со-
ставляет ~0.969 : 0.031 и ~0.937 : 0.063 в I и II соот-
ветственно. Одна некоординированная молекула
ТГФ приходится на одну молекулу комплекса I в
кристалле. Основные кристаллографические ха-
рактеристики и параметры рентгеноструктурного
эксперимента для I–IV приведены в табл. 1.

Структуры депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 2165047 (I),

Найдено, %: C 42.31; H 4.49; Er Yb, 47.39.
Для C38H46ErO4Yb2

вычислено, %: C 42.26; H 4.29; Er Yb, 47.53.

2
hklF
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2165048 (II), 2165049 (III) и 2165050 (IV);
http://ccdc.cam.ac.uk/structures/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее явление ап-конверсии наблюдалось на

иттербий-эрбиевом гексафторизопропоксидном
комплексе Er0.67Yb1.33[(CF3)2CHO]9 [12]. С целью
получения новых ап-конверсионных материалов

в данной работе предприняты попытки синтеза
гетеролигандных биметаллических комплексов
Yb–Er с мостиковым дианионом нафталина. В
качестве синтетического подхода была выбрана
реакция Cp3Er с Yb(C10H8)(THF)2 в молярном со-
отношении 1 : 1 в среде тетрагидрофурана, кото-
рая легко протекает при пониженных температу-
рах (–10°С). Продукты реакции Cp3Er с нафтали-
нидом иттербия представлены на схеме 1.

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры эксперимента и уточнения для комплексов I–IV

Комплекс
Значение

I II III IV

Брутто-формула C27H37O3Yb C28H38O2Er2 C18H26O2Yb C38H46O4Yb2Er

М 582.60 741.10 447.43 1080.09

Температура, K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

Сингония Моноклинная Триклинная Моноклинная Моноклинная

Пр. группа P21/n P21/n C2/c

a, Å 12.1911(7) 7.9355(7) 13.2741(4) 15.1929(6)

b, Å 11.9207(7) 7.9913(7) 9.9058(3) 18.0544(7)

c, Å 16.7649(9) 10.8018(9) 13.6177(4) 13.7795(5)

α, град 90 90.973(2) 90 90

β, град 100.9173(17) 108.514(2) 110.1525(10) 111.0302(12)

γ, град 90 103.344(2) 90 90

V, Å3 2392.3(2) 628.98(9) 1680.98(9) 3527.9(2)

Z 4 1 4 4

ρ(выч.), мг/см3 1.618 1.957 1.768 2.034

μ, мм–1 3.934 6.647 5.565 7.653

Размер кристалла, мм 0.27 × 0.09 × 0.03 0.30 × 0.22 × 0.17 0.19 × 0.12 × 0.06 0.09 × 0.06 × 0.03

F(000) 1172 358 880 2056

Интервал 2θ, град 2.285–26.022 2.632–38.421 2.601–29.129 2.256–26.367

Число отражений
собранных/независимых

30698/4764 10865/10865 23343/4519 26097/3611

Rint 0.0691 0.0277 0.0387 0.0856

R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0485, 0.1404 0.0284, 0.0654 0.0266, 0.0465 0.0323, 0.0558

R1, wR2 (по всем данным) 0.0732, 0.1602 0.0367, 0.0676 0.0496, 0.0512 0.0648, 0.0635

S 1.043 1.039 1.069 1.015

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

1.167/–1.410 1.811/–3.295 1.075/–0.884 1.310/–1.071

1P
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Схема 1.

Комплекс I был выделен в виде темно-фиоле-
товых кристаллов в форме иголок, чрезвычайно
чувствительных к кислороду и влаге воздуха, с
выходом 60%. По данным РСА, молекулярное
строение комплекса I аналогично строению
CpYC10H8(DME) [8] и CpLuC10H8(DME) [21].
Атом Yb связан с η5-Ср-лигандом, η4-нафтали-
ном и двумя молекулами ТГФ (рис. 1). Коорди-
нированное с атомом Yb шестичленное кольцо
нафталина неплоское. Перегиб по линии С(2)–С(5)
в молекуле нафталина составляет 30.3° (26.1° в
комплексе Y [8] и 31.5° в комплексе Lu [21]). Как
и в аналогах Y и Lu, в молекуле комплекса I на-
блюдается перераспределение значений длин
связей С–С в координированном кольце нафта-
лина по сравнению с их значениями в свободном
нафталине. Расстояния С(1)–С(2), С(2)–С(3) и
С(4)–С(5), С(5)–С(6), равные 1.465(15), 1.458(14)
и 1.464(14), 1.473(14) Å соответственно, суще-
ственно превышают длину связи С(3)–С(4)
1.363(14) Å. Средние расстояния в одном арома-
тическом кольце свободного нафталина С(1)–
С(6) составляют: 1.415, 1.363, 1.378, 1.363 и 1.415 Å
(Mogul 2020.2.0) [29, 30]. Расстояния С–С в коль-
це нафталина, не связанном с атомом Yb, лежат в
интервале 1.362(15)–1.424(13) Å. Таким образом,
нафталин в I может быть представлен в виде
дианиона.

Такое представление отлично согласуется с
распределением длин связей Yb–C(C10H8). Меж-

атомные расстояния Yb–С(2) и Yb–С(5) в I
(2.459(11) и 2.453(10) Å соответственно) суще-
ственно короче, чем Yb–С(3) и Yb–С(4) (2.555(10)
и 2.576(9) Å). Расстояния Yb(1)–C(1) и Yb(1)–C(6)
(2.983 и 2.958 Å) значительно превышают сумму
ионного радиуса катиона иттербия (0.985 Å) [31] и
ван-дер-ваальсового радиуса углерода (1.7 Å) [32].
Аналогичное распределение длин связей наблю-
далось в подобных комплексах Y и Lu [8, 21]. Исхо-
дя из этого, связь нафталина с атомом Yb в I более
корректно можно представить как 2η1:η2 (2σ,π)-
взаимодействие.

Расстояния Yb–CCp в комплексе I несколько
превышают расстояния Yb–C(C10H8) и варьиру-
ются в диапазоне 2.604(9)–2.694(9) Å. Расстояние
между атомом иттербия и центром циклопента-
диенильного лиганда в I (2.363 Å) находится в хо-
рошем согласии с ранее опубликованными род-
ственными комплексами Yb3+ [33–35].

Образование трехъядерного гидридного ком-
плекса лютеция наблюдалось ранее в реакции
Cp2LuCl и C10H8Na [7]. Реакция проходит через
стадию образования интермедиата с дианионом
нафталина с последующим расщеплением связи
С–Н и образованием гидридного и нафтильного
фрагмента. Венлиангом Хуангом с соавторами
подробно рассмотрен новый тип активации связи
С–Н на комплексах редкоземельных металлов в
присутствии восстановителя [36]. Эти условия поз-
воляют расщеплять неактивированные ароматиче-
ские связи С–Н, что приводит к образованию гид-
рида соответствующего металла и его фенильного
(или нафтильного) комплекса. Предлагаемый ме-
ханизм включает стадию образования аренового

Cp3Er + (C10H8)Yb(THF)2

Yb

THF THF

Yb

THF

THF

YbCp(C10H8)(THF)2 YbCp2(THF)2

(I) (III)

CpHC10H8

H
Er Er

H
THF THF

[ErCp2H(THF)]2

(II)
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биметаллического промежуточного продукта. Об-
разование гидридного комплекса II и нафтильного
комплекса IV, по-видимому, протекает по такому
же механизму: через активацию С–Н с последую-
щим β-элиминированием атома водорода.

Соединение II, по данным РСА, представляет
собой центросимметричный димер, в котором
каждый атом эрбия связан с двумя η5-Ср-лиганда-
ми, одной терминальной молекулой ТГФ и двумя
μ2-мостиковыми атомами водорода (рис. 2). Ком-
плекс II изоструктурен ранее опубликованному
лютециевому димеру [37]. Четырeхчленный ме-
таллоцикл ErHErH плоский, что характерно для
родственных димерных гидридных комплексов
Lu [37] и Sm [38], полученных по реакциям алкил-
или арилпроизводных лантанoидов с водородом.
Атомы кислорода ТГФ молекул незначительно
отклоняются от плоскости металлоцикла (0.167 Å).
Расстояние Ln–Ln в II (3.5721(4) Å) больше, чем в
комплексе [Lu(Cp)H(THF)]2 (3.5216(6) Å) [25] в
отличном соответствии с разницей в ионных ра-
диусах эрбия (1.062 Å) и лютеция (1.032 Å) [31].

Расстояния Er–CCp в комплексе II варьируют-
ся в узком диапазоне 2.634(3)–2.665(3) Å. Рассто-
яния между атомом иттербия и центрами цикло-
пентадиенильных лигандов в II (2.359 и 2.365 Å)
находятся в хорошем согласии с ранее опублико-
ванными родственными комплексами Er3+ [39, 40].
Расстояния Er–O в комплексе II систематически
превышают расстояния Yb–O в комплексе I, что

хорошо согласуется с разницей в ионных радиу-
сах этих элементов [31].

В качестве побочного продукта реакции также
образуется Cp2Yb(THF)2 в виде изумрудно-зеле-
ных кристаллов. Атом иттербия в комплексе III
связан с двумя η5-Ср-лигандами и двумя молеку-
лами ТГФ (рис. 3). Геометрия ближайшего окру-
жения атома Yb(1) в III схожа с родственными
циклопентадиенильными комплексами с ДМЭ
[41, 42] и TPPO (трифенилфосфиноксидом) [43,
44]. Расстояния Yb(1)–CCp в III (2.691(3)–2.741(3) Å)
систематически больше по сравнению с комплек-
сом I (2.604(9)–2.694(9) Å), что хорошо согласуется
с разницей в ионных радиусах для Yb2+ (1.140 Å) и
Yb3+ (0.985 Å) [31]. Аналогичная тенденция на-
блюдается для связей Yb–O.

Гетерометаллический комплекс IV в виде кри-
сталлов, пригодных для РСА, выделить не удалось
ввиду его высокой лабильности и низкой устойчи-
вости. Известно, что смешанные Ср-нафталиновые
комплексы лантанoидов с ТГФ-лигандами менее
стабильны, чем с ДМЭ [21]. При проведении ре-
акции Cp3Er с нафталинидом иттербия в ДМЭ в
тех же условиях удалось выделить соединение IV
(схема 2), являющееся промежуточным продук-
том, распад которого и дальнейшие превращения
дают уже описанные выше комплексы I–III.

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса I. Из-
бранные длины связей и углы: Yb(1)–O(1) 2.358(6),
Yb(1)–O(2) 2.385(6), Yb(1)–C(2) 2.459(11), Yb(1)–C(3)
2.555(10), Yb(1)–C(4) 2.576(9), Yb(1)–C(5) 2.453(10),
Yb(1)–CCp 2.604(9)–2.694(9), C(1)–C(2) 1.465(15),
C(2)–C(3) 1.458(14), C(3)–C(4) 1.363(14), C(4)–C(5)
1.464(14), C(5)–C(6) 1.473(14), C(1)–C(6) 1.424(13) Å и
O(1)Yb(1)O(2) 76.4(2)°, C(1)C(2)C(3) 115.1(8)°,
C(2)C(3)C(4) 119.9(9)°, C(3)C(4)C(5) 118.1(9)°,
C(4)C(5)C(6) 115.7(9)°. Тепловые эллипсоиды приве-
дены с 30%-ной вероятностью. Атомы водородa не
показаны.

C(1)

Yb(1) O(1)

O(2)

C(2) C(3)

C(4)

C(5)
C(6)

Рис. 2. Молекулярная структура комплекса II. Из-
бранные длины связей и углы: Er(1)–O(1) 2.417(4),
Er(1)–CCp 2.634(3)–2.665(3), Er(1)–H(1) 2.15(3),
Er(1)–H(1A*) 2.10(4), Er(1)…Er(1A) 3.5721(4) Å и
O(1)Er(1)H(1) 70.5(9)°, H(1A)Er(1)O(1) 135.9(10)°,
H(1)Er(1)H(1A) 65.6(16)°. Тепловые эллипсоиды при-
ведены с 30%-ной вероятностью. Атомы водороды не
показаны. * Операция симметрии, используемая для
генерации эквивалентных атомов в комплексе II (А):
–x, –y, –z.

O(1)

O(1A)

H(1)

Er(1)
Er(1A)

H(1A)
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Схема 2.

Cp3Er + (C10H8)Yb(THF)2
DME, − 10°C

Yb

DME

Er
Yb DME

(IV)

Все полученные до сих пор нафтильные ком-
плексы редкоземельных металлов [7, 24] являют-
ся одноядерными соединениями. Комплекс IV,
по данным РСА, представляет собой трехъядер-
ный гетеробиметаллический комплекс.

В независимой области ячейки кристалла IV
находится только половинка молекулы. Атомы
Yb(1) и Er(1) вместе с координированными на них
циклопентадиенильными лигандами и молекула-
ми ДМЭ, а также молекула нафталина при этом
разупорядочены по двум положениям с заселен-
ностью 50 : 50. В результате комплекс имеет
асимметричное строение (рис. 4).

Расстояния C–C в некоординированном
кольце нафталина варьируются от 1.35(2) до
1.434(19) Å. Усредненное значение C–C в этом
шестичленном кольце составляет 1.396 Å и отлич-
но согласуется с ароматической структурой [45].
Расстояния C(16)–C(17) (1.509(18) Å) и C(22)–C(23)
(1.471(17) Å), как и в комплексе I, соответствуют

одинарной связи C–C. В отличие от комплекса I,
в молекуле нафталина в комплексе IV отсутствуют
два атома водорода на атомах C(15) и C(16). По-
добная ситуация наблюдалась ранее в тетраядерном
комплексе рения [46]. Таким образом, молекула
нафталина несет общий, что соответствует наличию
в молекуле трех различных ионов Yb3+, Yb2+ и
Er3+. Фрагмент C(16)–C(15)=C(24)–C(23) в IV
более искажен по сравнению с комплексом I и
литературным комплексом рения [46], что, веро-
ятно, связано со стерическими факторами. Рас-
стояние C(15)–C(16) (1.508(15) Å) хорошо соот-
ветствует одинарной связи C–C. В свою очередь,
расстояние C(15)–C(24) (1.416(15) Å) несколько
превышает двойную связь C=C, а расстояние
C(23)–C(24) (1.426(16) Å), напротив, несколько
короче, чем одинарная связь C–C [29, 30]. Одна-
ко предположение о том, что атомы Er(1), Yb(1) и
Yb(2) в IV представляют собой соответственно
трехвалентный эрбий и атомы двух- и трехвалент-
ного иттербия хорошо согласуются с расстояния-
ми Ln–O и Ln–CCp в комплексах I–III.

Расстояние Yb(2)–C(15) (2.481(10) Å) можно
трактовать как σ-связь Yb–C. Это значение хоро-
шо согласуется с длинами связей Yb(III)–арен
[47, 48]. Атом эрбия связан с молекулой нафтали-
на посредством взаимодействий Er(1)–C(15) и
Er(1)–C(16) (2.409(15) и 2.577(13) Å). Как и в ком-
плексе I атом Yb(1) в IV связан сразу с четырьмя
атомами углерода молекулы нафталина. Однако в
случае комплекса IV расстояния Yb–C варьиру-
ются в более широком диапазоне (2.522(15)–
2.719(12) Å). Как и в случае перераспределения
длин связей в нафталиновом кольце, такая асси-
метричная координация, по всей видимости,
определяется стерическими факторами. Кроме
того, отметим, что расстояния Yb–C(C10H8) в IV
систематически больше по сравнению с комплек-
сом I, что хорошо согласуется с разницей в ион-
ных радиусах атомов Yb(II) и Yb(III) [31].

Данные РСА подтверждаются данными маг-
нитных измерений. Магнитный момент ком-
плекса IV составляет 5.7 М.Б., что соответствует
наличию в составе молекулы Yb2+, Yb3+ и Er3+.

Рис. 3. Молекулярная структура комплекса III. Из-
бранные длины связей и углы: Yb(1)–O(1) 2.422(2),
Yb(1)–O(2) 2.427(2), Yb(1)–CCp 2.691(3)–2.741(3) Å и
O(1)Yb(1)O(2) 81.90(8)°. Тепловые эллипсоиды при-
ведены с 30%-ной вероятностью. Атомы водородa не
показаны.

Yb(1)

O(1)

O(2)
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Значения эффективных магнитных моментов для
органических соединений соответствующих
ионов лантанoидов составляют 0 М.Б., 3.8–4.3 и
9.0–9.6 М.Б. [49]. Расчетное значение магнитного
момента соединения, где все три иона присут-
ствуют в соотношении 1 : 1 : 1, находится в интер-
вале 5.6–6.0 М.Б.

Вопреки ожидаемым результатам, комплекс IV
оказался люминесцентно неактивным, что не
позволило наблюдать в этой системе явление ап-
конверсии.

Таким образом, реакция ErCp3 с нафталинидом
иттербия – сложный, многостадийный и много-
векторный процесс, в результате которого были вы-
делены и структурно охарактеризованы комплексы
CpYb(C10H8)(THF)2 (I), [Er(Cp)H(THF)]2 (II),
Cp2Yb(THF)2 (III), [YbCp(DME)ErCp(DME)]-
(C10H6)YbCp2 (IV). Гетеролигандный гетероме-
таллический Yb−Er нафтильный комплекс получен
впервые. Предложен путь его синтеза, включаю-
щий стадию образования неустойчивого ком-
плекса, содержащего фрагмент [(Cp2Er+)2( )],
и его распад с образованием гидридного и σ-наф-
тильного продуктов. Нафтильный комплекс, ко-

2
10 8C H −

торый можно считать интермедиатом, содержит
Er3+, Yb2+ и Yb3+, о чем свидетельствуют данные
РСА и магнитных измерений. Соединение оказа-
лось люминесцентно неактивным. Однако все
полученные комплексы являются чрезвычайно
реакционноспособными, тем самым открывая
богатые возможности получения различных со-
единений Er и Yb, недоступных другими синтети-
ческими методами.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Рис. 4. Молекулярная структура комплекса IV. Избранные длины связей и углы: Yb(2)–C(15) 2.481(10), Yb(2)–CCp
2.631(6)–2.657(6), Er(1)–O(1) 2.48(3), Er(1)–O(2) 2.354(16), Er(1)–C(15) 2.409(15), Er(1)–C(16) 2.577(13), Er(1)–CCp
2.635(13)–2.658(13), Yb(1)–O(1A) 2.43(3), Yb(1)–O(2A) 2.428(16), Yb(1)–C(15) 2.522(15), Yb(1)–C(16) 2.683(14), Yb(1)–
C(23) 2.719(12), Yb(1)–C(24) 2.605(13), Yb(1)–CCp 2.679(13)–2.701(13), C(15)–C(24) 1.416(15), C(15)–C(16) 1.508(15),
C(16)–C(17) 1.509(18), C(22)–C(23) 1.471(17), C(23)–C(24) 1.426(16), Yb(1)–Yb(2) 3.633, Yb(1)–Er(1) 4.830, Yb(2)–Er(1)
3.832 Å и O(2)Er(1)O(1) 65.3(8)°, O(2A)Yb(1)O(1A) 65.4(8)°, C(24)C(15)C(16) 115.2(11)°, C(17)C(16)C(15) 118.6(11)°,
C(24)C(23)C(22) 118.1(11)°, C(15)C(24)C(23) 119.6(11)°. Тепловые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятностью.
Атомы водородa не показаны.
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При помощи спектроскопии УФ-вид. впервые изучено спиновое состояние ранее описанного кла-
трохелата железа(II) в составе двух фотополимерных композиций для 3D-печати. Показано, что фо-
тополимерные композиции способствуют протеканию температурно-индуцированного спинового
перехода, который становится более резким по сравнению с таковым в растворах или в кристалли-
ческих пленках данного комплекса. Возможность изготовления объектов сложной формы и внут-
ренней геометрии при помощи фотополимерной 3D-печати композициями, содержащими соеди-
нения со спиновыми переходами, открывает широкие перспективы для их использования в устрой-
ствах “мягкой” робототехники, например в качестве актуаторов.

Ключевые слова: клатрохелаты, композитные материалы, температурно-индуцированный спиновый
переход, спектроскопия УФ-вид., фотополимерная 3D-печать
DOI: 10.31857/S0132344X22110032

Некоторые комплексные соединения переход-
ных металлов с электронной конфигурацией
d4‒d7 могут существовать в двух спиновых состо-
яниях и переключаться между ними при приложе-
нии подходящего внешнего воздействия (напри-
мер, температуры или давления) [1]. Подобный
спиновый переход сопровождается значительны-
ми изменениями магнитных, оптических, меха-
нических и других свойств таких соединений, что
позволяет создавать на их основе разного рода
устройства и материалы [2, 3], включая сенсоры
[4], а с недавнего времени – элементы в устрой-
ствах молекулярной спинтроники [5] и “мягкой”
робототехники [6]. В последнем случае соответ-
ствующие соединения (как правило, металл-ор-
ганические координационные полимеры [7, 8]),
претерпевающие спиновый переход в объемных
кристаллических образцах, вводят в состав поли-
мерного композита, который обеспечивает возмож-
ность формирования материалов и даже изделий
нужной формы и размеров [6]. Такие композиты
широко используются, например, для создания
функциональных слоев запоминающих устройств
[7] или генераторов и актуаторов для устройств
“мягкой” робототехники [9], в том числе при по-
мощи фотополимерной 3D-печати [10]. Как и
другие методы 3D-печати [11], последняя подра-
зумевает воспроизведение цифровой модели путем

послойной экструзии полимерного материала [12],
в качестве которого выступает светочувствитель-
ная смола [13]. Благодаря использованию для ее
послойной полимеризации проекторов с высо-
кой разрешающей способностью фотополимер-
ная 3D-печать позволяет создавать объекты с
высоким пространственным разрешением. Све-
тоотверждаемая смола, в частности, активно
применяется для производства функциональ-
ных объектов для катализа [14], медицины [15],
адсорбции и хранения газов [16] и других прак-
тически важных применений [17].

Одним из классов соединений, претерпеваю-
щих спиновый переход под действием температуры
[18, 19] являются макробициклические трис-ди-
оксиматные клеточные комплексы (клатрохелаты
[20]) кобальта(II). Помимо высокой термической
и химической стабильности они отличаются про-
стотой получения и широкими возможностями
химической модификации (по двум апикальным
и четырем реберным положениям клеточного ли-
ганда), позволяющими управлять их магнитными
свойствами [21] при помощи молекулярного ди-
зайна. Это, в частности, позволило нам получить
первый клатрохелат железа(II) (I) (схема 1), спо-
собный изменять свое спиновое состояние при
внешнем воздействий [22]. Однако соответствую-
щий спиновый переход протекал в растворах

УДК 541.6;541.49;54.057;544.176

EDN: WNWQGY
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комплекса I, но не в объемных кристаллических
образцах или кристаллических пленках [22], что
существенно сокращает возможный диапазон
практических применений данного уникального
класса координационных соединений.

Схема 1.
Решением этой проблемы может быть исполь-

зование композитных материалов, в которых ча-
стицы клатрохелата распределены в полимерной
матрице, выполняющей роль растворителя [6].
Такой подход может не только обеспечить проте-
кание температурно-индуцированного спиново-
го перехода в твердом состоянии, но и получить
“переключаемые” функциональные материалы
[23–25] или изделия [9, 10, 26] при помощи фото-
полимерной 3D-печати [10].

В настоящей работе мы получили фотополи-
мерные композиции, содержащие комплекс I, на
основе коммерческой смолы для 3D-печати
HARZ LABS Model Resin (Россия) и ранее разра-
ботанной нами оригинальной смолы [27] и изучили
их спиновое состояние в виде пленок при помо-
щи многотемпературной спектроскопии УФ-вид.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции выполняли на воздухе с исполь-

зованием коммерчески доступных регентов, ор-
ганических растворителей и сорбентов. 2-Аце-
тил-1-метилимидазолоксим получали по ранее
описанной методике [28] из 2-ацетил-1-метил-
имидазола [29]. Анализ на содержание углерода,
азота и водорода проводили на микроанализаторе
Carlo Erba, модель 1106. Содержание железа опре-
деляли при помощи рентгенофлуоресцентного
анализа. Спектры ЯМР 1H регистрировали в
CD2Cl2 на спектрометре Bruker Avance 300 FT (ча-
стота 1H 300.13 МГц). Измерения химических
сдвигов проводили относительно остаточного
сигнала этого растворителя (1H 5.32 м.д.).

Синтез комплекса I. 2-Ацетил-1-метилимида-
золоксим (1.85 г, 13.3 ммоль) и фенилборную кис-

N

N

Fe2+

N

N N

OOO
B

N

NNN

ClO4

(I)

лоту (0.56 г, 4.6 ммоль) растворяли в этаноле (40 мл)
при перемешивании в атмосфере аргона. Затем
последовательно добавляли NaClO4 ∙ H2O (2.67 г,
19 ммоль), NaHCO3 (0.96 г, 11.4 ммоль) и FeCl2 ∙
· 4H2O (0.76 г, 3.8 ммоль). Реакционную смесь ки-
пятили при перемешивании с обратным холо-
дильником в течение 1 ч и остужали до комнатной
температуры. Выпавший красно-оранжевый оса-
док отфильтровывали, промывали этанолом
(20 мл, 4 порции) и диэтиловым эфиром (10 мл) и
экстрагировали ацетонитрилом (20 мл, 4 пор-
ции). Экстракт упаривали досуха и сушили в ва-
кууме. Выход 2.35 г (94%).

Спектр ЯМР 1H (300.13 МГц; CD2Cl2; 190 K; δ,
м.д.): 7.67 (уш.с., 2H, орто-Ph), 7.31 (уш.с., 3H, па-
ра-Ph, мета-Ph), 7.15 (уш.с., 3H, 5-Imd), 6.37
(уш.с., 3H, 4-Imd), 3.96 (уш.с., 9H, CH3), 2.66
(уш.с., 9H, CH3-Imd).

Для получения кристаллических пленок сухой
кристаллический порошок комплекса I (20 мг)
растворяли в 300 мкл ацетонитрила или хлористого
метилена, который затем фильтровали через слой
целита. Пленки наносили на кварцевые подложки
путем отливки полученного раствора (10 мкл) при
комнатной температуре со скоростью 1 см/мин, а
затем высушивали в вакууме (10–2 Торр) в течение
30 мин при комнатной температуре.

Для приготовления фотополимерной компо-
зиции на основе коммерческой смолы для 3D-пе-
чати комплекс I (40 мг) растворяли в ацетонитри-
ле (1 мл). К полученному раствору добавляли
коммерческую смолу для 3D-печати HARZ LABS
Model Resin (4 г) и перемешивали с помощью уль-
тразвукового гомогенизатора в течение 5 мин.

Оригинальную смолу для 3D-печати получали
по ранее описанной методике [27] путем смешения
2-феноксиэтилакрилата (2.38 г), триметилпропан
триакрилата (2.38 г), гидроксициклогексилфенил-
кетона (0.25 г) и фенил-бис(2,4,6-триметилбензо-
ил)-фосфиноксида (0.13 г). Полученную смесь
перемешивали с помощью ультразвукового гомо-
генизатора в течение 5 мин.

Для приготовления фотополимерной компо-
зиции на основе оригинальной смолы для 3D-пе-
чати комплекс I (40 мг) растворяли в ацетонитриле
(1 мл). К полученному раствору добавляли ориги-
нальную смолу для 3D-печати (4 г) и перемеши-
вали с помощью ультразвукового гомогенизатора
в течение 5 мин.

Для получения полимерных пленок фотопо-
лимерную композицию, содержащую коммерче-
скую смолу HARZ LABS Model Resin или ориги-

Найдено, %: C, 43.30; H, 4.44; N, 19.04; Fe, 8.73.
Для C24H29N9O7BClFe
вычислено, %: C, 43.80; H, 4.41; N, 19.17; Fe, 8.52.
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нальную смолу с 1 мас. % комплекса I, равномерно
наносили на кварцевую подложку с помощью ки-
сточки в 3–4 слоя. Каждый слой отверждали с по-
мощью УФ-лампы с длиной волны 370 нм в тече-
ние 1–2 мин. Полученную пленку промывали с
помощью изопропилового спирта.

Спектры УФ-вид. для полученных пленок
комплекса I регистрировали в области 350–600 нм с
помощью спектрофотометра Carl Zeiss Jena Spe-
cord M400 в вакуумном криостате (10–2 Торр), ко-
торый заполняли аргоном, в диапазоне темпера-
тур 298–423 К.

Изображения сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) для образца, помещенного
на 25-миллиметровый алюминиевый столик и за-
крепленного проводящей углеродной лентой, по-
лучали в режиме вторичных электронов при уско-
ряющем напряжении 5–15 кВ на приборе TM4000
Plus.

3D-печать из фотополимерной композиции,
содержащей оригинальную смолу с 1 мас. % ком-
плекса I, проводили на фотополимерном 3D-прин-
тере WANHAO DUPLICATOR 7 по технологии
DLP (Digital Light Processing) с использованием
следующих параметров: время засветки слоя –
150 с, толщина слоя – 0.01 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез комплекса I проводили по описанной
ранее методике [22] прямой темплатной реакцией
2-ацетил-1-метилимидазолоксима, фенилборной
кислоты и хлорида железа(II) в кипящем этаноле
(cхема 2). Комплекс выделен в индивидуальном
виде с высоким выходом и охарактеризован при
помощи элементного анализа и спектроскопии
ЯМР.

Схема 2.

Согласно полученным ранее данным спектро-
скопии ЯМР и спектроскопии УФ-вид. [22], ком-
плекс I сохранял свою целостность при нагрева-
нии до 343 К в растворах ацетонитрила и хлори-
стого метилена и претерпевал очень плавный
спиновый переход, начинающийся чуть выше
комнатной температуры. При нагревании объем-
ных кристаллических образцов или пленок,
сформированных из указанных растворов, он не
наблюдался вплоть до 353 K. Стоит отметить, что
выбор верхнего значения температуры опреде-
лялся потенциальной взрывоопасностью кри-
сталлических перхлоратов.

Решением этой проблемы может быть созда-
ние композитных материалов, в которых неболь-
шое количество комплекса I (например, 1 мас. %)
распределено по полимерной матрице. В качестве
полимерных матриц для получения таких компо-
зитов мы использовали коммерческую смолу для
фотополимерной 3D-печати (HARZ LABS Model

Resin, Россия) и оригинальную смолу собствен-
ного изготовления [27]. Хотя комплекс I хорошо
растворялся как в коммерческой, так и в ориги-
нальной смоле, наличие даже 1 мас. % сильно по-
влияло на окраску фотополимерных композиций,
что негативным образом сказывается на качестве и
других важных параметрах фотополимерной 3D-
печати [30]. Согласно данным сканирующей
электронной микроскопии, при полимеризации
обеих фотополимерных композиций, содержа-
щих 1 мас. % комплекса I, образуются однород-
ные полимерные пленки (с небольшими дефекта-
ми в виде пузырьков и следов от кисточки для на-
несения), в которых частицы комплекса
равномерно распределены по полимерной мат-
рице (рис. 1).

Полимерные пленки, сформированные мето-
дом послойного нанесения этих композиций на
кварцевые подложки, исследовали при помощи
спектроскопии УФ-вид. в диапазоне температур
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298–423 К (рис. 2). При комнатной температуре
клатрохелат I в этих пленках находится преиму-
щественно в низкоспиновом (НС) состоянии, че-
му соответствует наличие в видимой области
спектра полосы переноса заряда металл–лиганд с
максимумом около 476 нм. Данная полоса немно-
го (на 6 нм) смещена в красную область по отно-
шению с растворами [22], в которых ее полушири-
на варьируется в пределах 3600–3700 см–1, тогда
как в полимерных пленках она составляет 3050 и
3300 см–1 в случае коммерческой смолы HARZ
LABS Model Resin и оригинальной смолы соот-
ветственно.

При нагревании пленок происходило доста-
точно резкое уменьшение интенсивности полосы
переноса заряда металл–лиганд, что указывало на
заселение высокоспинового (ВС) состояния иона
железа(II) уже при температурах, близких к ком-
натной. При этом наблюдаемый температурно-
индуцированный спиновый переход оставался не
завершенным даже при 423 К.

По температуре и полноте спинового перехода
полученные пленки заметно отличаются друг от
друга и от раствора комплекса. Хотя отсутствие
спектров УФ-вид. для индивидуальных спиновых
состояний не позволяет напрямую определить
температуру перехода, начало перехода можно
приближенно определить по перегибу кривой из-
менения интенсивности полосы переноса заряда
лиганд–металл (pис. 3). Для раствора комплекса в
ацетонитриле и полимерных пленок из коммер-
ческой смолы HARZ LABS Model Resin и ориги-
нальной смолы соответствующий перегиб наблю-
дается при температурах около 315, 360 и 380 К со-
ответственно. Наименьшее значение ожидаемо
отвечает раствору, в котором перестройка моле-
кулярной структуры комплекса при переходе из
состояния НС в ВС наименее затруднена (изме-

нения в спектрах УФ-вид. при нагревании до 315 К
вызваны естественным уменьшением интенсив-
ности и уширением полосы поглощения). Оно
полностью согласуется с данными спектроско-
пии ЯМР [22] для аналогичного раствора, указы-
вающими на очень плавный спиновый переход
выше этой температуры. Напротив, переход в
пленках наблюдается при более высоких темпе-
ратурах и характеризуется выраженной коопера-
тивностью (особенно в случае коммерческой
смолы HARZ LABS Model Resin), что видно по
уменьшению интенсивности полосы переноса за-

Рис. 1. Изображение СЭМ для пленки из фотополи-
мерного композита, содержащего оригинальную
смолу с 1 мас. % комплекса I.

100 мкм

Рис. 2. Температурная зависимость спектра УФ-вид.
для пленок из фотополимерных композиций, содер-
жащих коммерческую смолу HARZ LABS Model Res-
in (a) или оригинальную смолу (б) с 1 мас. % комплек-
са I, при нагревании от комнатной температуры до
423 К с шагом 25 К.
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ряда лиганд–металл при нагревании (рис. 3). По-
добная кооперативность, характерная для кри-
сталлических материалов, очевидным образом
обусловлена влиянием твердых фотополимерных
композиций, в которых равномерно распределе-
ны частицы комплекса I.

При понижении температуры полимерных
пленок до комнатной происходило их растрески-
вание, вызванное разностью коэффициентов тер-
мического расширения полимера и кварцевой
положки. Особенно сильно растрескивался поли-
мер на основе коммерческой смолы HARZ LABS
Model Resin, в результате чего спектры УФ-вид.
при охлаждении удалось зарегистрировать только
для пленки, полученной с использованием ори-
гинальной фотополимерной смолы (рис. 4а). На
них заметно лишь незначительное увеличение
интенсивности полосы переноса заряда металл–
лиганд, связанное с естественным ростом интен-
сивности и уменьшением ширины полосы погло-
щения. Более того, серия последующих нагреваний
и охлаждений (рис. 4б) приводила к тому, что ин-
тенсивность данной полосы в спектрах УФ-вид.
уменьшалась на всем диапазоне температур. Это
означает, что комплекс I не возвращается в исход-
ное состояние НС после нагревания полимерной
композиции до 423 К, а остается высокоспиновым
даже при комнатной температуре, что ранее наблю-
далось только в одном из его кристаллосольватов
с ацетонитрилом по данным рентгеновской ди-
фракции [22].

Поскольку при первичном нагревании спино-
вый переход в указанных полимерных пленках
происходит при температурах выше максималь-

Рис. 3. Температурная зависимость интенсивности
полосы переноса заряда металл–лиганд в спектрах
УФ-вид. полимерных пленок комплекса I и его рас-
твора в ацетонитриле при нагревании. Cпектры УФ-
вид. для раствора зарегистрированы в диапазоне 303–
343 K с шагом 10 K [22].
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Рис. 4. Температурные зависимости спектра УФ-
вид. (a) и интенсивности полосы переноса заряда ме-
талл–лиганд (б) для пленки из фотополимерной ком-
позиции, содержащей коммерческую смолу HARZ
LABS Model Resin с 1 мас. % комплекса I, при после-
довательной серии нагревание–охлаждение до 423,
323, 348, 373, 398 и 423 К.
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ного значения (353 К), использовавшегося при
регистрации спектров УФ-вид. для кристалличе-
ских пленок комплекса I, последние были нами
повторно проанализированы в диапазоне темпе-
ратур 298–423 К. Кристаллические пленки полу-
чали путем отливки растворов комплекса в ацето-
нитриле и хлористом метилене на поверхность
кварцевых подложек, что приводило к формиро-
ванию однородных пленок согласно данным ска-
нирующей электронной микроскопии (рис. 5).
Они сохраняли свою структуру на поверхности в
условиях вакуумного криостата (10–2 Торр), о чем
свидетельствовало сходство их спектров УФ-вид.
при комнатной температуре (рис. 6) с соответ-
ствующими спектрами для растворов [22] и пле-
нок из фотополимерных композиций (рис. 2).

Однако заметное уменьшение интенсивности
полосы с максимумом около 474 см–1 наблюдается
только при нагревании кристаллических пленок
выше 353 К (рис. 5), что объясняет ранее сделан-
ный вывод об отсутствии в них температурно-ин-
дуцированного спинового перехода ниже 353 К.
Судя по перегибу кривой изменения интенсивно-
сти, обе эти пленки демонстрируют температуру
начала перехода (360 K), примерно равную тако-
вой для полимерной пленки из коммерческой
фотополимерной смолы HARZ LABS Model Res-
in, однако они не проявляют аналогичной коопе-
ративности в диапазоне температур 298–423 К
(рис. 7). Заселение состояния ВС при нагревании
в них происходит даже медленнее, чем в раство-
рах комплекса I.

Более того, поведение комплекса I в кристалли-
ческих пленках существенно отличается от таково-
го в его полимерных пленках при последующем
охлаждении до комнатной температуры (рис. 8).
Если во вторых он остается высокоспиновым, то
в первых он почти полностью возвращается в ис-

ходное состояние. Гистерезис такого темпера-
турно-индуцированного спинового перехода со-
ставляет около 75 K, что, по-видимому, вызвано

Рис. 5. Изображение СЭМ для кристаллической
пленки, полученной путем отливки раствора ком-
плекса в ацетонитриле.

100 мкм

Рис. 6. Температурная зависимость спектра УФ-вид.
для пленки, полученной путем отливки раствора
комплекса в хлористом метилене, при нагревании (a)
и последующем охлаждении (б) в диапазоне темпера-
тур 298–423 К с шагом 25 К.
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сопровождающей его сильной структурной пе-
рестройкой, которая может как приводить к рез-
кому спиновому переходу с гистерезисом [31], так
и стабилизировать только одно из спиновых со-
стояний [32, 33]. Действительно, при спиновом
переходе комплекс I должен заметно изменить
свою координационную геометрию, которая, по
данным рентгеновской дифракции для разных
сольватоморфов комплекса I [22], близка к триго-
нальной антипризме в состоянии НС, но является
практически идеальной тригональной призмой в
состоянии ВС.

Наблюдаемые различия в параметрах спино-
вого перехода в кристаллических и полимерных
пленках комплекса I свидетельствует о разном
влиянии его кристаллической упаковки и ис-
пользованных фотополимерных матриц, выбор
которых позволяет управлять параметрами спи-
нового перехода, например температурой и вели-
чиной гистерезиса [6]. Они также могут делать его
более резким, как коммерческая смола для 3D-
печати HARZ LABS Model Resin или оригиналь-
ная смола [27] собственного изготовления, что
является желательным для большинства практи-
ческих применений [2, 31, 34–36] соединений со
спиновыми переходами в качестве сенсоров,
компонентов устройств молекулярной спинтро-
ники и “мягкой” робототехники.

Соответствующие фотополимерные компози-
ции, содержащие 1 мас. % комплекса I, протести-
рованы нами в условиях 3D-печати методом DLP
(англ. Digital Light Processing) различного рода

объектов (рис. 9). Как отмечалось выше, данный
комплекс выступает не только как функциональная
добавка, но и как сильный краситель, что значи-
тельно ограничивает его предельную концентра-
цию в составе композиции для фотополимерной
3D-печати в силу самой сути процесса фотополи-
меризации. Для полимеризации фотополимерная
смола должна получить определенную дозу энер-
гии (УФ-излучение), а краситель в данном случае
выступает как поглотитель этой энергии [30].
Сильное поглощение УФ-излучения напрямую
влияет как на качество фотополимерной 3D-пе-
чати, так и на саму возможность изготовления

Рис. 7. Температурная зависимость интенсивности
полосы переноса заряда металл–лиганд в спектрах
УФ-вид. кристаллических и полимерных пленок
комплекса I и его раствора в ацетонитриле при нагре-
вании.
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Рис. 8. Температурные зависимости интенсивности
полосы переноса заряда металл–лиганд в спектрах
УФ-вид. пленки, полученной путем отливки раствора
комплекса в хлористом метилене (a) и изготовленной
из фотополимерной композиции, содержащей ком-
мерческую смолу HARZ LABS Model Resin с 1 мас. %
комплекса I (б), при нагревании (красная кривая) и
последующем охлаждении (синяя кривая) в диапазо-
не температур 298–423 К с шагом 25 К. Зеленая линия
соответствует гистерезису перехода.
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ЧЕРЕВКО и др.

объектов таким способом. Действительно, при-
сутствие даже 1 мас. % комплекса I в составе фо-
тополимерных композиций на основе коммерче-
ской или оригинальной смолы настолько сильно
их окрашивает, что изготовление объектов тол-
щиной более 1 мм становится возможным только
со значительной потерей качества 3D-печати, на-
пример изменением геометрии или уменьшением
заданных линейных размеров изделий. Для объ-
ектов толщиной до 1 мм хорошего результата фо-
тополимерной 3D-печати удалось добиться при
увеличении времени экспозиции до 120 с на один
слой при нормальном времени экспозиции чи-
стого фотополимера в 10 с.

Таким образом, при помощи спектроскопии
УФ-вид. изучено спиновое состояние ранее опи-
санного клатрохелата железа(II) в широком диапа-
зоне температур. Оказалось, что температурно-ин-
дуцированного спиновый переход у выбранного
клатрохелата I, который сохраняет свою целост-
ность при нанесении на поверхность и при нагре-
вании до 423 K, наблюдается не только в его рас-
творах, но и в кристаллических пленках. В этих
пленках он, однако, начинается при заметно более
высоких температурах и характеризуется отрица-
тельной кооперативностью [19], т.е. протекает даже
более плавно, чем в растворах. Напротив, в поли-
мерных пленках из фотополимерных компози-
ций, содержащих всего лишь 1 мас. % данного
комплекса, спиновый переход становится замет-
но более резким, как того требует большинство
практических применений [2, 31, 34–36] ком-
плексных соединений со спиновыми переходами.
Возможность управления параметрами спинового
перехода введением таких соединений в состав
фотополимерных композиций и подбором соста-
ва этих композиций для фотополимерной 3D-пе-
чати, позволяющей с высокой точностью изго-
тавливать трехмерные объекты сложной формы и
внутренней геометрии, открывает широкие пер-
спективы для их использования в качестве ком-
понентов устройств “мягкой” робототехники,
например актуаторов [9, 26].

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Для определения присутствия одновалентного тулия в продуктах реакций использовали измерения
эффективного магнитного момента (μэфф) полученных твердых смесей. Установлено, что калий не
реагирует с дииодидом тулия TmI2 при нагревании до 680°C. В тех же условиях легко протекает об-
ратная реакция тулия с KI, приводящая к выделению металлического калия и образованию смеси
иодидов тулия TmIx (x = 1, 2). Для продукта, полученного после нагревания Tm и KI в течение 1 ч,
μэфф соответствует смеси Tm (металл) 70%, TmI2 20% и TmI 10%. Восстановление TmI2 до TmI реа-
лизовано в реакциях с NdI2. Для смеси иодидов, полученной при 700°C, значение μэфф (3.2 μB) со-
ответствует содержанию Tm (металл) 10%, TmI2 1%, TmI 44%, NdI3 44% NdI2 1%. Выделить из полу-
ченных смесей иодид TmI не удалось. Однако присутствие в продуктах высоко активных частиц
подтверждается реакцией тетрагидрофурана с продуктом реакции тулия с иодидом калия. Реакция,
протекающая при комнатной температуре, сопровождается выделением водорода и образованием
не идентифицированных производных расщепленного ТГФ. Исходные вещества (Tm, KI) и воз-
можные продукты (TmI2, TmI3 и металлический K), кроме TmI, в принятых условиях с ТГФ не вза-
имодействуют.

Ключевые слова: одновалентный тулий, дииодид тулия, дииодид неодима, реакции восстановления,
магнитный момент, устойчивость, реакционная способность
DOI: 10.31857/S0132344X22110044

Как известно, подавляющее большинство не-
органических, органических и координационных
соединений лантанoидов содержат трехвалент-
ный катион Ln3+. Неустойчивые четырехвалент-
ные производные получены для Ce, Pr, Tb [1–5].
Комплексы с катионом Ln2+, имеющим конфигу-
рацию 4f ns0d0, синтезированы для Eu, Sm, Yb, Tm,
Dy и Nd [6–11]. Их устойчивость понижается при
переходе от Eu к Nd. Относительно стабильные
соединения с двухвалентными катионами кон-
фигурации 4fn – 1s0d1, содержащие в молекуле атом
щелочного металла, получены для Ce, Pr, Gd, Tb,
Ho, Er и Lu [12, 13], а также Nd и Dy [14], которые
могут существовать и в 4fnd0, и в 4fn – 1d1 конфигу-
рациях в зависимости от способа синтеза ком-
плекса. Загадочными остаются одновалентные
лантанoиды. Подтвержденные данные о синтезе
и свойствах соединений с катионом Ln1+ в лите-
ратуре практически отсутствуют. Образование
катионов одновалентного самария предполагает-
ся при γ-облучении при 77 К дихлорида SmCl2,
допированного в матрицу NaCl [15]. Основанием
для предположения является появление в спектре
поглощения вещества после облучения полосы
при 545 нм, отнесенной авторами к переходу

4f66s1 → 4f56s2 на катионе Sm+, и одновременное
уменьшение интенсивности полос двухвалентного
самария. Спектры лазерного возбуждения флуо-
ресценции, регистрируемой в реакциях металли-
ческого иттербия с алкилгалогенидами RX (X = F,
Cl, Br, I) соответствуют, как полагают авторы ра-
боты [16], молекулам одновалентных галогенидов
YbX. Сообщается, что при сжигании трииодидов
LnI3 (Ln = Dy, Ho, Tm) в плазме электрической
дуги образуются моноиодиды лантанoидов, гене-
рирующие излучение различной интенсивности в
области 400–700 нм [17, 18]. Спектр излучения от-
несен к молекулам LnI. Несмотря на отсутствие
прогресса в области одновалентных лантанoидов,
это направление в химии субвалентных произ-
водных редкоземельных металлов остается при-
влекательным для исследователей как заманчи-
вая и труднодостижимая цель фундаментальных
исследований. В пользу реальности решения про-
блемы, кроме приведенных выше данных, гово-
рит подобие электронной конфигурации ионов
Ln+ некоторых лантанoидов конфигурациям
устойчивых двух и трехвалентных катионов дру-
гих лантанoидов. В частности, конфигурации

УДК 546.650

EDN: FDGNWM
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Sm+ (4f 7) и Tm+ (4f 14) соответствуют конфигура-
циям стабильных ионов Gd3+ и Yb2+.

Одной из наибольших трудностей при получе-
нии производных одновалентных лантанoидов яв-
ляется подтверждение валентного состояния ме-
талла. Применяющиеся с этой целью спектраль-
ные методы, рентгенофазовый анализ или
сокристаллизация продуктов с неорганическими
веществами с известными параметрами решетки
[19, 20] технически сложны и не дают однознач-
ного ответа. Достоверное заключение о валент-
ном состоянии лантанoида в продукте позволяет
дать рентгеноструктурный анализ, однако непре-
менным условием в этом случае является получе-
ние вещества в виде монокристалла, что для
крайне неустойчивых производных одновалент-
ных лантанoидов представляется технически
очень трудным. В настоящей работе для иденти-
фикации одновалентных ионов самария и тулия
мы использовали измерение эффективного маг-
нитного момента (μэфф) полученных веществ. По
сравнению с другими методами использованный
способ технически проще в исполнении и, что
более существенно, в случае самария и особенно
тулия позволяет надежно и быстро определить
присутствие в образце ионов Sm+ и Tm+, посколь-
ку их ожидаемые магнитные моменты при конфи-
гурации Sm 4f7 (8.0 μВ) и Tm 4f14 (0.0 μВ) резко отли-
чаются от моментов всех других ионов соответ-
ствующего металла. Следует отметить, что ионы
Sm+ и Tm+, кроме приведенных конфигураций,
могут иметь форму 4f6s1 и 4f13s1. В этом случае маг-
нитные измерения менее показательны. Но обра-
зование таких ионов менее вероятно, что показа-
ло данное исследование. Третий вариант суще-
ствования катионов Sm+ и Tm+ –
металлоподобные неорганические фазы, где
электроны восстановленного металла обобщают-
ся, образуя зону проводимости. Подобные систе-
мы известны для галогенидов трехвалентных лан-
танoидов состава LnX2 [21, 22]. Трехвалентное со-
стояние металла в таких веществах отражается
формулой (Ln3+)(e–)(X–)2. Магнитные измерения
в этом случае будут так же показательны, как для
других смесей с трехвалентным компонентом.
Преимуществом использования магнитометрии
для идентификации одновалентных продуктов
является также аддитивность магнитной воспри-
имчивости, что позволяет проводить вычисле-
ние, с незначительной ошибкой, содержания од-
новалентного металла даже в смеси с другими па-
рамагнитными катионами. Поскольку различия
магнитных свойств Sm+ и других ионов самария
существенно меньше, чем различия в ряду ионов
тулия, исследование ограничено поиском спосо-
бов получения моноиодида TmI.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реакции проводили в вакуумированных запа-

янных ампулах из пирексового стекла. В реакци-

ях использовали опилки Tm (22–40 меш) и KI
(98%) (Aldrich). Дииодиды TmI2 и NdI2 получали
из опилок соответствующего металла и иода по
ранее разработанному методу [9]. Поскольку по
условиям синтеза дииодидов в реакциях приме-
няется избыток металла, образцы TmI2 содержали
30 вес. % металлического Tm, который, в отличие
от Nd, не удается отделить от целевого TmI2. Из-
мерение магнитных моментов выполняли при
комнатной температуре на ранее сконструирован-
ном приборе с использованием метода сравнения
с известными образцами, как описано ранее [23].
В основу методики положен метод Фарадея. Чув-
ствительным элементом является поплавок с дер-
жателем для образца, изготовленный из диамаг-
нитного стекла, погруженный в сосуд с этиловым
спиртом. Относительная ошибка измерений не
превышает 5%. Анализ ГЖХ проводили на газовом
хроматографе “Цвет 800” с детектором по тепло-
проводности. Масс-спектрометрический анализ
выполняли на хроматомасс-спектрометре Trace
GC Ultra/Polaris Q. Для получения препаративно-
го количества продуктов синтезы проводили в
ампулах объемом 2–3 мл. Для нагревания образ-
цов использовали трубчатую печь Nabertherm.

Реакция TmI2 с калием. Дииодид TmI2 (7.5 мг,
0.017 ммол) и металлический калий (3 мг,
0.075 ммоль) помещали в ампулу объемом 0.5 мл,
вакуумировали, запаивали и образец использова-
ли для измерения магнитного момента. Для тулия
в образце μэфф найден равным 5.6 μВ. Образец на-
гревали 2 ч при 680°C и после охлаждения до ком-
натной температуры вновь измеряли μэфф. Уста-
новлено, что момент не изменился.

Реакция Tm с иодидом калия. Опилки тулия
(5.5 мг, 0.0296 ммоль) и порошок KI (2.4 мг,
0.014 ммоль) помещали в ампулу, как описано в
предыдущем опыте, ампулу запаивали, смесь пе-
ремешивали встряхиванием и определили μэфф в
расчете на взятый тулий (7.5 μВ). Образец нагревали
2 ч при 680°C, при этом цвет смеси изменялся на
темно-коричневый и на свободных стенках ампулы
наблюдалось образование капель возогнавшегося
калия. Образец помещали в прибор для измерения
магнитного момента. Найден μэфф равным 6.6 μВ.

Реакция TmI2 с NdI2. В ампулу для измерения
магнитного момента помещали 5.0 мг (0.012 ммоль)
TmI2 и 4.7 мг (0.012 ммоль) NdI2, ампулу запаива-
ли, смесь тщательно перемешивали встряхивани-
ем и измерили магнитный момент (4.6 μВ) в рас-
чете на усредненную атомную массу Tm и Nd. По-
сле нагревания образца при 400°С в течение 30 мин
магнитный момент не изменился. При повыше-
нии температуры до 650°С отмечено понижение
магнитного момента. Образец нагревали 30 мин
при 680°C, для образовавшегося темно-серого
мелкокристаллического порошка μэфф = 3.1 μВ,
дальнейшее нагревание приводит к его повы-
шению.
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ФАГИН и др.

Реакция Tm и Nd с иодом. В ампулу помещали
опилки тулия (225 мг, 1.33 ммоль), неодима (192 мг,
1.33 ммоль) и I2 (676 мг, 2.66 ммоль). Ампулу запа-
ивали, смесь тщательно перемешивали встряхи-
ванием. Образец нагревали до ~700°С (наблюда-
лось кратковременное воспламенение смеси). По
окончании реакции образец нагревали в печи при
680°С в течение 2 ч, охлаждали до комнатной тем-
пературы и измерили μэфф (4.4 μВ) в расчете на
усредненную атомную массу Tm и Nd, взятых в
реакцию.

Реакция Tm и La с иодом. Образец, содержа-
щий 9.1 мг опилок тулия, 14.4 мг опилок лантана
и 7.0 мг I2, приготовляли так же, как при реакции
TmI2 с NdI2. Определили μэфф (7.6 μВ) смеси при
комнатной температуре в расчете на взятый в ре-
акцию Tm. Образец нагревали до воспламенения
смеси (~700°С) и после окончания экзотермиче-
ской фазы смесь нагревали при 680°С в течение 2 ч.
Образец охлаждали и вновь определили μэфф (5.5 μВ)
в расчете на взятый в реакцию Tm.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Поскольку восстановительный потенциал ка-

лия (–2.9 В) выше, чем тулия (–2.3 В), ожидалось,
что прямая реакция TmI2 с калием приведет к об-
разованию целевого TmI. Однако эксперимент
показал, что нагревание смеси этих веществ до
700°С не приводит к восстановлению тулия. Ре-
зультат согласуется с данными работы [24], где
было показано, что при длительном нагревании
при 800°С пары калия восстанавливают TmI3
только до TmI2. Установленная инертность калия
по отношению к TmI2 дала основание ожидать,
что, не смотря на соотношение электродных по-
тенциалов, возможна обратная реакция – восста-
новление калия в KI металлическим тулием с об-
разованием TmI. Предположение получило экс-
периментальное подтверждение: нагревание KI с
двукратным избытком тулия при 680°С в течение
2 ч привело к выделению металлического калия и
образованию смеси иодидов тулия TmIx, имею-
щей μэфф = 6.6 μВ, что существенно ниже такового
для исходного тулия (7.6 μВ). Увеличение продол-
жительности нагревания не приводило к дальней-
шему понижению μэфф продуктов и выделению до-
полнительного количества калия, что, очевидно,
объясняется полным исчерпанием взятого в ре-
акцию KI. Полученная величина магнитного мо-
мента с учетом стехиометрии исходных реагентов
соответствует смеси Tm (металл) 70%, TmI2 20% и
TmI 10%.

Попытка выделить из образующейся смеси
продуктов индивидуальный TmI экстракцией
оказалась безуспешной. При добавлении к смеси
ДМЕ образуется зеленый раствор, из которого

680 C, 1 ч
2Tm KI TmI TmI K.°+ ⎯⎯⎯⎯⎯→ + +

после удаления растворителя выделен дииодид
TmI2(DME)3. При экстракции смеси тетрагидрофу-
раном тоже образуется зеленый раствор дииодида
тулия, но в этом случае растворение сопровождает-
ся выделением пузырьков водорода, идентифици-
рованного методом ГЖХ; масс-спектрометриче-
ский анализ раствора показал присутствие продук-
тов деструкции ТГФ. Аналогичные превращения
ранее наблюдались при растворении в ТГФ диио-
дидов NdI2 и DyI2 и объяснялись реакцией рас-
творителя с крайне активными одновалентными
иодидами NdI и DyI, образующимися в результа-
те диспропорционирования дииодидов [25]. По-
скольку с дииодидами других лантанoидов, вклю-
чая TmI2, диспропорционирование и последующая
деструкция ТГФ не происходят, реакция с раство-
рителем продуктов реакции тулия c КI подтвержда-
ет присутствие в смеси высоко реакционноспо-
собного одновалентного иодида TmI.

Восстановление дииодида тулия до однова-
лентного реализовано в реакции с дииодидом
неодима, протекающей в сопоставимых условиях.
Установлено, что изменение магнитного момента
смеси эквимольных количеств TmI2 и NdI2 (4.6 μВ)
начинается при нагревании до 300°С, но реакция
протекает очень медленно. С повышением темпе-
ратуры процесс существенно ускоряется. За 45 мин
при 680°С значение μэфф смеси понижается до 3.1
μВ. Принимая во внимание значения μэфф, участ-
вующих в реакциях веществ (TmI2 4.5, NdI2 2.8),
содержащих примеси металла (Tm 7.5, Nd 3.3) и
трииодидов (TmI3 7.5, NdI3 3.3), а также возмож-
ных продуктов (TmI 0 с конфигурацией 4f14 или
4.8 с конфигурацией 4f13s1, NdI3 3.3), единствен-
ным возможным объяснением полученного низ-
кого значения μэфф является образование в реак-
ции одновалентного тулия с четной электронной
конфигураций 4f14. Присутствие в трудно разде-
лимой смеси продуктов семи парамагнитных
компонентов не позволяет вычислить точное со-
держание TmI. Грубая оценка показывает, что бо-
лее 80% от взятого в реакцию дииодида TmI2 вос-
станавливается до одновалентного иодида TmI.

Аналогичный результат дает прямая реакция
тулия, неодима и иода в отношении 1 : 1 : 2. В этом
случае начальная стадия протекает так же, как
при синтезе дииодидов с воспламенением смеси.
Для завершения процесса образец нагревали до-
полнительно 2 ч при 680°С.

Для исходной смеси μэфф (5.7 μВ) соответство-
вал сумме магнитных моментов взятых в реакцию
тулия и неодима. Магнитный момент полученной
после нагревания смеси иодидов (4.4 μВ) значи-
тельно превышает μэфф смеси продуктов из при-
веденной выше реакции дииодидов TmI2 и NdI2.

680 C, 45 мин
2 2 3TmI NdI TmI NdI .°+ ⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ +

680 C, 2 ч
2 2 3Tm Nd 2I TmI NdI .°+ + ⎯⎯⎯⎯⎯→ +
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Грубая оценка показывает, что только 10–15%
взятого в реакцию Tm окисляется до моноиодида
TmI.

Аналогичный результат получен при замене в
выше приведенной реакции неодима на диамаг-
нитный лантан. В этом случае уменьшение числа
парамагнитных компонентов в образующейся
смеси продуктов позволяет вычислить относи-
тельное содержание TmI с большей точностью.
Для уменьшения образования TmI2 и TmI3 в реак-
ции использовали избыток металлов. После со-
жжения и нагревания смеси Tm, La и I2 в отноше-
нии 2 : 4 : 1 в течение 2 ч μэфф смеси понизился с
7.6 до 5.5 μВ, что может соответствовать содержа-
нию Tm+ 20%, Tm2+ 35% и Tm3+ 45%. Следует от-
метить, что увеличение продолжительности на-
гревания реакционных смесей во всех случаях
приводило к повышению магнитного момента,
что, по-видимому, объясняется реакцией образу-
ющегося активного TmI со стеклом реактора,
приводящей к окислению металла.

Таким образом, сопоставление магнитных мо-
ментов смесей металлического тулия с иодидом
калия, дииодида тулия с дииодидом неодима и
смеси металлических тулия и неодима с иодом,
металлических тулия и лантана с иодом, и момен-
тов тех же смесей после их нагревания при темпе-
ратуре 680–700°С показало, что во всех случаях
наблюдается понижение μэфф. Объяснением обна-
руженного эффекта являются реакции, приводя-
щие к образованию, наряду с другими продуктами,
диамагнитного моноиодида тулия TmI с электрон-
ной конфигурацией металла 4f14, являющегося
первым соединением, содержащим одновалент-
ный лантанoид. Выделить образующийся TmI в
индивидуальном состоянии не удалось, однако
расчеты магнитных моментов продуктов реак-
ций, с учетом аддитивности магнитной воспри-
имчивости парамагнитных веществ и стехиомет-
рии взятых в реакции реагентов, позволяют сде-
лать уверенное заключение о присутствии в
продуктах целевого моноиодида TmI. Кроме того,
косвенным подтверждением результата является
деструкция тетрагидрофурана при контакте со
смесью продуктов, образующейся при нагрева-
нии Tm с KI.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Гексагидрат трифлата кобальта [Co(H2O)6](CF3SO3)2 (I) получен кристаллизацией из водного рас-
твора. Дегидратация I в токе аргона при 200°C приводит к образованию безводной соли Co(CF3SO3)2
(II). Кристаллические структуры I и II установлены по монокристальным и порошковым рентгенов-
ским дифракционным данным соответственно. Соединение I изоструктурно [Ni(H2O)6](CF3SO3)2 и
кристаллизуется в пр. гр. P m1, а = 7.3914(16), с = 8.704(2) Å, V = 411.8(2) Å3, Z = 1. Структура соеди-
нения II (пр. гр. R , а = 4.9996(1), с = 31.3137(8) Å, V = 677.86(3) Å3, Z = 3) принадлежит к структур-
ному типу M(CF3SO3)2, где M = Mg, Ca, Zn. В структурах обоих соединений атомы кобальта нахо-
дятся в октаэдрическом окружении атомов кислорода, принадлежащих молекулам воды (I) или три-
флатным группам (II). В I катионы [Co(H2O)6]2+, расположенные в узлах правильной треугольной
сетки за счет соединения водородными связями с анионами (CF3SO3)–, образуют слои, параллель-
ные плоскости (001). При дегидратации I с образованием II связывание октаэдров [CoO6] осуществ-
ляется через группу μ3-CF3SO3 с сохранением слоистой структуры. Полученные соединения оха-
рактеризованы методами ИК-спектроскопии, термогравиметрического анализа с дифференциаль-
ным термическим анализом и масс-спектральным анализом газообразных продуктов разложения.
Результаты исследования магнитных свойств I и II свидетельствуют об отсутствии магнитного упо-
рядочения при низких температурах и соответствуют парамагнитному поведению I и II при высоких
температурах со значительным вкладом спин-орбитального взаимодействия в эффективный маг-
нитный момент атома кобальта.

Ключевые слова: трифлаты кобальта(II), рентгеноструктурный анализ, ИК-спектроскопия, масс-
спектральный анализ, термический анализ, молекулярный магнетик
DOI: 10.31857/S0132344X22110056

Безводные трифлаты проявляют свойства кислот
Льюиса и применяются в качестве катализаторов в
различных органических реакциях. Трифторметан-
сульфоновая кислота CF3SO3H и ее соли – три-
фторметансульфонаты (трифлаты) – находят ши-
рокое применение в реакциях нуклеофильного
замещения. Например, метил- и этилтрифлаты
примерно в 25000 раз более реакционноспособ-
ны, чем соответствующие тозилаты, причем гид-
ролиз этилтрифлата является процессом SN2 [1].
Интерес к трифлатам связан не только с их при-
менением в качестве катализаторов. Многие три-
флаты вплоть до настоящего времени остаются
малоизученными, в том числе отсутствуют сведения

об их кристаллическом строении и термической
стабильности. Кроме того, определенный интерес
представляет изучение магнитных свойств три-
флатов, что обусловлено возможностью реализа-
ции низкоразмерного магнитного упорядочения
или геометрически обусловленной фрустрации
[2]. В настоящее время представленные в литера-
туре сведения о кристаллическом строении три-
флатов d-элементов весьма ограничены. Так,
имеются данные о структурах некоторых гексагид-
ратов трифлатов 3d-металлов M(CF3SO3)2 ⋅ 6H2O,
где M = Fe [3], Ni [4]; для трифлатов кобальта в
литературе имеется информация только о синтезе
и некоторых свойствах гептагидрата трифлата

3
3

УДК 546.732:546.265:539.26:537.621.4/.5

EDN: XULKRT
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[Co(H2O)6](CF3SO3)2 ⋅ H2O [5]. Также есть данные
о структурах нескольких трифлатов двухвалент-
ных металлов M(CF3SO3)2, где M = Mg, Ca, Ba,
Zn, Cu [6] и свойствах безводного трифлата
Co(CF3SO3)2 [5, 7]. В настоящей работе мы пред-
ставляем синтез и кристаллическое строение гекса-
гидрата трифлата кобальта [Co(H2O)6](CF3SO3)2 (I)
и безводного трифлата Co(CF3SO3)2 (II). Полу-
ченные соединения охарактеризованы методом
ИК-спектроскопии, проведено исследование их
термической стабильности и магнитных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали трифторметансульфо-

новую кислоту (CF3SO3H, 99%, марки extra pure,
фирмы ACROS), основный карбонат кобальта
Co(OH)2x(CO3)1 – х (марки “ч.д.а.”), дистиллиро-
ванная вода.

Образцы соединения I хранили под маточным
раствором в герметично закрытых бюксах или в
виде кристаллического образца в герметично за-
крытых бюксах, образцы соединения II – в перча-
точном боксе марки “Спектроскопические си-
стемы” с контролируемой атмосферой аргона
(p(O2), p(H2O) < 0.1 м.д.).

Синтез [Co(H2O)6](CF3SO3)2 (I). Соединение I
получали при постепенном концентрировании
водного раствора, приготовленного растворени-
ем основного карбоната кобальта(II) в 30%-ной
трифторметансульфоновой кислоте:

В результате взаимодействия исходных веществ
(независимо от их соотношения) образуется рас-
твор красно-оранжевого цвета. Выдерживание рас-
твора в течение 7 сут на воздухе при комнатной
температуре приводит к кристаллизации оранжево-
красных кристаллов I ромбоэдрической формы.

ИК-спектр образца I (ν, см–1): 3600–3200
ν(OH), 1648, 1615 δ(OH), 1229, 1187 ν(CF3),
νas(SO3), 1028 νs(SO3), 767, 719 ν(C–S), δs(CF3), 633
δas(SO3) [7, 8].

Синтез Co(CF3SO3)2 (II). Условия синтеза со-
единения II выбирали на основании результатов
термического анализа. Поликристаллический од-
нофазный образец II получали в результате вы-
держивания образца соединения I в платиновом
тигле в токе аргона в течение 3 ч при 200°С. Для
предотвращения взаимодействия II с парами воды
все синтетические операции и хранение образцов
осуществляли в инертной атмосфере аргона, а при
проведении исследований методом порошковой
рентгеновской дифракции использовали рентге-
ноаморфный скотч.

( ) ( ) ( )
( )[ ]( )

13 3 3 22

2 3 3 26 2

Co OH CO 2CF SO H 5 – H O 
Co H O CF SO (1 )CO .

x x x

x
− +

−
+ =

= +

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
Perkin Elmer Spectrum One, оборудованном при-
ставкой для регистрации спектров методом НПВО
в интервале волновых чисел от 580 до 4000 см–1.

Термогравиметрический анализ (ТГ), диффе-
ренциальный термический анализ (ДТА) и масс-
спектрометрию (МС) газообразных продуктов
разложения образцов проводили с использовани-
ем анализатора NETZSCH STA409 PC/PG, обо-
рудованного квадрупольным масс-анализатором
NETZSCH QMS403C в токе аргона (скорость по-
дачи газа 20 мл/мин, скорость нагрева 5°С/мин) в
температурном диапазоне 20–800°C.

Поликристаллический образец соединения I
был исследован методом синхротронной порош-
ковой рентгеновской дифракции (λ = 0.35451 Å,
T = 200 K) (European Synchrotron Radiation Facility
(ESRF), ID22, Гренобль, Франция).

Порошковые рентгеновские дифракционные
данные для образцов II получали при комнатной
температуре с использованием камеры Гинье вы-
сокого разрешения (Image Plate Huber G670, CoKα-
излучение, λ = 1.79028 Å, Ge(111) монохроматор,
угловой диапазон 3.000–100.300 2θ°, шаг 0.005).
Предварительно перетертые в агатовой ступке об-
разцы в инертной атмосфере аргона наносили на
лавсановую рентгеноаморфную пленку и закреп-
ляли на кассете дифрактометра рентгеноаморф-
ным скотчем марки Kapton®. Часть образцов бы-
ла исследована с использованием дифрактометра
Rigaku D/MAX 2500 (геометрия “на отражение”,
CuKα-излучение, λ = 1.540598 Å, графитовый мо-
нохроматор).

Для обработки данных порошковой рентге-
новской дифракции использовали базы данных
PDF-2+ [9], а также комплекс программ STOE
WinXPow [10] и JANA2006 [11].

Дополнительные сведения о кристаллической
структуре II можно получить из базы данных
Fachinformationszentrum Karlsruhe (ICSD
№ 2141865; crysdata@fiz-karlsruhe.de).

РСА I проведен на дифрактометре STOE Stadi-
Vari Pilatus 100 K (CuKα-излучение, λ = 1.54186 Å).
Обработку и анализ структурных данных в про-
цессе решения и уточнения проведены в про-
граммной оболочке WinGX [12]. Принимая во
внимание неопределенную форму кристалла, ис-
пользованного для проведения структурных экс-
периментов, учет поглощения произведен анали-
тически. Измеренные интенсивности отражений
скорректированы на факторы Лоренца и поляри-
зации. Структура I решена с помощью програм-
мы SHELXT [13]. Первоначально были найдены
атомы кобальта, серы и кислорода. Атомы углеро-
да, фтора и водорода найдены из разностных синте-
зов Фурье. Позиции неводородных атомов уточ-
нены анизотропно, позиции атома водорода – в
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изотропном приближении в полноматричном при-
ближении в программе SHELXL [14]. Кристалло-
графические данные и параметры монокристаль-
ного дифракционного эксперимента для I пред-
ставлены в табл. 1, основные межатомные
расстояния для структуры I приведены в табл. 2
[4, 5].

Дополнительные сведения о кристаллической
структуре I можно получить из базы данных
Fachinformationszentrum Karlsruhe (ICSD №
1941425; crysdata@fiz-karlsruhe.de).

Измерения температурных (χ(T)) и полевых
(M(B)) зависимостей намагниченности при 2–
300 К и 0–9 Тл соответственно выполняли с ис-
пользованием СКВИД-магнитометра MPMS-XL7

(Magnetic Property Measurement System, Quantum
Design), а также вибромагнитометра в составе си-
стемы измерения физических свойств (PPMS,
Quantum Design). Для недопущения изменения
гидратного состава образцов их хранили и изме-
ряли в запаянных стеклянных ампулах в атмосфе-
ре аргона. Масса измеряемых образцов составля-
ла от 15 до 25 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поликристаллический образец I, полученный
путем перетирания кристаллов, был исследован
методом синхротронной порошковой рентгенов-
ской дифракции при температуре 200 K. Положе-
ние и относительные интенсивности рефлексов

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры эксперимента и уточнения для I

Параметр Значение

Брутто-формула С2H12O12F6S2Co
Пр. группа P m1 (№ 164)
a, Å 7.3914(16)
c, Å 8.704(2)

V, Å3 411.8(2)

Z 1

ρ(выч.), г см−3 1.876

Излучение (λ, Å) CuKα (1.54186)
Интервал h, k, l −8 ≤ h ≤ 7; −1 ≤ k ≤ 8; −10 ≤ l ≤ 10
Интервал 2θ, град 5.08−66.13
T, K 293(2)

μ, cм−1 11.695

Число отражений собрано/независимых/I > 2σ(I) 2358/307/197
Rint 0.056
Число уточняемых параметров 31
Полнота данных, % 98.1
GOОF 0.996
R1 0.049
wR2 (I ≥ 2σ(I)) 0.110

Остаточная электронная плотность (max/min), e Å−3 0.301/−0.419

3

Таблица 2. Межатомные расстояния (Å) в структурах I и II в сравнении с изоструктурными аналогами
[Ni(H2O)6](CF3SO3)2 [4] и Zn(CF3SO3)2 [6]

* Данная работа.

Связь [Co(H2O)6](CF3SO3)2* [Ni(H2O)6](CF3SO3)2 Co(CF3SO3)2* Zn(CF3SO3)2

M–O 2.074(5) 2.035(2) 2.032(1) 2.069(2)
S–O 1.447(4) 1.443(2) 1.508(2) 1.445(3)
C–S 1.809(15) 1.830(6) 1.758(5) 1.820(2)
C–F 1.321(6) 1.322(3) 1.376(2) 1.302(3)
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на рентгенограмме образца I сходны с таковыми
для гексагидрата трифлата никеля [Ni(H2O)6]-
(CF3SO3)2 [4] (рис. 1). Это позволяет предполо-
жить получение изоструктурного соединения
[Co(H2O)6](CF3SO3)2 (I). Все рефлексы на рентгено-
грамме были проиндицированы в тригональной
сингонии, пространственной группе P m1, с пара-
метрами ячейки a = 7.3592(2), c = 8.72103(4) Å, Rp =
= 0.106.

Закономерное увеличение параметров эле-
ментарной ячейки по сравнению с [Ni(H2O)6]-
(CF3SO3)2 (a = 7.368(3), c = 8.672(4) Å [4]) связано
с увеличением ионного радиуса катиона Co2+

3

(высокоспиновое состояние, КЧ 6: r(Co2+) =
= 0.745 Å, r(Ni2+) = 0.69 Å).

ИК-спектр образца I коррелирует с ИК-спек-
тром безводного трифлата кобальта [15], отнесение
сделано в соответствии с данными, представлен-
ными в [8]. По сравнению с данными для безвод-
ной соли [15] появление на ИК-спектре широкого
пика в диапазоне 3200–3600 см–1 свидетельствует
о наличии кристаллизационной воды. Полоса
симметричного валентного колебания νas(SO3)
смещена в коротковолновую область, что может
быть связано с различием в координации три-
флат-аниона, как и в [5, 7].

С использованием ТГ- и ДТА-анализов, сов-
мещенных с МС-анализом газообразных продук-
тов разложения, установлено, что разложение со-
единения I протекает в две стадии (рис. 2). Первая
стадия – дегидратация – начинается сразу после
начала нагревания и оканчивается при 135°С. Вы-
ход на плато после потери 22.77% начальной массы
образца соответствует удалению всей кристалли-
зационной воды и образованию безводной соли II
по реакции (теоретическая потеря массы 23.2%):

Согласно данным термического анализа, со-
единение II устойчиво в широком диапазоне тем-
ператур – до 460°C. В температурном диапазоне
460–520°C происходит резкая потеря массы, со-
ставляющая 55.93 мас. % от исходной массы, что
хорошо соответствует образованию CoF2 (теорети-
ческая потеря массы 55.91%), причем появление
молекул воды не наблюдается. Данные порошко-
вой рентгеновской дифракции образца после тер-
мического анализа подтверждает образование
фторида кобальта CoF2. Таким образом, при тем-

( )[ ]( ) ( )2 3 3 3 3 26 2 2Co H O CF SO = Co CF SO + 6H O.

Рис. 1. Экспериментальная (а), расчетная (б) и разностная (в) рентгенограммы [Co(H2O)6](CF3SO3)2, полученные на
синхротронном излучении (λ = 0.35451Å, 200 K).
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Рис. 2. Термогравиметрическая зависимость измене-
ния относительной массы (ТГ) и основные ионные
токи в масс-спектре (MC) газообразных продуктов
разложения для образца I (приведены массовые числа
соответствующих ионных токов).
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пературе выше 460°C соединение II разлагается с
образованием CoF2 (рис. 3) [16].

Рентгенограмма полученного образца II пока-
зана на рис. 4. Все рефлексы на рентгенограмме
проиндицированы в гексагональной сингонии с
параметрами a = 4.9996(1), c = 31.3137(8) Å. Систе-
матические погасания рефлексов (hkl: –h + k + l =
= 3n) соответствуют пр. гр. R , характерной для
безводных трифлатов двухзарядных катионов
M(CF3SO3)2, где M = Mg, Ca, Zn [6]. Следует от-
метить, что соединение II крайне гигроскопично:
даже незначительный по продолжительности
контакт образца II с воздухом приводил к появле-
нию примеси кристаллогидрата I.

3

Структура I (рис. 5) состоит из слоев, образо-
ванных октаэдрами [Co(H2O)6] и трифлатными
группами (СF3SO3), расположенными вдоль на-
правления [001]. В октаэдрах присутствует шесть
равных контактов Co–O, связывающих атом ко-
бальта с атомами кислорода молекул воды. Фор-
мирование слоев происходит за счет водородных
связей, образованных атомами водорода молекул
воды и атомами кислорода трифлатной группы
(Ow–H 0.87(5), H…O 1.98(5), Ow…O 2.817(4) Å,
∠Ow–H…O 161°).

В слоях, параллельных плоскости (001), окта-
эдры [Co(H2O)6] расположены по мотиву пра-
вильной треугольной сетки (рис. 6а). Группы CF3
направлены в межслоевое пространство, так, что
минимальное расстояние в плоскости (001) меж-
ду атомами фтора из соседних слоев составляет
3.045 Å.

Структура II определена методом Ритвельда по
данным порошковой рентгеновской дифракции с
использованием структуры Zn(CF3SO3)2 [6] в ка-
честве исходной модели. Кристаллографические
данные и параметры порошкового дифракцион-
ного эксперимента II представлены в табл. 3, зна-
чения основных межатомных расстояний – в
табл. 2. Экспериментальная, расчетная и разност-
ная рентгенограммы показаны на рис. 6.

Следует отметить, что в [6] решение структур
соединений M(CF3SO3)2, где M = Mg, Ca, Zn,
проводили с использованием данных синхро-
тронной порошковой рентгеновской дифракции.
При этом в структурную модель вводили разупо-
рядочение атомов O и F по трем позициям с по-
стоянной заселенностью 0.333, расположенным
на расстояниях менее 0.05 Å друг от друга. В дан-

Рис. 3. Сравнение рентгенограммы кристаллического
продукта разложения образца II с теоретической
рентгенограммой CoF2 (штрих-диаграмма) [16]).
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ной работе использована структурная модель с
одной кристаллографически независимой пози-
цией O и одной позицией F. Атом O входит в
первую координационную сферу кобальта, что де-
лает маловероятным его разупорядочение. Ситуа-
ция с возможным разупорядочением CF3-групп
гораздо сложнее. Если в структуре I данные груп-
пы соседних слоев располагаются в одной плос-
кости, что создает стерические затруднения для
их свободного вращения, то в структуре II CF3-
группы разделены полостью (ширину которой
можно оценить, как 2.71 Å), что допускает возмож-
ность свободного вращения. Подобное вращение
известно даже для более крупных фрагментов мо-
лекул, таких как метилированный циклопентадие-
нил [17]. Наиболее вероятно, что существует не-
сколько предпочтительных положений CF3-групп
в структуре Co(CF3SO3)2, но определить их с ис-
пользованием лабораторных порошковых ди-
фракционных данных не представляется возмож-
ным, поэтому в данной работе мы ограничились
структурной моделью с одной независимой пози-
цией атома F.

Дегидратация I с образованием II сопровожда-
ется сохранением слоистой структуры за счет свя-
зывания октаэдров [CoO6] μ3-(CF3SO3)-группами
(рис. 7). При этом сохраняется треугольный мо-
тив расположения катионов Co2+.

В структуре II по сравнению с I наблюдается
закономерное незначительное сокращение рас-
стояния Co–O (табл. 2) при существенном (от
~7.4 до ~5 Å) сокращении расстояния между со-
седними [CoO6]/(CF3SO3)-группами в слое. Это
приводит к смещению слоев друг относительно
друга вдоль направления [001] на (1/3, 1/3, 0) и
утроению с-параметра. В структуре II CF3-группы
разделены полостью, в то время как в I атомы F

Рис. 5. Структура [Co(H2O)6](CF3SO3)2, вид вдоль
оси с (а) и вдоль оси b (б).
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Рис. 6. Экспериментальная (а), расчетная (б) и разностная (в) рентгенограммы, полученные в результате уточнения
структуры II методом Ритвельда. Область (выделено серым), соответствующая примеси I, образующейся при увели-
чении времени дифракционного эксперимента, была исключена из уточнения.
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соседних слоев находятся практически в одной
плоскости.

Поведение температурных зависимостей маг-
нитной восприимчивости (χ(T)) I и II (рис. 8) мо-
жет быть описано законом Кюри–Вейса

 в широком интервале температур

15‒300 K для I и 90‒300 К для II. Температурные
зависимости χ(T) (рис. 8а) для I и II измерены в
поле B = 0.1 Тл. Показаны зависимости обратной
восприимчивости 1/(χ – χ0) (рис. 8а, вставка), де-
монстрирующие линейное поведение при высо-
ких температурах согласно закону Кюри–Вейса и
отклонение от линейности при низких, что может
говорить о вкладе эффектов спин-орбитального
взаимодействия ионов кобальта и эффектов кри-
сталлического поля. Зависимости M(B) для I и II,
измеренные при температурах 2 и 300 К, пред-
ставлены на рис. 8б.

Признаков магнитного упорядочения для три-
флатов кобальта при низких температурах не на-
блюдается. Качественно полученные данные χ(T)
и M(B) для обоих образцов соответствуют пара-
магнитному поведению на всем исследуемом
диапазоне температур 2‒300 К со значительным
вкладом спин-орбитального взаимодействия в
магнитные свойства. Низкотемпературные зави-
симости M(B) были описаны суммой функции
Бриллюэна и линейного вклада, предположи-

0
CWC

T
χ = χ +

− Θ

тельно соответствующего парамагнетизму ван
Флека [18]:

Для соединения I оптимальное значение g-фак-
тора составило 3.32, значение полного углового мо-
мента (J) ‒ 0.72 при 2 К. Для безводной соли II
g-фактор равен 3.84, а J близок к теоретическому,
равному 1/2. Такие высокие значения g-фактора
соответствуют литературным данным для Co2+ в
октаэдрическом окружении [19]. Близость полно-
го углового момента к J = 1/2, отличающегося от
чисто спинового значения S = 3/2, также хорошо
известна для соединений кобальта.

Отклонение от закона Кюри‒Вейса может
быть связано с вкладом обменных взаимодействий
ближнего порядка, спин-орбитальным взаимодей-
ствием или вкладом дефектов/примесей. Отрица-
тельное значение константы Вейса θ ≈ ‒5.6 К для I
и θ ≈ ‒54 К для II говорит о преобладании анти-
ферромагнитного обменного взаимодействия в
магнитной подсистеме. Константа Кюри CCW ≈
≈ 2.53 эме/(моль K) для I и CCW ≈ 3.96 эме/(моль K)
для II дает оценку эффективного магнитного мо-
мента (μэфф), равного 4.5 и 5.6 μB соответственно.

B
B

B

B
0

B

2 1 2 1( ) ch
2 2

1 1ch .
2 2

J
J

J

g JBJ JM B Ng J
J J k T
g JB B

J J k T

  μ+ += μ − 
  

 μ− + χ 
 

Таблица 3. Кристаллографические данные и основные параметры порошкового рентгеновского эксперимента
для II

Параметр Значение

Брутто-формула C2O6F6S2Co
М 357.1
Пр. группа R  (№ 148)
a, Å 4.9996(1)
c, Å 31.3137(8)

V, Å3 677.86(3)

Z 3

ρ(выч.), г см−3 2.62

Излучение (λ, Å) CoKα/1.79028
Интервал 2θ, град 8.440–100.005
T, K 295

μ, cм–1 12.89

Число точек 18313
Число наблюдаемых рефлексов 105
Число уточняемых параметров 31
RI, Rexp 0.0603, 0.0179
Rp, Rwp 0.022, 0.030
GОF 1.66

3
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Эти величины существенно превышают теорети-
ческое чисто спиновое значение для высокоспи-
нового Co2+ с S = 3/2 ( ).
Это свидетельствует о значительном вкладе спин-
орбитального взаимодействия в магнитный мо-
мент, что соответствует данным полевых зависи-
мостей M(B). Сравнение с данными, представлен-
ными в [5], демонстрирует сходство полученных
значений. Для гидрата значение μэфф несколько
выше и составляет 4.87 μB, что может быть связано с
наличием примесей или с тем, что данная харак-
теристика представлена для соединения другого
состава Co(CF3SO3)2 · 7H2O. Для безводной соли
значение магнитного момента несколько ниже,
чем определено нами, и составляет 5.31 μB, что мо-
жет быть связано с наличием примеси кристалло-
гидрата.

Полученные нами данные для I, в том числе и
количественно, показывают сходство с известны-
ми молекулярными магнетиками на основе

μ = + = μэфф B2 ( 1) 3.87S S

ионов Co(II) в октаэдрическом окружении лиган-
дов. Сходное поведение χ(T) и M(B) наблюдалось
для квадратной магнитной 2D-решетки Co(II)
[20], для молекулярных кластеров на основе
Co(II) различной величины [21], для треугольной
магнитной 2D-подрешетки Co(OH)2 [22], а также
соответствует теоретическим представлениям о
поведении молекулярных магнетиков на основе
Co(II) [23]. В то же время сравнительно большое
значение температуры Вейса θ = ‒54 К для II го-
ворит о наличии достаточно сильного магнитно-
го обменного взаимодействия между ионами ко-
бальта, которое можно грубо оценить по формуле
∑J ≈ 3θ/(S(S + 1)) ≈ ‒43 K. Отсутствие признаков
магнитного упорядочения вплоть до низких тем-
ператур (2К), а также треугольный мотив ионов
кобальта в структуре, указывают на то, что в дан-
ном соединении сильный вклад в магнитные
свойства может вносить фрустрация обменных
взаимодействий. Однако следует помнить, что
подобную картину может давать сильный вклад

Рис. 7. Структура Co(CF3SO3)2: вид вдоль оси а (а) и вдоль оси с (атомы одного слоя) (б).
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спин-орбитального взаимодействия, искажая по-
лученные значения температуры Вейса. Для бо-
лее точного описания магнитной подсистемы
трифлатов кобальта потребуется провести перво-
принципные расчеты его магнитной подсистемы
с учетом спин-орбитального взаимодействия.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Бриллюэна) (б).

B, Тл

M, μB/ф.е.
3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

2 4 6

(б)

Co(CF3SO3)2 2 K
Co(CF3SO3)2 · 6H2O

Co(CF3SO3)2

Co(CF3SO3)2 · 6H2O

2 K
Co(CF3SO3)2 300 K
Co(CF3SO3)2 · 6H2O 300 K

8 100

T, K

χ, эме/моль
0.8

0.6

0.4

0.2

50 150100 200

(а)

250 3000

T, K

1/χ, моль/эме

100

50

100 200 3000



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ, 2022, том 48, № 11, с. 699–703

699

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСОВ 
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Изучены координационные свойства 3,4-бис(дифенилфосфинил)-2,5-диметилгекса-2,4-диена (L2)
на примере комплексов с хлоридом и перхлоратом марганца(II). Установлено, что хлорид марганца(II)
с бис-фосфиноксидом L2 образует комплекс состава 1 : 1, а с перхлоратом марганца(II) – комплекс
состава 2 : 1. Кристаллическое строение комплексов бис-фосфиноксида L2 с дихлоридом марганца
(CCDC № 2165179) и перхлоратом марганца (CCDC № 2165180) подтверждено рентгенодифракци-
онными данными.
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структура

DOI: 10.31857/S0132344X22110068

В последнее время комплексы Mn(II) с фос-
форорганическими лигандами различного строе-
ния привлекают внимание благодаря их уникаль-
ным фотофизическим свойствам, высокой ста-
бильности и низкой стоимости [1]. Например,
комплексы дигалогенидов марганца с трифенил-
фосфиноксидом демонстрируют яркую фото- и
триболюминесценцию [2, 3]. При взаимодей-
ствии хелатирующих бис(фосфиноксидов), как
Ph2P(O)CH2P(O)Ph2 и Ph2P(O)CH2CH2P(O)Ph2, с
галогенидами Mn(II) синтезированы комплексы
[Mn(L)3]Hal2 и [Mn(L)3]MnHal4 (Hal = Cl, Br), с
высокими эмиcсионными свойствами [4–6]. Со-
всем недавно с использованием комплексов ди-
хлорида и дибромида марганца с 4,6-бис(дифе-
нилфосфинил)дибензофураном были получены
перспективные PhOLED на основе Mn(II) [7]. На
основе 1,2,4,5-тетракисфосфинил бензола и пер-
хлората марганца(II) осуществлeн синтез коорди-
национного полимера [8]. При использовании в
качестве лиганда 2,3-бис(дифенилфосфинил)-
1,3-бутадиена (L1) был описан синтез органо-не-
органических гибридных комплексов [Mn(L1)3]-
[MnHal4]. Следует отметить, что данные ком-
плексы, содержащие четырех- и гексакоордини-
рованные ионы Mn2+, проявляют высокие фото-

физические свойства. Было показано, что в катио-
не [Mn(L1)3]2+ ион Mn2+ имеет октаэдрическую
геометрию [MnO6] (Oh), в то время как анион
[MnHal4]2− – тетраэдрическую (Td) [4].

Представлялось интересным продолжить изу-
чение координационных свойств солей Mn(II) с
другими бидентатными фосфинилсодержащими
лигандами на алкадиеновой платформе, в частности
с 3,4-бис(дифенилфосфинил)-2,5-диметилгекса-
2,4-диеном (L2), ранее хорошо зарекомендовав-
шим себя при изучении экстракции U(VI) и
Th(IV) из азотнокислых сред [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали ацетонитрил марки

“х.ч.”, который перегоняли над P2O5 для обезво-
живания и хранили над CaH2. Коммерческий эта-
нол использовали без предварительной очистки.
Лиганд L2 получали по ранее описанной методи-
ке [9].

ИК-спектры регистрировали на VERTEX 70v
Fourier-transform ИК спектрометре (Германия).
Элементный анализ (C, H) выполняли на автома-
тическом анализаторе CarloErba 1106, на Р –
спектрофотометрически на приборе Cary 100 Scan,
анализ на Cl – титриметрически (0.001 M AgNO3),
на Mn – по несгораемому остатку.

УДК 547.796.1:541

EDN: XNBIAK
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Синтез (3,4-бис(дифенилфосфинил)-2,5-диме-
тилгекса-2,4-диен)-дихлорида-марганца(II) (I). К
суспензии 24 мг (0.12 ммоль) тонко измельченно-
го MnCl2 · 4H2O в 5 мл ацетонитрила при переме-
шивании добавляли 130 мг (0.25 ммоль) L2. Пере-
мешивали до растворения MnCl2 · 4H2O, затем
упаривали раствор при 20°С и пониженном дав-
лении 14 мм рт. ст. до объема 2 мл. Осадок, выпав-
ший в течение 7 сут, отфильтровывали, промыва-
ли 2 × 4 мл бензолом, сушили на воздухе, затем
промывали водой (2 × 5 мл) и сушили при пони-
женном давлении 14 мм рт. ст. над P2O5 до посто-
янного веса. Выход комплекса I 58 мг (76%) в виде
мелкокристаллического вещества белого цвета.
Тразл = 180–185°C.

ИК (КBr; ν, см–1): 3059, 2944, 1607, 1607, 1576;
1300–1274, 1128.

После перекристаллизации из горячего ацето-
нитрила выход комплекса I 0.046 г (60%), Тразл =
= 190–195°C.

Синтез диперхлората бис[3,4-бис(дифенилфос-
финил)-2,5-диметилгекса-2,4-диен]-марганца(II) (II).
Раствор Mn(ClO4)2 · H2O (53.5 мг, 0.196 ммоль) в
2 мл ацетонитрила добавляли к раствору L2

(200 мг, 0.392 ммоль) в 3 мл ацетонитрила и пере-
мешивали 2 ч, после чего растворитель отгоняли
при пониженном давлении 14 мм рт. ст. Oстаток,
вязкое масло, растирали с эфиром (5 мл). Белые
кристаллы отфильтровывали и промывали эфи-
ром (5 мл), сушили на воздухе и перекристаллизо-
вывали из кипящего этанола (5 мл). Отбирали
кристаллы, пригодные для РСА, остальные высу-
шивали в вакууме над P2O5 до постоянного веса.
Выход комплекса II 187 мг (75%), Тразл = 240–
245°С.

ИК (КBr; ν, см–1): 3435, 3059, 3011, 2911, 1611,
1588, 1438, 1381, 1368, 1147, 1114, 1097, 1074.

РСА комплекса [MnCl2L2] (I) проведен на ав-
томатическом четырехкружном дифрактометре с
двумерным детектором Bruker Quest при
100.0(2) К. Интенсивности отражений для ком-

Найдено, %: C 60.07; H 5.06; P 9.30; Cl 10.82.
Для C32H32O2P2Cl2Mn
вычислено, %: C 60.39; H 5.07; P 9.73; Cl 11.14.

Найдено, %: C 60.02; H 5.04; P 9.62, Cl 11.03.
Для C32H32Cl2O2P2Cl2Mn
вычислено, %: C 60.39; H 5.07; P 9.73; Cl 11.14.

Найдено, %: С 6013; Н 530; Cl 5.46; Mn 4.5; P 9.07.
Для С64Н64O12P4Cl2Mn
вычислено, %: С 6029; Н 5.06; Cl 5.56; Mn 4,31; P 8.93.

плекса [Mn(EtOH)2(L2)2](ClO4)2 (II) измерены на
станции K4.4 “Белок” Курчатовского источника
синхротронного излучения (НИЦ “Курчатов-
ский институт”, Москва, Россия) при длине вол-
ны 0.745 Å при 100.0(2) K. В экспериментально
определенные значения интенсивности рефлек-
сов внесены поправки на поглощение с использо-
ванием программ SADABS (Bruker AXS Inc. Madi-
son (WI, USA)), iMosflm [10] и Scala [11]. Структу-
ры расшифрованы методом сопряженного
пространства, реализованном в программе
SHELXT [12] и уточнены полноматричным мето-
дом наименьших квадратов SHELXL-2014 [13] по
F2 по всем данным в анизотропном приближении
для всех неводородных атомов за исключением
разупорядоченных с помощью программы Olex2
[14]. Разупорядоченный по двум положениям
перхлорат-анион (заселенности 0.512 : 0.488) и
сольватные молекулы в структуре II уточнены в
изотропном приближении. Атомы водорода по-
мещены в геометрически рассчитанные положе-
ния и уточнены в модели “наездника” с изотроп-
ными тепловыми параметрами, равными Uизо =
1.5Uэкв(C) для метильных групп и Uизо = 1.2Uэкв(C)
для фенильных циклов, где Uэкв(С) – эквивалент-
ные изотропные тепловые параметры атомов, с
которыми связан атом водорода. Структура II со-
держит разупорядоченные сольватные молекулы,
вклад которых в интенсивность отражений учтен
с использованием алгоритма SolventMask про-
граммы Olex2. Кристаллографические данные,
параметры эксперимента и уточнения структур I
и II представлены в табл. 1.

Координаты атомов и величины температур-
ных параметров депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 2165179 (I)
и 2165180 (II); http://www.ccdc.cam.ac.uk/struc-
tures).

Дифрактограмму образца [MnCl2L2] после пе-
рекристаллизации измерили в режиме отражения
при комнатной температуре с помощью дифракто-
метра Bruker D8 Advance, оснащенного детектором
LynxEye и монохроматором Ge(111). Ритвельдов-
ский анализ был проведен с помощью программы
TOPAS 4.2 (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe (Germany))
с учетом предпочтительной ориентации в прибли-
жении сферических гармоник [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез комплексов I и II осуществлен реакцией
2,4-бис(дифенилфосфинил)-2,5-диметилгекса-2,4-
диена (L2) с MnCl2 и Mn(ClO4)2 (схема 1).
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Схема 1.

Комплекс MnCl2 с фосфиноксидом L2 синте-
зирован реакцией MnCl2 · 4H2O с L2 в ацетонит-
риле при 20°С. По результатам РСА, ИК-спек-
троскопии и элементного анализа получен тетра-
эдрический нейтральный комплекс состава 1 : 1
[MnL2Cl2] (I). Однако, по аналогии с литератур-
ными данными [4], не была исключена возмож-
ность синтеза катион-анионного комплекса со-
става 2 : 1 ([Mn(L2)2][MnCl4]) (Iа) и имеющего та-
кой же элементный анализ, как и комплекс I. Для
проверки этого предположения комплекс I был
подвергнут дополнительной перекристаллизации
из горячего ацетонитрила, однако после перекри-

сталлизации состав и строение комплекса не из-
менились, что было подтверждено рентгенофазо-
вым (РФА) и элементным анализами.

Комплекс Mn(ClO4)2 с бис-фосфиноксидом L2

синтезирован в растворе ацетонитрила и пере-
кристаллизован из этанола. По результатам РСА
получен октаэдрический катионный комплекс
состава 1 : 2 [Mn(L2)2(EtOH)2](ClO4)2 (II), кото-
рый при хранении быстро терял сольватирован-
ный этанол. После высушивания при пониженном
давлении 1–2 мм рт. ст. был получен комплекс
состава [Mn(L2)2(EtOH)2](ClO4)2 (II), состав кото-
рого был подтвержден методом ИК-спектроско-
пии и элементным анализом.
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O
O

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

Параметр
Значение

I II

Брутто-формула C32H32Cl2MnO2P2 C68H76Cl2MnO14P4

M 636.35 1367.00
Сингония Ромбическая Тетрагональная
Пр. группа Pbca P41212
a, Å 15.7136(10) 17.941(3)
b, Å 19.2881(12) 17.941(3)
c, Å 20.4240(12) 23.271(5)
V, Å3 6190.2(7) 7490(3)
Z 8 4
ρ(выч.), г/см3 1.366 1.212

μ, мм−1 0.730 0.430
F(000) 2632 2860
Число отражений: измеренных/независимых 
(N1)/наблюдаемых (с I > 2σ(I), N2)

65291/9451/7136 29755/6818/4580

Rint 0.045 0.074
Число уточняемых параметров 356 395
R1 (по N2) 0.030 0.118
wR2 (по N1) 0.081 0.271
GOОF 1.091 1.076
Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 0.391/–0.304 1.753/–1.370
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Состав комплексов I и II был подтвержден
данными рентгеноструктурного анализа (рис. 1).
Комплекс I имеет островное строение, где атом
металла координирует один бис-фосфиноксид и
два аниона хлора. Анионы являются концевыми
лигандами, а бис-фосфиноксид – бидентатно-хе-
латным. Таким образом, координационным по-
лиэдром атома металла является искаженный
тетраэдр состава MnO2Cl2. Независимая часть
ячейки комплекса II содержит атом металла, рас-
положенный на поворотной оси второго порядка,
бидентатно-хелатный бис-фосфиноксид, моно-
дентатную концевую молекулу этанола и разупо-
рядоченный по двум положениям внешнесфер-
ный перхлорат-анион. Таким образом, комплекс
II также является островным, а координацион-
ный полиэдр атома металла в виде искаженного
октаэдра имеет состав MnO6.

Длины связей Mn–O в тетраэдрическом ком-
плексе I (2.0440(9)–2.06789(9) Å) короче, чем в окта-
эдрическом II (2.085(9)–2.112(9) и 2.307(12) Å, соот-
ветственно, для фосфиноксида и спирта). Длины
связей Mn–Cl составляют 2.3255(4)–2.3295(4) Å.
Координация бис-фосфиноксидных групп обуслов-
ливает удлинение связей P=O до 1.494(10)–
1.519(10) Å по сравнению с длиной 1.475(1)–1.479(1)
Å в некоординированном лиганде, строение которо-
го было опубликовано ранее [16]. Как и в случае
комплексов данного лиганда с катионом уранила,
строение которых было подтверждено данными
РСА [9], в целом различия конформаций некоорди-
нированного лиганда в L · H2O [16] и координиро-

ванного в комплексах марганца(II) можно считать
обусловленными вращением двух фрагментов
Ph2P=O относительно одинарной связи P–Cдиен.
Помимо этого, вращение относительно связей P–
CPh приводит к различиям во взаимном расположе-
нии фенильных колец. На рис. 2 сравниваются кон-
формации лиганда в кристаллах комплекса и чисто-
го вещества.

Потенциально, состав соединения I допускает
образование в кристалле галогенных связей и сте-
кинг-взаимодействий. Однако в реальности ато-
мы хлора участвуют в образовании слабых водо-
родных связей C–H…Cl с атомами метильных и
фенильных групп, а связи С=С экранированы
другими группами и не участвуют в образовании
межмолекулярных π…π-взаимодействий. В ре-
зультате большинство межмолекулярных контак-
тов относится к гидрофобным взаимодействиям
Н…Н и Н…С. В структуре II также существуют
стерические препятствия к образованию стекинг-
взаимодействий или межмолекулярных водород-
ных связей, и упаковка молекул реализуется за
счет электростатических и гидрофобных взаимо-
действий.

После перекристаллизации I из ацетонитрила
был проведен рентгенофазовый анализ образца.
Полнопрофильный Ритвельдовский анализ ди-
фрактограммы подтвердил фазовую чистоту со-
единения; образец соответствует кристалличе-
ской фазе [MnCl2L2].

Состав и строение полученных комплексов I и
II солей марганца с 3,4-бис(дифенилфосфинил)-

Рис. 1. Вид [MnCl2L2] (а) и [Mn(EtOH)2(L2)2]2+ (б) в тепловых эллипсоидах.
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2,5-диметилгекса-2,4-диена (L2) и ранее описан-
ных комплексов для 2,3-бис(дифенилфосфинил)-
1,3-бутадиена (L1) [4] существенно различаются.
Если при использовании лиганда L1 образуются
октаэдрические комплексы состава 1 : 3 [Mn(L1)3]-
[MnBr4], то при использовании лиганда L2, в за-
висимости от типа противоиона, образуется тет-
раэдрический комплекс состава 1 : 1 [MnL2Cl2] и
октаэдрический состава 1 : 2 [Mn(L2)2(EtOH)2]-
(ClO4)2, в котором два координационных положе-
ния заняты атомами О этанола. Это различие в
составе можно объяснить большим объемом ли-
ганда L2 из-за четырех метильных групп. Однако
возможна и другая причина. При сравнении окта-
эдрических комплексов [Mn(L2)2(EtOH)2](ClO4)2
и [Mn(L1)3][MnBr4] [4] видно, что длины связей
Mn2+ с кислородом фосфинильных групп Mn–O
в [Mn(L2)2(EtOH)2](ClO4)2 заметно меньше, чем
таковые связи в [Mn(L1)3][MnBr4], соответствен-
но, 2.085(9)–2.112(9) и 2.140(3)–2.154(3) Å. Поэто-
му лиганд L2 расположен ближе к иону Mn2+, что
также уменьшает оставшийся объем около Mn2+,
достаточный для расположения двух молекул эта-
нола, но не более крупного L2. Очевидно, что эта
причина проявляет себя также и в случае одноли-
гандного комплекса [MnL2Cl2].

В результате выполненного исследования бы-
ли изучены координационные свойства 3,4-бис-

(дифенилфосфинил)-2,5-диметилгекса-2,4-диена
(L2) с хлоридом марганца(II) и перхлоратом мар-
ганца(II) методом рентгеноструктурного анализа.
Показано, что введение метильных групп в 1,3-
бутадиеновой скелет лиганда 2,3-бис(дифенил-
фосфинил)-бута-1,3-диена (L1) существенным
образом влияет на его координационные свой-
ства с солями марганца. Установлено, что при
взаимодействии лиганда L2 и MnCl2 образуется
комплекс состава 1 : 1 [MnCl2L2], а с Mn(ClO4)2 –
комплекс [Mn(L2)2(EtOH)2](ClO4)2 состава 1 : 2.
Оба комплекса имеют островное строение.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Взаимодействие пивалатов Fe(III), Li(I) и пиридина (Py) в ацетонитриле приводит к формирова-
нию молекулярного гетероядерного комплекса [Fe4Li2(O)2(Piv)10(Py)2] · CH3CN (I, где Piv – анион
пивалиновой кислоты) с нетривиальной для Fe(III) и щелочных металлов структурной организацией.
По данным РСА найдено, что I содержит гексаядерный мотив {Fe4Li2O2}, в котором в соответствии
с данными спектроскопии Мёссбауэра присутствуют парамагнитные ионы Fe(III) в высокоспино-
вом состоянии (S = 5/2) и находящиеся в симметричном октаэдрическом окружении атомов O и N.

Ключевые слова: гетерометаллические пивалатные комплексы, железо(III), литий, кристаллическая
структура, спектроскопия Мёссбауэра
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Гетерометаллические пивалатные (триметил-
ацетатные) комплексы на основе железа пред-
ставляют интерес с различных точек зрения: они
могут выступать в качестве компонент гомо- или
гетерогенных каталитических систем, обладают
уникальными магнитными (связанными с перехо-
дом в магнитно-упорядоченное состояние при низ-
ких температурах), электропроводящими, сорбци-
онными и другими свойствами [1–7]. Кроме того,
варьирование в подобных молекулах природой
гетероатомов металлов и соотношением Fe : M
(М = Ni, Zn, Co, Mn и др.) можно рассчитывать
на их использование в качестве прекурсоров в
технологических процессах получения различ-
ных функциональных материалов (например,
сложных оксидов) [8–10]. Но для реализации за-
данных свойств крайне важно понять их происхож-
дение и иметь возможность “настроить” требуемую
структуру соединения. Наиболее продуктивный
путь к многоядерным комплексам железа(III)
включает систематическое исследование условий
реакции, дающей новые молекулярные структу-
ры с новыми физическими свойствами. Ранее на
основе разработанного методического подхода,
включающего “растворные методики” с последу-
ющим твердофазным термолизом, были получены
комплексы Fe(III) с 3d-металлами (Fe(III)–M,

где M = Ni, Zn, Mn, Cd, Ag) [11–15]. Эти комплек-
сы характеризуютcя различной ядерностью ме-
таллофрагментов (3–9), а также разнообразными
физико-химическими свойствами, но их практи-
чески невозможно получить “прямым” синтезом.

Дальнейшие исследования показали, что дан-
ный синтетический прием работает и в случае с
s-металлом – Li [16, 17]. Однако гeксаядерный
металлооксидный фрагмент, получаемый в от-
сутствии N-донорных лигандов комплекса
[Fe4Li2(O)2(Piv)10 (HPiv)2(H2O)2] [16], перестраива-
ется в базовый трехъядерный {Fe2LiO} в случае с
1,10-фенантролином (Phen) [17].

В настоящей работе описан синтез, структура
и свойства нового полиядерного оксопивалатного
аддукта с пиридином, включающего ионы Fe(III)
и Li(I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез комплексов проводили с использова-

нием коммерческих реагентов и растворителей
без дополнительной очистки: пивалиновая кис-
лота (99%, Merck), LiOH (ч. д. а.), толуол (ос. ч.,
Химмед), пиридин (ч. д. а., Химмед). Комплекс
[Fe3O(Piv)6(H2O)3] ∙ Piv получали по методике [18].

УДК 546.71+546.712+546.9+544.473-039.63-386+547.585+544.169+543.429.3

EDN: JCLAPV
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Пивалат лития, LiPiv, синтезировали взаимодей-
ствием эквимолярных водных растворов LiOH и
HPiv с последующим испарением; образовавшу-
юся твердую фазу промывали гексаном [19].

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

Спектроскопию Мёссбауэра I на ядрах 57Fe
выполняли на спектрометре электродинамиче-
ского типа Wissel (Германия) при 300 K. Точность
поддержания температуры не менее ±0.1 К. Ис-
следуемый образец содержал “природное” железо,
содержание изотопа 57Fe в котором не превышает
3 вес. % (вследствие этого величина эффекта
Мёссбауэра не превышает 2%). В качестве источ-
ника мёссбауэровского излучения использовали
57Co(Rh) активностью 1.1 ГБк. Изомерные сдвиги
отсчитывали от центра магнитной сверхтонкой
структуры (СТС) металлического железа. Спектр
обрабатывали по стандартным программам об-
счета и симуляции для мёссбауэровского перехода
3/2 → 1/2. Комплексную обработку спектра
Мёссбауэра осуществляли методом наименьших
квадратов по программам LRT (Институт хими-
ческой физики им. Н.Н. Семенова РАН) и WIN-
NORMOS (Германия).

Синтез [Fe4Li2(O)2(Piv)10(Py)2] · CH3CN (I). На-
вески [Fe3O(Piv)6(H2O)3] ∙ HPiv (100 мг, 0.1 ммоль),
LiPiv (10 мг, 0.9 ммоль) растворяли в 25 мл ацето-
нитрила при нагревании (70°С) и добавляли Рy
(0.14 мл, 1.8 ммоль). Реакционную смесь выдер-
живали в течение 3 ч. Полученный раствор охла-
ждали и оставляли для кристаллизации медлен-
ным испарением растворителя при комнатной
температуре. Выпавшие через сутки кристаллы
коричневого цвета отделяли от маточного раство-
ра декантацией и сушили на воздухе. Выход I
119 мг (78% в расчете на исходный комплекс же-
леза).

ИК (ν, сm–1): 2962 ср, 2928 сл, 2904 о.сл, 2869 сл,
1612 о.с, 1577 ср, 1548 ср, 1480 о.с, 1447 сл, 1420 о.с,
1400 о.с, 1377 ср, 1354 о.с, 1338 о.с, 1218 о.с,
1156 о.сл, 1149 о.сл, 1073 о.сл, 1040 с, 1031 о.сл,
1014 о.с, 937 о.сл, 895 с, 786 ср, 754 о.сл, 695 ср,
626 ср, 598 с, 552 ср, 504 с, 430 о.с, 423 о.с, 415 о.с,
403 о.с.

РСА монокристалла I выполнен на дифракто-
метре Bruker D8 Venture (CCD-детектор, MoKα,

Найдено, %: C 50.47; H 7.05; N 2.79.
Для C62H103O22N3Li2Fe4

вычислено, %: C 50.42; H 7.02; N 2.84.

λ 0.71073 Å, графитовый монохроматор). Введена
полуэмпирическая поправка на поглощение [20].
Структура расшифрована прямым методом и уточ-
нена в полноматричном МНК анизотропном
приближении (SHELXL-2018/3) [21]. Атомы Н в
карбоксилатных лигандах рассчитаны геометриче-
ски и уточнены в модели “наездника”. Кристалло-
графические параметры и детали уточнения струк-
туры комплекса I при T = 100(2) K следующие:
C62H103Fe4Li2N3O22, M = 1479.75 г/моль, кристаллы
коричневые призмы, пространственная группа
Pca21, a = 24.140(8), b = 16.165(4), c = 19.756(4) Å,
V = 7709(4) Å3, Z = 4, ρ(выч.) = 1.275 г см–3, μ =
= 0.805 мм–1, 1.98° ≤ θ ≤ 28.28°, 17762 измеренных
рефлексов, 14967 рефлексов с I > 2σ(I), Rint =
= 0.0646, GООF = 1.070, R1 = 0.0425, wR2 = 0.0571
(I > 2σ(I)); R1 = 0.0931, wR2 = 0.1002 (все данные).
Tmin/max = 0.677/0.746.

Координаты атомов и другие параметры
структуры I депонированы в Кембриджском бан-
ке структурных данных (CCDC № 2189983; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее было показано, что кипячение смеси

[Fe3O(Piv)6(H2O)3] ∙ Piv– и Li(Piv) (1 : 1) в толуо-
ле (110°С) приводило к получению комплекса
[Fe4Li2(O)2(Piv)10(H2O)2] [16], характеризующего-
ся гексаядерным металлоостовом. Ведение в ис-
ходную реакционную смесь хелатирующего Рhen
[17] способствовало перестройке металлофраг-
мента с формированием трехъядерного {Fe2Li},
который более характерен для комбинации
ионов Fe(III) c другими 3d-металлами, например
Fe(III)–M (M = Mn, Co [8], Ni [11]). В настоящей
работе показано, что замена Рhen на Рy сохраняет
гексаядерный металлоостов {Fe4Li2O2}, заменяя
лишь терминальные молекулы воды на Рy.

Комплекс I · CH3CN кристаллизуется в орто-
ромбической сингонии, пространственная группа
Pca21. Металлоксидный остов комплекса (Li2Fe4O2)
(рис. 1а) состоит из двух тетраэдров Fe3LiO с общей
стороной Fe(1)Fe(2) (Fe(1)…Fe(2) 2.9393(10) Å,
Fe(1,2)…Fe(3,4) 3.345(1)–3.439(1) Å, Fe…Li 2.988(8)–
3.172(8) Å). В каждом тетраэдре Fe3LiO ионы ме-
таллов центрированы μ4-мостиковой оксогруп-
пой (основные длины связи и углы приведены в
табл. 1). Остов Fe4Li2O2 в I аналогичен ранее опи-
санному в составе комплекса [Fe4Li2(O)2(Piv)10-
(HPiv)2(H2O)2] [16]. Дополнительно металлокар-
кас {Fe4Li2} укреплен восьмью O,O'-μ2- и двумя
O,O,O'-μ3-мостиковым карбоксилатными группа-
ми. Периферийные атомы железа дополнительно
координируют по одному атому азота молекул
пиридина (рис. 1б). Координационное окруже-
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ЛУЦЕНКО и др.

Рис. 1. Строение металлоксидного остова {Fe4Li2O2} (а) и молекулярная структура (б) комплекса I.
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Таблица 1. Основные длины связей (d, Å) и валентные углы (ω, град) в I

Cвязь d, Å Cвязь d, Å

М–О(μ4-О)
Fe(1)–O(1M) 1.968(3) Fe(3)–O(1M) 1.879(3)
Fe(1)–O(2M) 1.970(3) Fe(4)–O(2M) 1.881(3)
Fe(2)–O(1M) 1.967(3) Li(1)–O(1M) 2.125(9)
Fe(2)–O(2M) 1.988(3) Li(2)–O(2M) 2.043(8)

М–О(Piv)/М–N(Py)
Fe(1)–O 2.015(3)–2.036(3) Fe(4)–O 1.984(3)–2.056(3)
Fe(2)–O 2.006(3)–2.038(3) Fe(4)–N 2.222(4)
Fe(3)–O 1.992(3)–2.038(3) Li(1)–O 1.839(9)–1.970(9)
Fe(3)–N(1) 2.233(4) Li(2)–O 1.887(8)–1.964(9)

Угол ω, град Угол ω, град

Fe(1)O(1M)Fe(2) 96.65(12) Fe(1)O(1M)Li(1) 95.3(3)
Fe(1)O(1M)Fe(3) 123.74(14) Fe(2)O(1M)Li(1) 98.8(3)
Fe(2)O(1M)Fe(3) 123.38(15) Fe(3)O(1M)Li(1) 113.1(3)
Fe(1)O(2M)Fe(2) 95.92(11) Fe(1)O(2M)Li(2) 104.4(3)
Fe(1)O(2M)Fe(4) 120.59(14) Fe(2)O(2M)Li(2) 95.7(3)
Fe(2)O(2M)Fe(4) 125.44(14) Fe(4)O(2M)Li(2) 110.6(3)
OFe(1)O 83.92(11)–100.43(12),

170.29(12)–174.02(12)
OFe(2)O 83.22(12)–103.02(13),

166.84(13)–174.85(13)
OFe(3)O 88.56(14)–103.53(12),

161.60(13), 168.49(12)
OFe(4)O 85.11(15)–102.68(13),

161.72(13), 168.70(13)
NFe(3)O 81.72(14)–85.62(13),

174.62(13)
NFe(4)O 81.17(13)–87.07(13),

175.54(14)
OLi(1)O 81.9(3)–123.0(5) OLi(2)O 83.9(3)–119.1(5)
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ние атомов лития LiO4 соответствует искаженно-
му тетраэдру, атомов железа FeO6 и FeO5N – ис-
каженному октаэдру.

Методом спектроскопии Мёссбауэра были ис-
следованы степени окисления и спиновое состо-
яние ионов железа в I. Спектр Мёссбауэра при
комнатной температуре в нулевом магнитном поле
представляют собой одиночный дублет (рис. 2).
Значения изомерных сдвигов и квадрупольных
расщеплений в спектре Мёссбауэра (табл. 2) поз-
воляет сделать вывод о наличии исключительно
высокоспиновых ионов железа(III) в октаэдриче-
ском окружении атомов кислорода и азота, что
согласуется с рентгеноструктурными данными. В
отличие от соединений, представленных в [16,
17], синтезированный комплекс I характеризует-
ся менее искаженным полиэдром металла, о чем
свидетельствует более низкое значениe парамет-
ра квадрупольного расщепления.

На основании полученных и известных данных
можно предположить, что образующийся гекса-
ядерный гетерометаллический остов Fe4Li2O2 в
составе карбоксилатного комплекса обладает от-
носительной устойчивостью в присутствии моно-

дентатных N/O-донорных лигандов, но может
диссоциировать до трехъядерного Fe2LiO в ре-
зультате действия хелатных N-доноров.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Таблица 2. Параметры форм Fe(III) (T = 300 К)*

* δ – изомерный сдвиг относительно α-Fe; Δ – квадрупольное расщепление (квадрупольный сдвиг); Г – ширина линии; A –
относительное содержание.

Комплекс Форма Fe
δ Δ Γ A

Литература
±0.03 мм/с ±0.05 мм/с

I Fe3+ парамагнитный 0.43 0.66 0.35 1.00 Настоящая 
работа

[Fe4Li2(O)2(Piv)10(HPiv)2(H2O)2] Fe3+ парамагнитный 0.40 0.75 0.48 1.00  [16]

[Fe2Li(O)(Piv)5(Рhen)2] Fe3+ парамагнитный 0.43 1.20 0.37 0.62  [17]

Рис. 2. Спектр Мёссбауэра твердого образца I.
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