
ГЛАВА 5 

КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЛАНТАНИДОВ С 3-МЕТИЛ-1-

ФЕНИЛ-4-ФОРМИЛПИРАЗОЛ-5-ОНОМ И АЦИЛДИГИДРАЗОНАМИ НА ЕГО 

ОСНОВЕ  

 

5.1 Обоснование выбора объектов исследования 

 

 Результаты исследования спейсерированных комплексов меди(II) свидетель-

ствуют о том, что эффекты спейсерирования позволяют модифицировать магнитное 

поведение молекулярных парамагнетиков (см. главу 4). Представлялось интересным 

изучить возможность использования спейсерного подхода при управлении другими 

свойствами координационных соединений.  

В настоящей главе описано влияние эффектов спейсерирования на люминес-

центные свойства координационных соединений лантанидов. Комплексы РЗЭ с орга-

ническими лигандами проявляют характеристичную узкополосную люминесценцию, 

как в видимой (Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Tm), так и инфракрасной областях спектра (Nd, Yb, 

Er) [329, 330]. Люминесценция комплексов, излучающих в видимой области спектра, 

уже нашла достаточно широкое применение, в частности, в прикладной спектроско-

пии и биомедицине. ИК-люминесценция комплексов 4f-элементов в ближней ИК-

области имеет особую перспективу в биомедицине вследствие отсутствия в соответ-

ствующем спектральном диапазоне фонового сигнала биообъектов, однако законо-

мерности данного процесса исследованы недостаточно, что сдерживает его использо-

вание на практике. 

В литературе уже описаны спейсерированные комплексы лантанидов с бинукле-

ирующими лигандами разных типов. Так, например, был описан биядерный комплекс 

церия(III) с салицилиденгидразоном малоновой кислоты, перспективный в качестве 

сенсора на катионы магния. Установлено, что комплекс содержит три бинуклеирую-

щих мостиковых лиганда (рисунок 5.1) и люминесцентно неактивен. Катион магния, 

координируясь атомами кислорода внутренней полости комплекса, приводит к пере-

стройке его электронной структуры и инциирует люминесценцию лиганда [331]. 
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Рисунок 5.1 Молекулярное строение комплекса церия(III) с малонилгидразоном 

салицилового альдегида. 

 Показано, что гетерометальные комплексы цинка-неодима с терефталатными 

спейсерами (рисунок 5.2) являются высокоэффективными эмиттерами  в ближней 

ИК-области [332]. 

 

 

Рисунок 5.2 Молекулярная структура спейсерированного комплекса цинка-неодима. 

 

 Смешаннолигандный комплекс трифторацетилацетоната европия(III) с ацил-

гидразоном 8-гидроксихинолин-2-карбальдегида и сульфозамещенной пара-

аминобензойной кислоты был предложен в качестве сенсора, чувствительного к из-

менению рН [333]. 
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Среди координационных соединений лантанидов наиболее высокую люминес-

центную активность проявляют β-дикетонаты, карбоксилаты и пиразолаты [334, 335]. 

Интересной группой лигандов, прочно координирующих катионы лантанидов, явля-

ются 4-ацил-5-пиразолоны, сочетающие в своих молекулах фрагменты пиразолов и β-

дикетонов.  
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Координационные соединения лантанидов с 4-ацил-5-пиразолонами и их 

производными относятся к группе хорошо изученных комплексов [336, 337], 

повышенный интерес к которым вызван, в первую очередь, поиском новых 

высокоэффективных люминофоров, которые могут найти применение в 

электролюминесцентных и телекоммуникационных устройствах, а также в качестве 

биологических и медицинских зондов и маркеров [334 - 339]. 

Одними из интересных производных 4-ацилпиразолонов-5 являются соедине-

ния схематического строения HL(CH2)nHL, в которых гетероциклические фрагменты 

связаны полиметиленовым спейсером. Это потенциальные тетрадентатные бис-

хелатирующие лиганды, которые синтетически доступны через соответствующие ди-

ацилхлориды.  

Комплексы РЗЭ лантанидов, имеющие эмпирическую формулу 

[Ln2(L(СН2)nL)3(L')2] (Ln = Y, La, Pr, Sm - Lu; L' = bipy, phen, ДМСО, Н2О), были син-

тезированы из водно-спиртовых растворов и охарактеризованы методами ИК, УФ, ПМР 

и люминесцентной спектроскопии, термического и элементного анализа. Димерное строе-

ние комплексов, подтвержденное данными рентгеноструктурного анализа [340-344], 

схематически представлено на рисунке 5.3.  
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Рисунок 5.3 Схематическое строение димерного комплекса лантанида со 

спейсерированным 4-ацилпиразол-5-оном. 

 

Димерное строение имеют также комплексы с мета-замещенным фениленовым 

спейсером. Аналогичные комплексы лантанидов со спейсерированными ацилипира-

золонами, в которых гетероциклы связаны пара-фениленовым или циклоалкановым 

спейсером, являются координационными полимерами [345]. 

Изучены анионные комплексы лантанидов с 1,5-бис-(1-фенил-3-метил-5-

гидроксипиразолон-4)-1,5-пентадионом и катионом цетилтриметиламмония в каче-

стве противоиона (рисунок 5.4) [346].  
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Рисунок 5.4 Схематическое строение мономерного анионного комплекса лантанида 

со спейсерированным 4-ацилпиразол-5-оном. 

 

Обнаружено, что комплекс состава (Me3NC16H33)[Sm(L(СН2)4L)2] обладает вы-

сокой люминесцентной активностью и может быть использован для люминесцентно-

го определения самария. Мономерное строение было предложено также для комплек-
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сов церия(III) с бинуклеирующими бис(ацилпиразолами), однако однозначное под-

тверждение предложенной структуры не представлено [347, 348]. 

При взаимодействии гексадентантного лиганда H3L3Ph с La(acac)3 в ДМФА по-

лучен высокосимметричный комплекс состава [La8(L3Ph)8]. Рентгеноструктурный 

анализ показал, что в данном комплексе ион La
3+ 

координирует шесть атомов кисло-

рода трех бидентатных пиразолатных лигандов, а молекулы растворителя дополняют 

его координационное число до девяти. Таким образом, координационное соединение 

представляет собой уникальную симметричную квадратную антипризму с трехмер-

ной кольцевой структурой (рисунок 5.5) [349]. 
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Рисунок 5.5 Схематическое строение и структура октамерного комплекса  

лантана с тринуклеирующим 4-ацилпиразол-5-оном. 

 

 Поскольку спейсерированные координационные соединения лантанидов вызы-

вают значительный теоретический и практический интерес, нами была предпринята 

попытка расширить ряд биядерных комплексов лантанидов с производными 4-ацил-5-

пиразолонов и исследована серия комплексов на основе ацилдигидразонов 3-метил-1-

фенил-4-формилпиразол-5-она и предельных дикарбоновых кислот. Изучена также 

серия комплексов лантанидов с ацилдигидразонами 3-метил-1-фенил-4-

формилпиразол-5-она и имидо-, оксо- и тиодиуксусной кислот. 

В настоящее главе описаны также результаты исследования координационных 

соединений лантана и некоторых лантанидов с 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-

оном, который является прекурсором исследуемых бинуклеирующих лигандов. 
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5.2 Молекулярные координационные соединения лантанидов  

с 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-оном [350, 351] 

 

Исследуемые координационные соединения получены с хорошим выходом из 

водно-спиртового раствора обменной реакций натриевой соли  3-метил-1-фенил-4-

формил-5-она (HL23 далее HL) с нитратом или хлоридом лантанида (лантана). По 

данным элементного и термогравиметрического анализа состав комплексов отвечает 

соотношению металл – лиганд 1 : 3. 

La(L23)3·С2Н5ОН·2H2O (33).     Найдено, %: С 51,40; Н 3,72. 

Для C35H37N6O9Се                  вычислено, %: С 50,97; Н 4,49. 

ИК-спектр ( ν маx., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1648 - (С=N); 1342 - (CО)эндо. 

Ce(L23)3·С2Н5ОН·2H2O (34).     Найдено, %: С 47,44; Н 3,72. 

Для C35H37N6O9Се                  вычислено, %: С 47,65; Н 3,84. 

ИК-спектр ( ν маx., см
-1

): 1632 - (CO)экзо; 1658 - (С=N); 1344 - (CО)эндо. 

Pr(L23)3·С2Н5ОН·2H2O (35).       Найдено, %: С 47,61; Н 3,57. 

Для C35H37N6O9Pr                    вычислено, %: С 47,80; Н 3,66. 

ИК-спектр ( ν маx., см
-1

): 1632 - (CO)экзо; 1658 - (С=N); 1344 - (CО)эндо. 

Nd(L23)3·4H2O (36).                      Найдено, %: С 48,90; Н 4,16. 

Для C33H35N6O10Nd                  вычислено, %: С 48,33; Н 4,27. 

ИК-спектр ( ν маx., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1644 - (С=N); 1346 - (CО)эндо. 

Sm(L23)3·2H2O (37).                      Найдено, %: С 50,39; Н 3,90. 

Для C33H31N6O8Sm                   вычислено, %: С 50,16; Н 3,93. 

ИК-спектр ( ν маx., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1648 - (С=N); 1340 - (CО)эндо. 
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Eu(L23)3·2H2O (38).                       Найдено, %: С 49,95; Н 3,94. 

Для C33H31N6O8Eu                    вычислено, %: С 50,06; Н 3,90. 

ИК-спектр ( ν маx., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1648 - (С=N); 1346 - (CО)эндо. 

Gd(L23)3·С2Н5ОН·H2O (39).         Найдено, %: С 51,33; Н 4,26. 

Для C35H35N6O8Gd                    вычислено, %: С 50,97; Н 4,25. 

ИК-спектр ( ν маx., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1688 - (С=N); 1348 - (CО)эндо. 

Tb(L23)3·2Н2О (40).                        Найдено, %: С 51,83; Н 4,19. 

Для C33H31N6O8Tb                     вычислено, %: С 49,62; Н 3,88. 

ИК-спектр ( ν маx., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1668 - (С=N); 1324 - (CО)эндо. 

Dy(L23)3·2Н2О (41).                        Найдено, %: С 50,68; Н 4,19. 

Для C33H31N6O8Dy                     вычислено, %: С 51,00; Н 4,16. 

ИК-спектр ( ν маx., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1688 - (С=N); 1324 - (CО)эндо. 

Yb(L23)3 С2Н5ОН (42).                   Найдено, %: С 50,68; Н 4,19. 

Для C33H31N6O8Dy                     вычислено, %: С 51,00; Н 4,16. 

ИК-спектр ( ν маx., см
-1

): 1640 - (CO)экзо; 1668 - (С=N); 1326 - (CО)эндо. 

 Согласно литературным данным 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-он су-

ществует в виде нескольких таутомерных форм, представленных на схеме 5.1. 
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Схема 5.1. Таутомерные формы 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она. 
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Известно, что 4-ацилпиразолоны образуют координационные соединения как в 

молекулярной, так и в анионной форме. Комплексы второго типа лиганды данного 

класса обычно образуют в депротонированной енольной форме (В). При этом в ИК-

спектрах наблюдаются две полосы (СО), одна из которых расположена в области 

более высоких частот и вызвана колебаниями экзоциклической карбонильной группы. 

Полоса валентных колебаний эндоциклической СО-группы лежит в области более 

низких частот [336]. 

При комплексообразовании 4-формилпиразол-5-она в ИК-спектрах исчезают 

две полосы с максимумами поглощения в области 1690 и 1668 см
-1

, отвечающие ва-

лентным колебаниям альдегидной группы в разных молекулярных формах свободно-

го пролиганда. При этом заметно усиливается интенсивность поглощения полосы с 

максимумом около 1635 см
-1

, обусловленной валентными колебаниями двойной связи 

углерод-азот. Кроме этого появляется новая интенсивная полоса с максимумом по-

глощения в области 1324–1348 см
-1

, отсутствующая в спектре свободного пиразолона 

(табл. 5.2). По-видимому, именно эти две полосы отвечают валентным колебаниям 

экзо- и эндоциклической карбонильной группы депротонированной енольной формы 

исследуемого лиганда. 

По данным термогравиметрического анализа десольватация комплексов 33-42 

происходит в довольно широком интервале температур (60–190 С) и сопровождается 

хорошо выраженным эндотермическим эффектом с минимумом на кривой ДТА при 

125–180 С. В области 150–270 С на кривой ТГА наблюдается характерная полочка, 

отвечающая области стабильности десольватированного соединения. Повышение 

температуры до 270–310 С приводит к медленной потере массы, вызванной термо-

окислительной деструкцией образца с последующим выгоранием органического 

остатка. Процесс сопровождается широким экзотермическим эффектом с максиму-

мом на кривой ДТА при 510–570 С и заканчивается при температуре 650–750 С. 

Для объективного установления строения исследуемых соединений был вы-

полнен рентгеноструктурный анализ монокристалла, полученного перекристаллиза-

цией комплекса 33 из смеси вода – метанол. Установлено, что исследуемый комплекс 

имеет состав [La2( -L23)3(L23)3(H2O)3] 2MeОН (33а). Общий вид комплексной моле-

кулы представлен на рисунке 5.6, основные длины связей и валентные углы, образо-

ванные с участием атомов металла, приведены в таблице 5.1.  
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Рисунок 5.6. Молекулярное строение и нумерация атомов комплекса 33а. 

Атомы водорода и внешнесферные молекулы метанола не показаны. 

Атомы лантана расположены на расстоянии 4,222(2) Å друг от друга и связаны 

тремя мостиковыми атомами O трех анионов 5-гидрокси-4-формилпиразола. Ацилпи-

разолонатные лиганды, входящие в координационную сферу исследуемого комплек-

са, структурно неэквивалентны. Один лиганд, связанный с атомом La(1), и два лиган-

да, связанные с атомом La(2), занимают терминальное положение. Остальные выпол-

няют, наряду с хелатирующей, мостиковую функцию, связывая атомы La альдегид-

ными атомами O. Образующийся фрагмент La2O3 характеризуется малыми валент-

ными углами О–La–O (61,15–65,55 ), что свидетельствует о значительном напряже-

нии металлоциклов. Валентные углы La–O–La лежат в диапазоне 101,83–107,32  и 

несколько искажены по сравнению с ожидаемыми для sp
3
-гибридизированных атомов 

кислорода.  

Хелатные циклы неплоские, атомы лантана отклоняются от плоскости хелато-

форной группы на 0,650–0,764 Å для атома La(2) и на 0,401 и 0,613 Å для атома La(1). 

Исключение составляет практически плоский металлоцикл 

La(1)O(3)C(16)C(13)C(12)O)(4), для которого отклонение атома лантана от плоскости 

лиганда составляет всего 0,043 Å. Длины связей La–O лежат в довольно широком 

диапазоне (2,436–2,795 Å) и находятся практически внутри интервала значений, ха-

рактерных для биядерных алкоксидов и феноксидов лантанидов с мостиковым ато-

мом кислорода (2,23–2,60 Å) [61]. 
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Таблица 5.1 

 

Основные длины связей и валентные углы при атомах La для 

комплекса [La2( -L23)3(L23)3(H2O)3] 2MeОН. 

 

Связь d/Å Угол ω/град 

La(1)–O(3) 2,436(3) O(3)–La(1)–O(2) 79,14(11) 

La(1)–O(2) 2,495(3) O(3)–La(1)–O(5) 70,22(12) 

La(1)–O(5) 2,495(3) O(2)–La(1)–O(5) 74,75(12) 

La(1)–O(1) 2,532(4) O(3)–La(1)–O(1) 116,62(12) 

La(1)–O(2w) 2,560(3) O(2)–La(1)–O(1) 70,25(11) 

La(1)–O(7) 2,627(3) O(5)–La(1)–O(1) 141,67(11) 

La(1)–O(4) 2,642(4) O(3)–La(1)–O(2w) 145,28(12) 

La(1)–O(6) 2,650(4) O(2)–La(1)–O(2w) 74,47(12)  

La(1)–O(1w) 2,676(3) O(5)–La(1)–O(2w) 81,24(13) 

La(2)–O(10) 2,470(3)  O(1)–La(1)–O(2w) 74,89(13) 

La(2)–O(8) 2,508(3) O(3)–La(1)–O(7) 129,97(11) 

La(2)–O(12) 2,514(3) O(2)–La(1)–O(7) 140,88(10)  

La(2)–O(9) 2,514(4) O(5)–La(1)–O(7) 134,41(11) 

La(2)–O(11) 2,516(4)  O(1)–La(1)–O(7) 72,71(11) 

La(2)–O(3w) 2,570(4) O(2W)–La(1)–O(7) 84,25(12) 

La(2)–O(7) 2,614(4) O(3)–La(1)–O(4) 72,61(11) 

La(2)–O(6) 2,620(3) O(2)–La(1)–O(4) 151,41(10) 

La(2)–O(4) 2,795(3) O(5)–La(1)–O(4) 91,31(12) 

 

  Атом La(1) дополнительно координирует две, а атом La(2) - одну молекулу во-

ды, что приводит к повышению их координационного числа до девяти. Геометрия об-

разующихся координационных полиэдров соответствует искаженным одношапочным 

антипризмам с общей гранью. 

  Связи C–O (1,248–1,260 и 1,257-1,267 Å) и C–C (1,380–1,406 и 1,401–1,417 Å) 

хелатных циклов терминальных лигандов практически выровнены, что свидетель-

ствует о высокой степени делокализации двойных связей, характерной для -

дикетонатов. Делокализация двойных связей в хелатных циклах мостиковых лигандов 
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неравномерна; связи углерод–карбонильный кислород (1,261–1,270 Å) удлинены по 

сравнению со связями углерод–енольный кислород (1,252–1,254 Å), а эндоцикличе-

ские связи углерод–углерод (1,415–1,421 Å) заметно длиннее экзоциклических связей 

(1,380–1,401 Å). Длины связей и валентные углы в пределах остальной части органи-

ческих лигандов близки к обычным величинам [267].  

  Кристаллическая структура комплекса характеризуется развитой системой во-

дородных связей (таблица 5.2) и короткими межлигандными контактами (расстояния 

между атомами порядка 3,7–3,8 Å). 

 

Таблица 5.2  

Система водородных связей в кристаллической структуре комплекса 

[La2( -L23)3(L23)3(H2O)3] 2MeОН 

 

Донор Акцептор 

Преобразования 

симметрии для 

акцептора 

d(D-H) 

Å 

d(H...A) 

Å 
<DHA 

d(D...A) 

Å 

O(2w) N(1) -x+1, -y+2, -z+1 0,85 2,07 177,1 2,926 

O(2w) O(2s) x, y, z 0,86 2,01 147,9 2,777 

O(3w) O(1s) x, y, z 0,86 1,98 163,5 2,808 

O(3w) N(5) -x, -y+1, -z 0,86 2,18 150,0 2,949 

O(1s) N(9) -x, -y, -z 0,82 1,99 166,4 2,794 

O(2s) N(11) -x+1, -y+1, -z 0,82 2,23 124,1 2,772 

 

 Расчет дифрактограммы поликристаллического образца исследуемого ком-

плекса, выполненный с помощью программы Mercury 1.4.2, позволяет выделить ха-

рактерный паттерн в области 2  = 5–10  (рисунок 5.7). Аналогичный паттерн четко 

проявляется на дифрактограммах поликристаллических образцов комплексов (33-36), 

что свидетельствует в пользу биядерности их структуры. Следует отметить, что обра-

зование биядерных комплексов, в которых катионы металла связаны тремя кислород-

ными мостиками, довольно характерно для лантанидов. В Кембриджском центре кри-

сталлографических данных содержатся сведения о 115 комплексах, содержащих по-

добный структурный мотив. Однако для -дикетонатов лантанидов зарегистрирована 

только одна биядерная структура с тремя кислородными мостиками. 
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Рисунок 5.7. Теоретически рассчитанная дифрактограмма поликристаллического 

образца комплекса [La2( -L23)3(L23)3(H2O)3] 2MeОН. 

 

Согласно данным рентгенофазового анализа, комплексы 37-42 имеют строение, 

отличающееся от строения комплексов 22-36, при этом соединения 37 и 38 изострук-

труктурны, комплексы 39, 41 и 42 также образуют изоструктурную группу. Наиболее 

вероятной для комплексов 37-42 представляется моноядерная структура, типичная 

для комплексов лантанидов с 4-ацилпиразолонами [336]. Столь значительное разли-

чие в структуре комплексов лантанидов с исследуемым лигандом может быть вызва-

но уменьшением эффективных ионных радиусов в ряду лантан – иттербий (от 1,061 

до 0,858 Å).  

 В спектрах люминесценции твердых образцов исследуемых координационных 

соединений центральный атом которых, не содержит 4f-электронов (La) или содер-

жит наполовину заполненную 4f-оболочку (Gd) в области 400-600 нм наблюдается 

широкая полоса молекулярной флуоресценции депротонированной енольной формы 

лиганда с максимумом при 500 нм. Визуально при облучении ацилпиразолонатов 33 и 

39 ультрафиолетовым светом наблюдается бирюзовое свечение (таблица 5.3). 
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Таблица 5.3  

Характеристика люминесценции комплексов лантанидов с 5-гидрокси-3-метил-1-

фенил-4-формилпиразолом. 

Соеди-

нение 
Лантанид макс., нм Iлюм., отн. ед.* Цвет свечения 

33 

39 

Лантан, 

Гадолиний 
480-500 16-18 Бирюзовый 

36 Неодим 
869, 896, 

1060 
0,9 - 

37 Самарий 

 

645 35 Оранжевый 

38 Европий 

 

613, 620 0,7 Красный 

40 Тербий 
542, 545, 

550 
93 Зеленый 

41 Диспрозий 

 

577 0,2 - 

42 Иттербий 

 

980, 1005 21 - 

*) Значения Iлюм. приведены к одинаковым условиям эксперимента. 

 В спектрах комплексов лантанидов, содержащих неспаренные 4f-электроны, 

наблюдаются характеристичные для каждого иона узкие полосы люминесценции (ри-

сунок 5.8). Так, спектр комплекса неодима содержит две полосы с максимумами при 

869, 896 и 1060 нм, соответствующие переходам с излучающего уровня 
4
F3/2 на под-

уровни основного уровня 
4
I9/2 и 

4
I11/2 соответственно. В спектрах люминесценции 

комплексов самария и европия наибольшей интенсивностью характеризуются поло-

сы, соответствующие сверхчувствительным переходам (СЧП) с максимумами при 645 

нм (переход 
4
G5/2 → 

6
H9/2) и 613 нм (переход 

5
D0 → 

7
F2). 
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Рисунок 5.8. Максимумы излучения (нм) в спектрах люминесценции поликристалличе-

ских образцов комплексов неодима (соединение 36), самария (соединение 37), европия 

(соединение 38) и тербия (соединение 40). Регистрация спектров проведена при раз-

ном раскрытии щелей спектрометра. 

 

  Как известно, пиразолоны в практике люминесцентного анализа используются 

для определения тербия и диспрозия [352]. Наличие в синтезированном лиганде 

функциональной группировки, аналогичной β-дикетонам (реактивам на Sm и Eu), не 

изменило направленности его действия и наблюдаемая в комплексе с ним люминес-
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ценция тербия намного выше, чем с другими лантанидами. В спектре комплекса 40 

наблюдается пять полос, соответствующих переходам с излучающего уровня 
5
D4 на 

подуровни основного уровня 
7
F6,5,4,3,2. Максимум люминесценции приходится на по-

лосу, соответствующую СЧП (
5
D4→

7
F5, λ = 545 нм). В спектре люминесценции ком-

плекса иттербия наблюдается одна полоса, обусловленная переходом с излучающего 

уровня 
2
F5/2 на единственный основной уровень 

2
F7/2, однако ввиду искажения коор-

динационного полиэдра полоса люминесценции расщепляется с появлением двух 

максимумов при 980 и 1005 нм. 

  Приведенные в таблице 5.5 значения интенсивности люминесценции в макси-

мумах наиболее интенсивных полос ожидаемы для пар элементов Tb – Dy и Nd – Yb, 

а именно, Iлюм.(Tb) > Iлюм.(Dy) и Iлюм.(Yb) > Iлюм.(Nd). Неожиданной оказалась на поря-

док величины более интенсивная люминесценция Sm(III) по сравнению с Eu(III). Од-

нако следует отметить, что аналогичная картина наблюдалась в случае комплексов с 

1-фенил-3-метил-4-ацилпиразол-5-оном: квантовый выход для комплекса Sm(III) ока-

зался в 6 раз выше, чем для комплекса Eu(III) [353]. 

  Как известно, в комплексах с одинаковыми лигандами интенсивность люми-

несценции диспрозия на 1-2 порядка ниже, чем тербия [352]. Исчезающе малая ин-

тенсивность излучения диспрозия в данном случае может быть обусловлена, тем, что 

энергия триплетного уровня лиганда близка к энергии его излучающего уровня, в ре-

зультате чего возможен обратный перенос энергии от иона лантанида к лиганду [354]. 

  Наблюдаемое расщепление полос, соответствующих сверхчувствительным пе-

реходам, как в случае неодима (869, 896 нм), так и самария (645, 652 нм), европия 

(613, 620 нм) и тербия (542, 545, 550 нм), свидетельствует о невысокой симметрии 

координационного полиэдра.  

В настоящее время сформулированы некоторые общие принципы повышения 

эффективности люминесценции лантанидов путем минимизации безызлучательных 

потерь энергии возбуждения, вызванных, главным образом, высокочастотными коле-

баниями ОН-групп молекул воды, входящих во внутреннюю координационную сферу 

комплексов [355]. Энергетический зазор между ними и резонансными уровнями 

ионов лантанидов, излучающих в ближней ИК-области спектра, незначителен (~3000-

8000 см
-1

). Найдено, что степень тушения молекулами воды обратно пропорциональ-

на энергетической щели между излучающим уровнем и основным состоянием, а для 
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ионов европия и тербия в случае СН-осцилляторов необходимо учитывать расстояние 

до иона металла и если оно более 3,4 Å  тушения не происходит [334, 356].  

Для подавления тушащего действия «ОН-осцилляторов» используют различ-

ные приемы, способствующие вытеснению их из ближайшего к иону Ln(III) окруже-

ния: 

 гетеролигандное комплексообразование, позволяющее реализовать высокие 

значения координационных чисел ионов лантанидов при их связывании с донорными 

атомами дополнительных лигандов; 

 проведение реакций в средах поверхностно-активных веществ, в органиче-

ских и дейтерированных растворителях; 

 увеличение гидрофобности основного лиганда путем его направленного мо-

лекулярного дизайна [356]. 

Что касается безызлучательной дезактивации энергии в ионах Ln(III), то веро-

ятность переноса ее между различными уровнями, как известно, растет с уменьшени-

ем разности энергии между этими уровнями [357, 358], причем для каждого иона лан-

танида существуют свои оптимальные значения ΔЕ. Теоретические и эксперимен-

тальные исследования показали, что оптимальная разница для комплексов тербия ΔЕ 

(Т1 → 
5
D4) составляет 2400 ± 300 см

-1 
[334]. В то же время, при практически одинако-

вой энергии Т1-уровня лиганда и излучающего уровня иона Ln(III) возможен обрат-

ный перенос энергии от лантанида к лиганду [359, 360].  

Тем не менее, анализ спектров β-дикетонатных комплексов европия показал, 

что изменение интенсивности люминесценции невозможно объяснить только согла-

сованностью триплетного уровня лиганда с уровнем испускания лантанида. Так, 

электронную систему β-дикетонатного лиганда изменяли введением заместителей с 

различной донорно-акцепторной способностью и пространственными характеристи-

ками. Показано, что увеличение донорной способности лигандов, ослабление связей 

Eu-N, усиление связей Eu-О и введение метиленовых или оксиметиленовых мостиков, 

отделяющих π-электронную систему β-дикетонатного лиганда от иона Eu
3+

, снижают 

интенсивность люминесценции европия [361]. 

Поскольку в исследованных соединениях молекулы воды и (или) этанола, вхо-

дящие в координационную сферу, эффективно тушат фотолюминесценцию катионов 

лантанидов, представлялось интересным исследовать возможность устранения их ту-
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шащего действия путем замены на 1,10-фенантролин (Phen) в качестве дополнитель-

ного лиганда. 

 

5.3 Смешаннолигандные комплексы лантанидов с 3-метил-1-фенил-4-

формилпиразол-5-оном и 1,10-фенантролином [362] 

 

Катионы Ln(III) образуют устойчивые комплексы со многими органическими 

лигандами. Как правило, в таких комплексах высокая координационная емкость лан-

танида реализуется не полностью, а свободные места в координационной сфере спо-

собны занимать молекулы воды или низкомолекулярного спирта, оказывающие ту-

шащее действие на люминесценцию. Этот отрицательный эффект устраняют введе-

нием дополнительных лигандов, вытесняющих молекулы воды из координационной 

сферы иона лантанида. 

Наиболее распространенными N-основаниями, используемыми для получения 

аддуктов с комплексами лантанидов, являются азины (пиридин, хинолин) и бисазины 

(бипиридил, фенантролин). В данном разделе обсуждаются результаты исследования 

пиразолонатных комплексов лантанидов с 1,10-фенантролином в качестве экстрали-

ганда. Выбор 1,10-фенантролина в качестве дополнительного  лиганда обусловлен 

тем, что при координации ионом Ln
3+

 молекулы бидентантного Phen происходит об-

разование устойчивого хелатного цикла. Кроме того, фенантролин возгоняется прак-

тически в том же температурном интервале, что и многие β-дикетонаты РЗЭ (100-200 

˚С при 0,01 мм.рт.ст.) [363, 364]. 

Известно, что β-дикетонаты лантанидов склонны к координации 

азотсодержащих оснований Льюиса [365]. Характерной оказалась эта особенность и 

для 4-формилпиразолонатов. Исследуемые координационные соединения легко 

присоединяют 1,10-фентантролин с образованием соответствующих аддуктов. 

Фенантролин является сильным донором электронов, поэтому для получения 

разнолигандных комплексов с пиразолонатами Ln можно использовать любой из 

известных способов синтеза, например, реакцию замещения молекул воды в 

гидратированных 4-ацилпиразолонатах лантанидов. По данным элементного анализа 

взаимодействие комплексов Ln(L23)3 nSolv с 1,10-фенантролином приводит 

образованию аддуктов состава [Ln(L23)3 Phen] nH2O (n =0 или 2).  
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Nd(L23)3·Рhen (43).                     Найдено, %: С 58,92; Н 4,52. 

Для C45H35N8O6Nd                 вычислено, %: С 58,24; Н 3,81. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1632 - (CO)экзо; 1632 - (С=N); 1348 - (CО)эндо. 

Sm(L23)3·Рhen·2H2O (44).          Найдено, %: С 56,12; Н 3,93. 

Для C45H39N8O8Sm                 вычислено, %: С 55,70; Н 4,05. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1632 - (CO)экзо; 1658 - (С=N); 1346 - (CО)эндо. 

Eu(L23)3·Рhen·2H2O (45).           Найдено, %: С 56,00; Н 3,97. 

Для C45H39N8O8Eu                  вычислено, %: С 55,62; Н 4,05. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 16324 - (CO)экзо; 1648 - (С=N); 1342 - (CО)эндо. 

Gd(L23)3·Рhen·2H2O (46).          Найдено, %: С 55,29; Н 3,68. 

Для C45H39N8O8Gd                 вычислено, %: С 55,31; Н 4,02. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1632 - (CO)экзо; 1660 - (С=N); 1346 - (CО)эндо. 

Tb(L23)3·Рhen·2Н2О (47).           Найдено, %: С 55,77; Н 3,84. 

Для C45H39N8O8Tb                  вычислено, %: С 55,22; Н 4,02. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1662 - (С=N); 1348 - (CО)эндо. 

Dy(L23)3·Рhen·2Н2О (48).           Найдено, %: С 55,56; Н 4,49. 

Для C45H39N8O8Dy                  вычислено, %: С 55,02; Н 4,00. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1662 - (С=N); 1348 - (CО)эндо. 

YbL(23)3·Рhen (49).                      Найдено, %: С 56,98; Н 4,45. 

Для C45H39N8O8Yb                  вычислено, %: С 56,49; Н 3,69. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1664 - (С=N); 1348 - (CО)эндо. 

 

Вытеснение молекул воды во внешнюю сферу подтверждается данными 

термогравиметрического исследования (таблица 5.4). Процесс дегидратации 

соединений 44-48 протекает в широком диапазоне температур (70-200 С), разделен 

на этапы и не сопровождается значительными эффектами на кривой ДТА. При 

нагревании выше 200 С начинается термоокислительная деструкции органических 

лигандов, переходящая в процесс выгорания органического остатка, который 
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сопровождается мощным экзотермическим эффектом с серией максимумов на кривой 

ДТА в области 500-650 C и заканчивается при температуре порядка 650-750 С. 

Типичная термогравиграмма соединений данной группы представлена на рисунке 5.9. 

Сравнение ИК-спектров фенантролиновых комплексов 43-49 указывает на их 

однотипность. В качестве примера на рисунке 5.10 приведен ИК-спектр комплекса 

EuL3 Рhen в сопоставлении со спектром свободного пиразолона. Широкий  пик с мак-

симумом в диапазоне 3416-3442 см
-1

 соответствует валентным колебаниям молекул 

воды. Характерные частоты валентных колебаний экзоциклической и эндоцикличе-

ской СО-группы аддуктов 43-49 практически одинаковы и лежат в интервалах 1632-

1634 см
-1

 и 1344-1348 см
-1

 соответственно. 

Для объективного установления строения исследуемых соединений был вы-

полнен рентгеноструктурный анализ монокристаллов, полученных перекристаллиза-

цией комплекса 47 из метанола. При этом комплекс теряет кристаллизационную воду, 

образуя соединение состава Tb(L23)3·Phen (47а). 

Установлено, что в исследуемом соединении катион тербия(III) связан с тремя 

депротонированными остатками 4-формил-5-пиразолона за счет координации атомов 

кислорода карбонильной и депротонированной гидроксильной группы лиганда и с 

двумя атомами азота молекулы фенантролина. В элементарной ячейке расположены 

две кристаллографически независимые молекулы, отличающиеся степенью изогнуто-

сти хелатных циклов. Общий вид одной комплексной молекулы и основные длины 

связей в ней представлены на рисунке 5.11.  

 

 

 



183 

 

Таблица 5.4  

Данные термогравиметрического анализа комплексов [Ln(L23)3 Рhen]·nH2O. 

 

Соединение (№) 
Интервал температур 

по ТГ, С 

Потеря 

массы, 

m  % 

Экстремум на кривой 

ДТА, С 

Nd(L23)3 Рhen (43) 220-780 83 550-600 (+) 

Sm(L23)3 Рhen  2H2O (44) 80-140 

140-250 

250-370 

370-650 

4 

9 

19 

81 

100(-)  

175(-) 

330(-)  

550 (+) 

Eu(L23)3 Рhen 2H2O (45) 80-115 

115-240 

240-350 

350-700 

4 

9 

20 

82 

100 (-) 

180(-) 

325(-) 

550-600 (+) 

Gd(L23)3 Рhen H2O (46) 70-130 

130-250 

250-380 

380-750 

4.5 

10 

22 

82 

100(-) 

200(-) 

340(-) 

550 (+) 

Tb(L23)3 Рhen 2Н2О (47) 70-130 

130-280 

280-340 

340-730 

4 

9 

19 

81 

100(-) 

210(-) 

330(-) 

550-650 (+) 

Dy(L23)3 Рhen 2Н2О (48) 80-120 

120-250 

250-360 

360-700 

3 

10 

20 

80 

100(-) 

200(-) 

340(-) 

550-600 (+) 

Yb(L23)3 Рhen (49) 230-360 

320-700 

20 

80 

320(-) 

550 (+) 

 

*) (-) – эндотермический эффект; (+) – экзотермический эффект 
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Рисунок 5.9 Термогравиграмма комплекса 1-фенил-3-метил-4-формилпиразолоната 

тербия с фенантролином (соединение 47). 
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Рисунок 5.10 ИК-спектры HL23 (вверху) и Eu(L23)3 Рhen 2H2O (внизу). 
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 Рисунок 5.11 Общий вид комплексной молекулы и нумерация атомов в 

Tb(L23)3·Phen (соединение 47а). Наиболее важные длины связей: Tb(1)-O(1а) 

2,302(4), Tb(1)-O(2а) 2,391(4), Tb(1)-O(3а) 2,316(3), Tb(1)-O(4а) 2,374(4), Tb(1)-O(5а) 

2,314(3), Tb(1)-O(6а) 2,421(3), Tb(1)-N(7а) 2,552(4), Tb(1)-N(8а) 2,575(5), C(1а)-O(1а) 

1,262(6), C(5а)-O(2а) 1,259(7), C(12а)-O(3а) 1,253(6), C(16а)-O(4а) 1,259(6), C(23а)-

O(5а) 1,254(6), C(27а)-O(6а) 1,242(6) (Å). 

 

Координационный полиэдр соответствует искаженной квадратной антипризме, 

основания которой образованы атомами N(7)N(8)O(1)O(2) и O(3)O(4)O(5)O(6) соот-

ветственно. Хелатные циклы, образованные с участием атомов кислорода, сильно 

изогнуты. Атом Tb(1) отклоняется от среднеквадратичных плоскостей, образованных 

атомами хелатофорных группировок, на 0,406–0,541 Å. Отклонения от плоскостей 

хелатных циклов атома Tb(2) достигают значений 0,767–0,980 Å. Искажения хелат-

ных циклов, образованных с участием атомов азота молекул фенантролина, имеют 

значительно меньшие величины: атом Tb(2) отклоняется от плоскости хелатного цик-

ла на 0,183 Å, атом Tb(1) – на 0,302 Å. 
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Длины связей тербий–кислород лежат в довольно широком диапазоне 2,300–

2,445 Å и находятся на верхней границе интервала значений, характерных для моно-

ядерных фенолятов лантанидов (2,00–2,60 Å) [61]. Длины связей тербий–азот лежат в 

более узком диапазоне 2,552–2,584 Å. Длины связей углерод-кислород лежат в диапа-

зоне 1,242–1,259 Å (формильный кислород) и 1,253–1,274 Å (гидроксильный кисло-

род) и практически не различаются как в пределах хелатных циклов одной молекулы, 

так и в неэквивалентных молекулах. Это свидетельствует о выравнивании связей уг-

лерод-кислород и высокой степени делокализации электронной плотности в хелатных 

циклах, характерной для -дикетонатов металлов. Длины связей и валентные углы в 

пределах органических лигандов близки к своим обычным значениям [267]. 

В настоящее время общепринятый механизм люминесценции комплексов лан-

танидов включает стадию переноса энергии возбуждения с триплетного уровня ос-

новного лиганда на излучающий уровень катиона лантанида. В разнолигандных ком-

плексах возможен дополнительный перенос энергии возбуждения от основного ли-

ганда к лиганду-сенсибилизатору, выполняющему роль дополнительной фотоантен-

ны, и далее к иону лантанида [334]. 

Как уже отмечалось, для осуществления эффективного переноса энергии раз-

ница между триплетным уровнем органического лиганда и резонансным 
5
D0 уровнем 

иона европия(III) должна лежать в интервале от 2500 до 3500 см
–1

, а для тербия (III) 

ΔE(T1–
5
D4) = 2500-4000 см

–1
 [334, 366]. По-видимому, в синтезированных комплексах 

реализуется эффективный перенос энергии возбуждения от пиразолонат-аниона на 

молекулу фенантролина, триплетный уровень которого (20650 см
-1

) [364] расположен 

ниже экспериментально найденных значений синглетного (E(S1) = 24150 см
-1

) и три-

плетного (E(T1) = 20700 см
-1

) уровней основного лиганда. 

В таблице 5.5 приведены значения интенсивности люминесценции полос 

Ln(III), соответствующих их СЧП, для твердых трис-хелатов и разнолигандных ком-

плексов, включающих Phen. Анализ относительной интенсивности излучения пока-

зывает, что замена молекул растворителя на Phen по-разному влияет на интенсив-

ность свечение комплексов. Наибольшее усиление люминесценции достигается в 

случае комплексов Tb(III) и Eu(III) – элементов, характеризующихся наибольшим 

энергетическим зазором между возбужденным уровнем и подуровнями основного 

уровня. Интенсивность их люминесценции в разнолигандных комплексах с Phen по 
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сравнению с трис-хелатами возрастает более чем на порядок. В случае сопутствую-

щих им элементов – Dy(III) и Sm(III) - возрастание люминесценции меньше, как и 

следовало ожидать по аналогии с изученными ранее комплексными соединениями. 

Что касается ИК-люминесценции Nd(III) и Yb(III), то в комплексах с исследуе-

мым лигандом интенсивность их излучения существенно ниже, чем с Ln(III), излуча-

ющими в видимой области спектра. 

Таблица 5.5  

Интенсивность люминесценции в максимумах полос твердых комплексов  

лантанидов с 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-оном в отсутствии и  

в присутствии 1,10-фенантролина. 

 

Комплекс макс., нм Iлюм., отн. ед.* 

NdL233 4H2O (36) 
869, 896, 1060 

1 

NdL233 Рhen (43) 7 

SmL233 2H2O (37) 
645 

35 

SmL233 Рhen 2H2O (44) 70 

EuL233 2H2O (38) 
613 

7 

EuL233 Рhen 2H2O (45) 107 

TbL233 2H2O (40) 
546 

14 

TbL233 Рhen 2Н2О (47) 238 

DyL233 2H2O (41) 
577 

5 

DyL233 Рhen 2Н2О (48) 16 

YbL233 С2H5OH Н2О (42) 
980, 1005 

21 

YbL233 Рhen (49) 52 

 

*) Интенсивность люминесценции приведена к одинаковым условиям эксперимента 

(ширина раскрытия щелей спектрометра 0,1-0,1). 
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5.4 Анионные комплексы лантанидов с 3-метил-1-фенил-4-формил-5-

гидроксипиразолом [367 - 369] 

 

В предыдущих разделах было показано, что катионы лантанидов образуют 

прочные координационные соединения с 3-метил-1-фенил-4-формил-5-пиразолоном 

состава Ln(L23)3 nSolv (Solv = H2O, EtOH). Однако молекулы воды и этанола, доста-

ивающие координационную сферу до характерных для лантанидов высоких коорди-

национных чисел тушат люминесценцию иона лантанида за счет переноса энергии 

возбуждения на их колебательные уровни. Вытеснение ОН-осцилляторов из коорди-

национной сферы при взаимодействии с 1,10-фенантролином приводит к заметному, 

но все-таки не очень значительному увеличению светимости.  В связи с эти представ-

лялось интересным установить, каким образом скажется на интенсивности люминес-

ценции ионов лантанидов устранение тушащего действия молекул растворителя за 

счет образования анионных тетракис-комплексов с координационно насыщенным 

центральным атомом. С этой целью нами были синтезированы и изучены анионные 

комплексы неодима(III), самария(III), европия(III) и тербия(III) с депротонированной 

енольной формой 3-метил-1-фенил-4-формил-5-пиразолона. В качестве противоинов, 

компенсирующих отрицательный заряд комплекса, использованы катионы натрия, 

тетрабутиламмония и гидроксония. По данным элементного и термогравиметриче-

ского анализа состав полученных комплексов отвечает формулам Na[LnL234] 4H2O, 

[NBu4][LnL234] 2Н2О и [Н3О][ LnL234] nH2O. 

Na[NdL234] 4H2O (50).             Найдено, %: С 51,55; Н 4,03. 

Для C44H44N8O12Nd                вычислено, %: С 51,76; Н 4,34. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1632 - (CO)экзо; 1642 - (С=N); 1352 - (CО)эндо. 

Na[SmL234] 4H2O (51).             Найдено, %: С 51,71; Н 3,87. 

Для C44H44N8O12Sm                вычислено, %: С 51,45; Н 4,30. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1642 - (С=N); 1352 - (CО)эндо. 

Na[EuL234] 4H2O (52).              Найдено, %: С 51,94; Н 4,36. 

Для C44H44N8O12Eu                 вычислено, %: С 51,37; Н 4,31. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1642 - (С=N); 1352 - (CО)эндо. 
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Na[TbL234] 4H2O (53).              Найдено, %: С 51,11; Н 4,64. 

Для C44H44N8O12Tb                 вычислено, %: С 51,02; Н 4,28. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1642 - (С=N); 1352 - (CО)эндо. 

[NBu4][NdL234] 2H2O (54).        Найдено, %: С 58,96; Н 6,01. 

Для C60H76N9O10Nd                  вычислено, %: С 58,70; Н 6,24. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1638 - (CO)экзо; 1642 - (С=N); 1350 - (CО)эндо. 

[NBu4][SmL234] 2Н2О (55).        Найдено, %: С 57,97; Н 6,07. 

Для C60H76N9O10Sm                  вычислено, %: С 58,44; Н 6,21. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1638 - (CO)экзо; 1642 - (С=N); 1350 - (CО)эндо. 

[NBu4][EuL234] 2Н2О (56).         Найдено, %: С 57,33; Н 5,78. 

Для C60H76N9O10Eu                   вычислено, %: С 58,37; Н 6,20. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1640 - (CO)экзо; 1642 - (С=N); 1350 - (CО)эндо. 

[NBu4][TbL234] 2H2O (57).         Найдено, %: С 57,62; Н 5,76. 

Для C60H76N9O10Tb                   вычислено, %: С 58,04; Н 6,17. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1662 - (С=N); 1354 - (CО)эндо. 

[Н3О][NdL234] 2H2O (58).           Найдено, %: С 52,63; Н 4,32. 

Для C44H43N8O11Nd                   вычислено, %: С 53,03; Н 4,65. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1633 - (CO)экзо; 1364, 1353 - (CО)эндо. 

[Н3О][SmL234] 3H2O (59).          Найдено, %: С 51,40; Н 4,41. 

Для C44H45N8O12Sm                   вычислено, %: С 51,70; Н 4,51. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1634 - (CO)экзо; 1366, 1355 - (CО)эндо. 

[Н3О][EuL234] H2O (60).              Найдено, %: С 53,18; Н 4,16. 

Для C44H41N8O10Eu                    вычислено, %: С 53,04; Н 4,57. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1635 - (CO)экзо; 1366, 1354 - (CО)эндо. 

[Н3О][TbL234] H2O (61).              Найдено, %: С 52,81; Н 4,13. 

Для C44H41N8O10Tb                    вычислено, %: С 52,65; Н 4,24. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1635 - (CO)экзо; 1367, 1353 - (CО)эндо. 

 

Об образовании комплексов можно судить по появлению в ИК-спектрах интен-

сивной полосы с максимумом поглощения в области 1355–1350 см
-1

. При этом замет-
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но усиливается интенсивность поглощения полосы с максимумом при 1635 см
-1

, обу-

словленной валентными колебаниями двойной связи углерод-азот. 

Валентные колебания молекул воды, входящих в состав комплексов проявля-

ются  в виде двух интенсивных широких полос с максимумами поглощения при 3340 

- 3310 и 3250 - 3240 см
-1

, отвечающих асимметричным и симметричным валентным 

колебаниям ОН-связей. В ИК спектрах комплексов 41-48 области 2960 - 2825 см
-1

 

наблюдается серия узких интенсивных полос валентных колебаний связей С-Н бу-

тильных радикалов (рисунок 5.12).  

 

Рисунок 5.12 ИК-спектр комплекса [NBu4][SmL4] 2Н2О (соединение 55). 

Данные термогравиметрического анализа показывают, что десольватация ком-

плексов 45-48 происходит в диапазоне 60–210 С и сопровождается эндотермическим 

эффектом с минимумом на кривой ДТА при 180 С. Кроме этого, при 210 - 240 С на 
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300 С приводит к термоокислительной деструкции лиганда. Процесс сопровождается 

экзотермическим эффектом с максимумом на кривой ДТА при 470–480 С и перехо-

дит в процесс выгорания органического остатка. Последний сопровождается мощным 

экзотермическим эффектом с серией максимумов на кривой ДТА в области 520–640 
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С. Заканчивается процесс термического разложения образца при температуре 680–

710 С. Вода, входящая в состав соединений 50-63, удаляется при 50–180 С. Процесс 

не сопровождается заметными термическими эффектами. Дальнейшее повышение 

температуры приводит к быстрой потере  20% массы. При температуре порядка 270 

С скорость потери массы заметно уменьшается и на кривой ДТА наблюдается мощ-

ный экзотермический эффект с серий максимумов в диапазоне 460–600 С. Заверша-

ется процесс разложения вещества при температуре порядка 700  С. 

 Для объективного установления строения исследуемых соединений был вы-

полнен рентгеноструктурный анализ монокристаллов, полученных перекристаллиза-

цией комплексов 52, 56 и 57 из метанола. При этом комплекс 52 частично, а комплек-

сы 56 и 57 полностью теряют кристаллизационную воду, образуя соединения состава 

Na[EuL4] 2H2O (52а), [NBu4][EuL4] (56а) и [NBu4][TbL4] (57а). Исследуемые соеди-

нения содержат комплексные анионы, в которых катионы европия(III) или тербия(III) 

связаны с четырьмя депротонированными остатками енольной формы 4-формил-5-

пиразолона, хелатирующими центральный атом атомами кислорода карбонильной и 

депротонированной гидроксильной группы. Общий вид комплексного аниона пред-

ставлен на рисунке 5.13, основные длины связей приведены в таблице 5.6. Геометрия 

координационного полиэдра соответствует слегка искаженной квадратной антиприз-

ме. Хелатные циклы во всех исследованных соединениях практически плоские, от-

клонения центрального атома от плоскости, образованной хелатофорной группой, не 

превышает 0,02 Å.  

 Хелатирующие лиганды структурно эквивалентны. Длины связей лантаноид-

кислород в изученных соединениях заметно отличаются. Так связи лантанид-

кислород депротонированной гидроксильной группы (2,353–2,372 Å) несколько коро-

че связей лантаноид-кислород карбоксильной группы (2,414–2,467 Å), что может сви-

детельствовать о преимущественной локализации электронной плотности на атомах 

кислорода депротонированных гидроксильных групп. При этом переход от комплек-

сов европия к комплексу тербия сопровождается закономерным укорачиванием свя-

зей лантанид-кислород вследствие f-сжатия. Длины связей углерод-кислород нахо-

дятся в достаточно узком диапазоне 1,241–1,267 Å, что свидетельствует о фактиче-

ском выравнивании формально одинарных и двойных связей и высокой степени де-
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локализации, характерной для -дикетонатов металлов. Геометрические параметры 

остальной части органических лигандов близки к обычным величинам [267]. 

 
Рисунок 5.13 Общий вид и нумерация атомов для аниона [EuL234]‾ в кристаллических 

структурах 56а и 57а. 

Таблица 5.6  

Некоторые длины связей в комплексах 52а, 56а и 57а. 

Связь 
Соединение 

52а 56a 57a 

Ln-O1 2,366(3) 2,373(4) 2,353(6) 

Ln-O1
i
 2,366(3) 2,372(4) 2,353(6) 

Ln-O2 2,467(4) 2,462(5) 2,422(7) 

Ln-O2
i
 2,467(4) 2,462(5) 2,422(7) 

Ln-O3 2,366(3) 2,374(4) 2,350(6) 

Ln-O3
i
 2,366(3) 2,374(4) 2,350(6) 

Ln-O4 2,467(4) 2,444(5) 2,414(7) 

Ln-O4
i
 2,467(4) 2,444(5) 2,414(7) 

O1-C3 1,257(5) 1,262 (8) 1,267(10) 

O2-C5 1,241(5) 1,241 (8) 1,244(11) 

O3-C14 1,257(5) 1,267 (8) 1,263(10) 

O4-C16 1,241(5) 1,244 (8) 1,247(11) 

Преобразования симметрии, необходимые для генерации эквивалентных атомов: 

-x, -y, -z. 

 Катионы натрия в комплексе [Na(H2О)][EuL234]·Н2О разупорядочены по двум 

позициям и сближены с атомом кислорода молекулы воды, разупорядоченной по че-
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тырем позициям (Na(1)…O(5) 2,817 Å), а также двумя атомами азота пиразольных ге-

тероциклов (Na(1)…N(2) 2,870 Å), что приводит к объединению комплексных анио-

нов с образованием двух взаимопроникающих полимерных  каркасных структур. 

Вторая молекула занимает внешнесферное положение и также разупорядочена по че-

тырем позициям. 

 Кристаллическая структура комплексов 56а и 57а построена из дискретных 

комплексных анионов и катионов тетрабутиламмония. Последние имеет локальную 

симметрию С2 и сильно разупорядоченные углеводородные радикалы. 

 Интересным классом анионных тетракис-комплексов лантанидов с -

дикетонами являются анионные комплексы с катионом гидроксония в виде проти-

воиона. Впервые соединения данного типа были структурно охарактеризованы только 

в 2003 году [370]. Методом элементного и термогравиметрического анализа установ-

лено, что взаимодействие нитратов или хлоридов Ln
3+

 с 1-фенил-3-метил-4-

формилпиразол-5-оном и щелочью в молярном соотношении 1 : 4 : 3 приводит к об-

разованию комплексов состава [Н3О][ LnL4] nH2O (соединения 58-61).  

Дегидратация комплексов 58-61 происходит в диапазоне 100-200 °C и 

сопровождается сильным эндотермическим  эффектом с минимумом на кривой ДТА 

при 170 °С. Кроме того, на кривой ТГА при 210-260 °C наблюдается еще один 

эндоэффект, который не сопровождается изменением массы и, по-видимому, связан с 

плавлением образца. Повышение температуры до 280-300 °C приводит к 

термоокислительной деструкции лиганда и сопровождается серией незначительных 

экзотермических эффектов. Вслед за разложением комплекса следует процесс 

выгорания органического остатка, который сопровождается серией широких 

экзотермических эффектов с максимумом на кривой ДТА при 540–600 С и 

заканчивается разложением образца при температуре 700–720 С. 

Образование комплексов 49-52 сопровождается исчезновением в ИК-спектрах 

полос с максимумами поглощения в области 1690 и 1668 см
-1

, отвечающих валентным 

колебаниям альдегидной группы различных молекулярных форм 3-метил-1-фенил-4-

формилпиразол-5-она, и усиление интенсивности поглощения полосы с максимумом 

при 1633-1635 см
-1

, соответствующей валентным колебаниями  двойной связи угле-

род-азот. Валентные  колебания экзоциклической и эндоциклической СО-группы 

комплексов 58-61 лежат в интервалах 1633-1635см
-1

 и 1364-1367 см
-1

 соответственно. 

, см
-1
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Валентные  колебания молекул воды проявляются в виде широкой полосы с макси-

мумом в области 3342-3429 и 3229 - 3266 см
-1

. 

Для объективного установления строения исследуемых соединений был вы-

полнен рентгеноструктурный анализ монокристаллов, полученных перекристаллиза-

цией комплексов 59 и 60 из метанола. При этом комплекс 59 частично теряет кри-

сталлизационную воду, образуя соединение состава [Н3О][SmL234]·H2O (59а), 

изоструктурное комплексу 60. Установлено, что координационные полиэдры катио-

нов самария и европия имеют геометрию слегка искаженной квадратной антипризмы, 

центральный атом которой связан с четырьмя депротонированными остатками  ли-

ганда, хелатирующими центральный атом атомами кислорода карбонильной и депро-

тонированной гидроксильной группы (рисунок 5.14). Хелатные циклы практически 

плоские; отклонения Sm
+3

 от плоскости,  образованной хелатофорной группой, не 

превышают 0,014 Å, отклонения катиона европия от среднеквадратичной плоскости 

не превышает ошибку определения (0,006 Å). 

 Длины связей  катионов самария и эндо- и экзоциклических атомов кислорода 

заметно отличаются (2,378 и 2,464 Å соответственно), что свидетельствует о преиму-

щественной локализации электронной плотности на атомах кислорода депротониро-

ванных гидроксильных групп. Длины связей катиона европия с атомами кислорода 

имеют близкие значения (2,381 и 2,445 Å. В то же время сравнение длин связей угле-

род-кислород (С(1)-О(1) 1,271, 1,254 и С(2)-О(4) 1,234, 1,242 Å соответственно) сви-

детельствует о высокой степени делокализации двойных связей в пределах хелатного 

цикла, характерной для -дикетонатов металлов (таблица 5.7). Геометрические пара-

метры остальной части органических лигандов близки к обычным величинам [267]. 

Две молекулы воды находятся во внешней сфере и разупорядочены по  четы-

рем позициям. Во всех позициях молекулы воды связаны водородными связями с 

атомом азота пиразольных гетероциклов (O(3)...N(2), 2,71 Å для 59а и 2,70 Å для 60). 

Локализовать катион водорода не удалось. По-видимому он разупорядочен и связан с 

атомами кислорода молекул воды во всех четырех позициях.  
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Рисунок 5.14. Структура комплекса [H3O][SmL234] H2O (соединение 59а).  

Показаны позиции двух разупорядоченных молекул воды. 

Таблица 5.7 

Наиболее важные длины связей в структуре комплексов 59а и 60. 

Связь 
Длина связи, Å 

Sm Eu 

Ln-O(1) 2,378(5) 2.381(4) 

Ln-O(2) 2,464(5) 2,445(5) 

N(1)-C(1) 1,362(9)  1,364(8) 

N(1)-N(2) 1,422(8) 1,422(7) 

N(2)-C(3) 1,310(8) 1,328(7) 

O(1)-C(1) 1,271(8) 1,254(7) 

O(2)-C(4) 1,234(8) 1,242(7) 

C(1)-C(2) 1,414(8) 1,421(7) 

C(2)-C(4) 1,416(9) 1,415(8) 

C(2)-C(3) 1,413(8) 1,392(7) 
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 Как уже отмечалось, люминесценция ионов Ln(III) в координационных соеди-

нениях обусловлена внутримолекулярным переносом энергии возбуждения от лиган-

да к иону лантанида. Это возможно в том случае, когда энергия триплетного уровня 

лиганда выше энергии возбужденного уровня лантанида (рисунок 5.15).  

 

Рисунок 5.15. Схема переноса энергии от лиганда к ионам Ln
3+

. 

 

 В спектрах диффузного отражения исследуемых комплексов наблюдается до-

вольно узкая интенсивная полоса поглощения лиганда с максимумом в области 300 

нм. Спектры возбуждения комплексов содержат широкую полосу поглощения в обла-

сти 275–375 нм (рисунок 5.16). Экспериментально найденные значения синглетного 

(ES1) и триплетного (ET1) уровней энергии 3-метил-4-формил-1-фенилпиразола-5-

онат аниона составляют 24150 и 20700 см
-1

 соответственно. Высокое значение ET1 

обеспечивает эффективный перенос энергии от пиразолонового лиганда на резонанс-

ные уровни тербия (Е(
5
D4) = 20430 см

-1
) и самария (Е(

4
G5/2) = 17920 см

-1
). Резонанс-

ный уровень катиона европия (III) расположен несколько ниже (Е(
5
D0) = 17250 см

-1
), 

еще ниже располагается излучающий уровень катиона неодима (E (
4
F3/2)=11500 см

-1
).  

a) б) 
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Рисунок 5.16. Спектры диффузного отражения (вверху) и возбуждения (внизу) 

 комплексов тербия (а) и неодима (б). 

 

 Спектры люминесценции комплексов 58-61 представляют собой типичные для 

трехвалентных ионов лантанидов набор полос (рисунок 5.17). В случае комплексов 

59, 60 наибольшей интенсивностью характеризуются полосы, соответствующие 

сверхчувствительным переходам (СЧП) с максимумами при 645 нм для самария (пе-

реход 
4
G5/2 → 

6
H9/2) и 613 нм для европия (переход 

5
D0 → 

7
F2), при этом интенсив-

ность магнитнодипольного 
4
G5/2 → 

6
H9/2 перехода для соединения 60 сопоставима с 

интенсивностью электродипольного перехода 
4
G5/2 → 

6
H9/2. 
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При сопоставлении интенсивности люминесценции (табл. 5.13) спектров ком-

плексов 53 и 56 видно, что замена катиона тетрабутиламмония на катион натрия при-

водит не только к усилению люминесценции, но и дополнительному расщеплению 

полос, соответствующих переходам с излучающего уровня 
5
D4 на подуровни основ-

ного уровня 
7
F5 и 

7
F4. Это может свидетельствовать о большем искажении координа-

ционного полиэдра. Максимум люминесценции приходится на полосу, соответству-

ющую СЧП (
5
D4→

7
F5, λ = 546 нм).  

Как и следовало ожидать, люминесценция комплекса Nd(III) в ближней  ИК-

области оказалась гораздо слабее, по сравнению с излучением комплексов Sm(III) и 

Tb(III) в видимом диапазоне спектра. Комплекс Eu(III), синтезированый в аналогич-

ных условиях и изоструктурный комплексу самария, практически не показывает ожи-

даемого красного свечения (таблица 5.8). 

 

Таблица 5.8  

Параметры люминесценции анионных комплексов лантанидов с  

3-метил-1-фенил-4-формил-5-пиразолоном (соединения 50-57) 

Соеди-

нение 
Лантанид макс., нм Iлюм., отн. ед.* Цвет свечения 

50 
Неодим  1060 

7,5 
− 

54 6 

51 
Самарий 645 

1050 
Оранжевый 

55 1035 

52 
Европий 613 

167 
Красный 

56 20 

53 
Тербий 546 

39900 
Зеленый 

57 30275 

 

*)  Условия регистрации Iлюм. идентичные 
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Рисунок 5.17. Спектры люминесценции комплексов: 1 – Sm (соединение 51), 2 - Eu (со-

единение 52), 3 - Tb (соединение 53) и 4 - Tb (соединение 57). Регистрация спектров 

проведена при разном раскрытии щелей спектрометра.  
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 Характерная узкополосная люминесценция наблюдается и для комплексов 58-

63 (таблица 5.9). Так, спектр неодима содержит две полосы с максимумами при 872, 

896 и 1060 нм, соответствующие переходам с излучающего уровня 
4
F3/2 на подуровни 

основного уровня 
4
I9/2 и 

4
I11/2 соответственно. В видимой области спектра люминес-

ценции иона самария (соединение 59) наблюдаются три полосы с максимумами при 

длинах волн 560, 605 и 645нм, соответствующие переходам 
4
G5/2→

6
H5/2, 

6
H7/2 и 

6
H9/2. В 

спектре комплекса 63 наблюдается пять полос, соответствующих переходам с излу-

чающего уровня 
5
D4 на подуровни основного уровня 

7
F6,5,4,3,2 (λ = 489, 546, 590, 621, 

650 нм). Во всех случаях наблюдается дополнительное расщепление полос сверхчув-

ствительных переходов (СЧП): 
4
F3/2 → 

4
I9/2 Nd (λ = 872, 896 нм), 

4
G5/2 → 

6
Н5/2  Sm (λ = 

640, 645 нм) и 
5
D4 → 

7
F5 Тb (λ = 542, 546, 550 нм), что свидетельствует о значитель-

ном искажении геометрии координационного полиэдра. 

 

  Таблица 5.9  

Характеристика люминесценции анионных комплексов лантанидов с  

3-метил-1-фенил-4-формил-5-пиразолоном (соединения 58-61) 

Комплекс f-f переходы max., нм 

Iлюм.,  

отн. ед.* 

 

Квантовый 

выход люми-

несценции, % 

[H3O][NdL4] (58) 

4
F3/2→

4
I11/2 1060 7,6 

− 
4
F3/2→

4
I11/2

 
1060 6,8 

[H3O][SmL4] (61) 

4
G5/2→

6
Н5/2 560 340 

0,75 
4
G5/2→

6
Н7/2

 
605 960 

4
G5/2→

6
Н9/2

 
645 1500 

[H3O][EuL4] (62) 
5
D0→

7
F2 611 36,5 0,08

 

[H3O][TbL4] (63) 

5
D4→

7
F6 488 6500 

27,9 
5
D4→

7
F5

 
546 21200 

 

*) Условия регистрации Iлюм. идентичные. 
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В спектрах люминесценции комплексов тербия (соединения 53, 57 и 61) до-

вольно интенсивными являются полосы магнитнодипольного перехода 
5
D4→

7
F6 (488-

489 нм). Квантовый  выход люминесценции Tb(III) в комплексе 61 (29,7%) близок к 

квантовому выходу комплекса тербия с 6-[(бензиламино)карбонил]-2-пиридин карбо-

новой кислотой (34%) [371]. 

Таким образом, обнаруженная высокая эффективность свечения Tb(III) с высо-

ким квантовым выходом люминесценции его анионного комплекса с 3-метил-4-

формил-1-фенилпиразолон-5 и катионом гидроксония дает основание полагать, что 

это соединение может быть использовано для создания высокоэффективных ЭЛУ. На 

основе такой информации можно далее осуществлять молекулярный дизайн и 

направленный синтез более перспективных соединений. 

Интересной особенностью исследованных комплексов является аномальное со-

отношение интенсивности свечения катионов самария и европия. Обычно в комплек-

сах самария(III) наблюдается безызлучательное рассеивание энергии возбуждения на 

высоко расположенные подуровни основного состояния, что приводит к уменьшению 

интенсивности люминесценции. Вследствие этого в подавляющем большинстве ком-

плексы европия(III) обладают значительно более высокой светимостью по сравнению 

с аналогичными комплексами самария(III). В связи с этим неожиданной оказалась бо-

лее высокая интенсивность люминесценции комплексов Sm(III) по сравнению с ком-

плексами Eu(III) в исследуемой серии соединений.  

Причина наблюдаемой аномалии, по-видимому, кроется в различной величине 

энергетического зазора между триплетным уровнем лиганда и резонансным уровнем 

лантанида. Для катиона тербия этот зазор минимален, что обуславливает эффектив-

ный перенос энергии возбуждения на катион металла с последующим излучением. 

Собственная люминесценция лиганда (фосфоресценция) в данном случае практиче-

ски не наблюдается. При переходе к комплексу самария фосфоресценция лиганда 

становится более выраженной, а интенсивность люминесценции лантанида несколько 

уменьшается (рис. 5.18). Для комплексов европия и неодима четко регистрируется 

фосфоресценция лиганда и очень слабо проявляется люминесценция центрального 

атома (рисунок 5.19). 
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Рисунок 5.18. Спектры люминесценции комплексов тербия (соединение 61) (вверху) и 

комплекса самария (комплекс 59) (внизу) при разных длинах волн возбуждения. 
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Рисунок 5.19. Спектры люминесценции комплекса неодима (соединение 58) при раз-

ных длинах волн возбуждения. 

 

Таким образом, результаты проведенного исследования показывают, что 1-

фенил-3-метил-4-формил-пиразол-5-он является уникальным лигандом, позволяю-

щим инициировать интенсивную люминесценцию катионов тербия(III) и самария(III) 

на фоне слабой люминесценции остальных лантанидов. Это позволяет рекомендовать 

эти комплексы в качестве излучающего материала при конструировании новых элек-

тролюминесцентных устройств. Данное предположение подтверждается результатами 

исследования электролюминесцентной ячейки состава ITO / 6 % [H3O][TbL4] : PVC 

(50 nm) / AlQ3(30 nm) / Al(100 nm), выполненное в группе Микки Хасегава (рисунок 

5.20).  

 На вольт–яркостной кривой видно, что при 13 вольт ячейка начинает генериро-

вать зеленое свечение, которое возрастает по мере увеличения разности потенциалов 

и выходит на насыщение при напряжении 20 вольт. 
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Рисунок 5.20. Характеристики электролюминесцентной ячейки состава: 

ITO/6 % [H3O][TbL234]:PVC(50 nm)/AlQ3(30 nm)/Al(100 nm). 

 

Второй группой комплексов, изученных в данном разделе, является серия ко-

ординационные соединений ацилдигидразонов предельных дикарбоновых кислот, а 

также имино-, оксо и тиодиуксусной кислот с 1-фенил-3-метил-4-формил-пиразол-5-

оном. 

 

5.5 Координационные соединения некоторых 3d-металлов с 3-метил- 

1-фенил-4-формилпиразол-5-оном [372, 373] 

 

  Как уже отмечалось, 4-ацилпиразолоны-5 являются структурными аналогами 

-дикетонов и образуют прочные координационные соединения с катионами 3d-

металлов. Некоторые комплексы данного типа обладают высокой противоопухолевой 

активностью при малой токсичности и могут рассматриваться как альтернатива про-

тивоопухолевым препаратам, которые в настоящее время используются в химиотера-

пии онкологических заболеваний [374]. Со структурной точки зрения -дикетонаты 

интересны тем, что склонны к образованию олигомеров [375]. В связи с эти представ-

лялось интересным исследовать продукты взаимодействия 3-метил-1-фенил-4-

формилпиразол-5-она с катионами некоторых 3d-металлов. В результате было уста-

новлено, что реакция натриевой соли 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она с нит-
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ратами меди(II), кобальта(II), никеля(II) и марганца(II) приводит к образованию ком-

плексов, состав которых отвечает соотношению  отвечает соотношению металл : ли-

ганд = 1 : 2. 

Перекристаллизацией комплексов 62 и 63 из метанола с добавлением неболь-

шого количества пиридина получены пиридиновые аддукты 66 и 67. 

CuL232·H2O (62). Найдено, %: С 53,88; Н 4,15. 

Для C22H21CuN4O5,5 вычислено, %: С 54,59; Н 4,17. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): (СО) 1622, 1356. 

CoL232 2H2O·2EtOH (63). Найдено, %: С 53,47; Н 5,12. 

Для C26H34CoN4O8 вычислено, %: С 52,96; Н 5,82. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): (СО) 1634, 1368. 

NiL232 2H2O·2EtOH (64). Найдено, %: С 53,06; Н 5,16. 

Для C26H34NiN4O8 вычислено, %: С 52,99; Н 5,83. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): (СО) 1636, 1368. 

MnL232 2H2O·2EtOH (65). Найдено, %: С 53,57; Н 4,92. 

Для C26H34MnN4O8 вычислено, %: С 53,23; Н 5,86. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): (СО) 1632, 1368. 

CoL232 2Py·2MeOH (66). Найдено, %: С 59,98; Н 4,87. 

Для C33H32CоN6O5 вычислено, %: С 60,82; Н 4,96. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): (СО) 1614, 1418. 

CuL232 2Py (67). Найдено, %: С 62,04; Н 4,61. 

Для C32H28CuN6O4 вычислено, %: С 61.57; Н 4.53. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): (СО) 1616, 1448. 

Данные ИК-спектроскопии указывают на присутствие лиганда в депротониро-

ванной енольной форме. Так, при образовании соединений 62-65 в ИК-спектрах исче-

зают две полосы с максимумами поглощения в области 1690 и 1668 см
-1

, отвечающие 

валентным колебаниям карбонильных групп в разных молекулярных формах свобод-

ного лиганда. При этом заметно усиливается интенсивность поглощения полосы, обу-

словленной валентными колебаниями двойной связи углерод-азот, с максимумом 

около 1635 см
-1

 (1615 см
-1

 для соединений 66, 67). В спектрах координационных сое-
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динений 62-65 появляется новая интенсивная полоса с максимумом поглощения в об-

ласти 1356–1368 см
-1

 (1418–1448 см
-1

 для соединений 57, 58), отсутствующая в спек-

тре свободного пиразолона. По-видимому, именно эти две полосы отвечают валент-

ным колебаниям экзо- и эндоциклической карбонильной группы исследуемого лиган-

да. 

Исследование соединений 62-65 методами статической магнитной восприим-

чивости показало, что при комнатной температуре эффективные магнитные моменты 

для соединений 62, 64, 65 (1,82; 3,00 и 5,50 μB соответственно) близки к чисто спино-

вым значениям катионов меди(II), никеля(II) и марганца(II). Величины μэфф практиче-

ски не меняются при понижении температуры до 50 K (1,77; 2,93 и 5,44 μB соответ-

ственно), а ниже 50 K немного уменьшаются до 1,74; 2,65 и 5,20 μB при 5 K за счет 

эффектов межмолекулярного взаимодействия.  

Величина эффективного магнитного момента для соединения 63 при 300 K 

(4,84 μB) свидетельствует о большом вкладе орбитальной составляющей. Понижение 

температуры приводит к подавлению спин-орбитального взаимодействия и снижению 

величины эффективного магнитного момента до 3,56 μB (рисунок 5.21), близкого к 

теоретическому чисто спиновому значению 3,87 μB для одного парамагнитного цен-

тра со спином S = 3/2 при g-факторе, равном 2. Такое магнитное поведение является 

характерным для высокоспиновых комплексов, в которых кобальт(II) находится в ок-

таэдрическом окружении. 
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Рисунок 5.21. Температурная зависимость эффективного магнитного момента для 

комплекса CoL2 2H2O·2EtOH (63). 
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Характер зависимости μэфф от температуры для комплексов 62-65 указывает на 

отсутствие значимых обменных взаимодействий между спинами ионов металла, 

вследствие их изолированности друг от друга и моноядерного строения соединений.  

В спектрах диффузного отражения (СДО) поликристаллических образцов ком-

плексов 62-65 наблюдается интенсивная полоса поглощения с максимумом при 350 

нм и слабо выраженным плечом при 425 нм, вызванная внутрилигандным электрон-

ным переходом. СДО координационного соединения 62 содержит широкую полосу 

поглощения с максимумом при 720 нм, характерную для пентакоординированого ка-

тиона меди(II). В СДО соединения 63 проявляется широкая полоса поглощения с мак-

симумом в области 550 нм, отнесенная к переходу 
4
T1g(F) → 

4
T1g(P). Для комплекса 

64 наблюдаются две полосы поглощения: 
3
A2g → 

3
T1g(P) (λмакс. = 650 нм) и 

3
A2g → 

3
T1g(F) (λмакс. = 450 нм). Подобные электронные спектры типичны для гексакоордини-

рованных катионов кобальта(II) и никеля(II) с псевдооктаэдрической геометрией ко-

ординационного полиэдра [376]. 

 Для объективного установления строения соединений [CuL2Py2] (66) и 

[СоL2Py2] MeОН (67) был выполнен рентгеноструктурный анализ. Общий вид моле-

кулы координационного соединения 66 и наиболее важные длины связей представле-

ны на рисунке 5.22. Координационный полиэдр катиона меди образован атомами кис-

лорода хелатофорной группировки 3-метил-1-фенил-4-формилпиразолона-5 и атома-

ми азота молекул пиридина и может быть описан как аксиально вытянутая тетраго-

нальная бипирамида. Атомы кислорода экзоциклической карбонильной группы 3-

метил-1-фенил-4-формилпиразолона-5 находятся на более удаленном расстоянии от 

атома меди (2,304 Å), по сравнению с другими донорными центрами (1,974 Å и 2,031 

Å) и занимают аксиальные положения. Атомы кислорода эндоциклических карбо-

нильных групп и атомы азота молекул пиридина формируют экваториальную плос-

кость тетрагональной бипирамиды. Связи в хелатных циклах комплекса 81 делокали-

зованы и образуют сопряженную -систему. Так длины связей углерод-углерод в хе-

латном узле лиганда (1,403–1,415 Å) соответствуют длинам связи в ароматических 

структурах (1,394 – 1,421 Å), длины связей углерод-кислород (1,235–1,271 Å) не-

сколько больше стандартной длины двойной связи (1,215 Å) [267].  
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Рисунок 5.22. Общий вид молекулы и нумерация атомов для комплекса [СuL2Py2]. 

Наиболее важные длины связей (Å): Cu(1)-O(1) 1,9743(11), Cu(1)-N(3) 2,0308(16), 

Cu(1)-O(2) 2,3040(14), O(1)-C(1) 1,2706(19), O(2)-C(5) 1,235(2), C(1)-C(2) 1,415(2), 

C(2)-C(5) 1,403(2), C(2)-C(3) 1,426(2), C(3)-C(4) 1,482(3), N(1)-C(3) 1,304(3), N(1)-N(2) 

1,401(2), N(2)-C(1) 1,3747(19). 

 

 Общий вид координационного соединения 67 и наиболее важные длины связей 

представлены на рисунке 5.23. Координационный полиэдр катиона кобальта(II) мо-

жет быть описан как слегка искаженный октаэдр, образованный четырьмя донорными 

атомами кислорода 3-метил-1-фенил-4-формилпиразолона-5 и атомами азота двух 

молекул пиридина. Молекулы 3-метил-1-фенил-4-формилпиразолона-5 координиро-

ваны в депротонированной енольной форме с образованием шестичленных хелатных 

циклов, которые формируют экваториальную плоскость. Аксиальное положение в ко-

ординационном полиэдре занимают атомы азота. При этом длины связей Cо(1)-N(3) 

(2,192 Å) несколько превышают длины связей атомов кобальта с донорными атомами 

кислорода Cо(1)-О(1) и Co(1)-О(2) (2,046–2,100 Å).  
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Рисунок 5.23. Общий вид молекулы и нумерация атомов для комплекса 

[СоL2Py2] MeОН. Наиболее важные длины связей (Å): Co(1)-O(1) 2,0461(16), Co(1)-

O(2) 2,0990(18), Co(1)-N(3) 2,192(2), О(1)-C(3) 1,261(3), O(2)-C(4) 1,249(3), N(1)-C(1) 

1,290(4), N(1)-N(2) 1,408(3), N(2)-C(3) 1,371(3), С(1)-C(2) 1,427(3), С(2)-С(3) 1,418(4), 

С(2)-C(4) 1,385(4), С(5)-С(1) 1,500(4). 

 

  Длины связей углерод-углерод в хелатном узле лиганда (1,385–1,418 Å) прак-

тически соответствуют длинам связи в ароматических структурах и в графите (1,394–

1,421 Å). В то же время длина связей углерод-кислород (1,249–1,261 Å) несколько 

превышает стандартную длину связи С=О в кетонах и альдегидах (1,215 Å), но суще-

ственно короче одинарной связи углерод-кислород (1,426 Å). Это свидетельствует о 

делокализации двойных связей с образованием сопряженной -системы. Длины свя-

зей в пределах лиганда и координированных молекул пиридина имеют обычные зна-

чения [267]. Плоскости хелатного металлоцикла и пиразольного кольца компланарны. 

Бензольное кольцо развернуто относительно плоскости гетероцикла на 4,8º. Молеку-

ла метанола занимает внешнесфорное положение, при этом метильная группа разупо-

рядочена по двум позициям. 
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По данным термогравиметрического анализа десольватация комплексов 62-65 

происходит в интервале температур 100–250 С и сопровождается хорошо выражен-

ными эндотермическими эффектами с минимумом на кривой ДТА при 125-180 С. 

Для соединения 62 область стабильности наблюдается в интервале температур 125-

255 С, для комплексов 63-65 при 170-300 С. Дальнейшее повышение температуры 

приводит к медленной потере массы, вызванной термоокислительной деструкцией 

лиганда с последующим выгоранием органического остатка. Процесс сопровождается 

широким экзотермическим эффектом с максимумом на кривой ДТА при 410-560 С и 

заканчивается при температуре 590-660 С. 

На термогравиграмме соединения 66 в интервале температур 100-180 С 

наблюдается процесс удаления одной молекулы пиридина, который сопровождается 

эндотермическим эффектом с минимумом на кривой ДТА при 180 С. Вторая моле-

кула пиридина удаляется при более высокой температуре (260–280 С, минимум на 

кривой ДТА при 270 С). Удаление молекулы метанола, входящей в состав комплекса 

58, происходит в довольно широком интервале температур (60-125 С) и сопровожда-

ется эндотермическими эффектами с минимумом на кривой ДТА при 85 и 110 С. 

Удаление координированных молекул пиридина происходит в интервале температур 

130–220 С. Процесс сопровождается четко выраженным эндотермическим эффектом 

с минимумом на кривой ДТА при 215 С. Повышение температуры до 300-330 С 

приводит к термоокислительной деструкции лиганда, переходящей в процесс выгора-

ния органического остатка, который сопровождается широким экзотермическим эф-

фектом с максимумом на кривой ДТА при 450-550 С и завершается при 600-620 С. 

 Таким образом, в результате проведенных исследований было установлено, 

что, несмотря на структурное сходство с β-дикетонами, склонными к образованию 

олигомерных комплексов, 1-фенил-3-метил-4-формил-5-гидроксипиразолон образует 

с катионами 3d-металлов моноядерные координационные соединения, аналогично 

ранее изученным 4-ацилпиразолонам-5 [336].  
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5.6 Координационные соединения неодима(III) и самария(III) c  

диацилгидразонами 3-метил-1-фенил-4-формил-5-она и предельных  

дикарбоновых кислот [377-381] 

 

 Синтез исследуемых координационных соединений осуществлен по аналогии 

со спейсерированными димерами меди(II) последовательным взаимодействием ди-

гидразида соответствующей дикарбоновой кислоты, 3-метил-1-фенил-4-формил-

пиразол-5-она и соли лантанида, взятых в соотношении 3:3:2 в присутствии пириди-

на. Состав полученных комплексов отвечает формуле [Ln2(H2L24
n
)3] Solv. 

[Nd2(H2L24
1
)3] 23H2O (68). Найдено, %: С 40,35; H 4,23. 

Для C75H112N24Nd2O35 вычислено, %: С 40,98; H 5,10. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1642, 1622, 1530, 1502. 

[Nd2(H2L24
2
)3]·C2H5OH·20H2O (69). Найдено, %: С 43,04; Н 4,12. 

Для C80H118N24Nd2O33 вычислено, %: С 43,05; Н 5,30. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1628, 1620, 1534, 1500. 

[Nd2(H2L24
3
)3] С2H5OH 8H2O (70). Найдено, %: С 48,72; Н 4,71. 

Для C83H100N24Nd2O21 вычислено, %: С 48,44; Н 4,86 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1642, 1622, 1538, 1500. 

[Nd2(H2L24
4
)3] 2С2H5OH 8H2O (71). Найдено, %: С 49,05; Н 4,65. 

Для C88H112N24Nd2O22 вычислено, %: С 49,25; Н 5,22. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): (СО) 1632, 1622, 1538, 1502. 

[Sm2(H2L24
1
)3] 16H2O (72). Найдено, %: С 48,68; H 4,07. 

Для C75H98N24O28Sm2 вычислено, %: С 48,64; H 4,39. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1648, 1622, 1538, 1500. 

[Sm2(H2L24
2
)3] 12H2O (73). Найдено, %: С 46,30; Н 4,65. 

Для C78H96N24O16Sm2 вычислено, %: С 45,74; Н 4,99. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1644, 1622, 1538, 1502. 
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[Sm2(H2L24
3
)3] Py С2H5OH 13H2O (74). Найдено, %: С 47,25; Н 4,17. 

Для C88H115N25O26Sm2 вычислено, %: С 47,20; Н 5,14 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1644, 1618, 1536, 1500. 

[Sm2(H2L24
4
)3] 3Py С2H5OH 13H2O (75). Найдено, %: С 49,90; Н 4,79. 

Для C101H131N27O26Sm2 вычислено, %: С 49,73; Н 5,37. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): (СО) 1634, 1620, 1538, 1500. 

Результаты проведенных исследований свидетельствуют о том, что взаимодей-

ствие солей неодима(III) и европия(III) с диацилгидразонами предельных дикарбоно-

вых кислот и 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она приводит к образованию би-

ядерных комплексов, в которых координационные полиэдры связаны тремя углево-

дородными мостиками. 

N

N

CH
3

N
N
H

O

OLn/
3

H

N

N

CH
3

N
N
H

(CH
2
)

O
O

Ln/
3

H

n

 

68-75 

При образовании координационных соединений 68-75 в ИК-спектрах наблюда-

ется смещение в область 1628-1648 см
-1

 полосы «амид I», которая регистрируется для 

свободных лигандов при 1668 см
-1

. Полоса валентных колебаний азометиновой груп-

пы смещается от 1612 к 1618–1622 см
-1

. Валентные колебания связи углерод–

кислород енольной группы в свободных лигандах регистрируются при 1584-1594 см
-1

. 

При координации данная полоса смещается в область 1530–1538 см
-1

. Полоса дефор-

мационных колебаний NNH свободных лигандов проявляется при 1494-1500 см
-1

 и 

при комплексообразовании практически не смещается, что свидетельствует о сохра-

нении амидной формы гидразонного фрагмента. 

По данным термогравиметрического анализа десольватация комплексов 68-75 

происходит в довольно широком интервале температур и сопровождается хорошо 

выраженным эндотермическим эффектом с минимумом на кривой ДТА при 100-160 

о
С. В области 200-300 

о
С на кривой ТГА наблюдается слабо выраженная полочка, от-
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вечающая области стабильности десольватированного соединения. Повышение тем-

пературы до 300-450 
о
С приводит к медленной потере массы, вызванной термоокис-

лительной деструкцией бинуклеирующего лиганда с последующим выгоранием орга-

нического остатка. Процесс сопровождается широким экзотермическим эффектом с 

максимумом на кривой ДТА при 380-460 
о
С и заканчивается при температуре 500-600 

о
С. 

Для объективного установления строения исследуемых соединений было про-

ведено рентгеноструктурное исследование комплекса лантана (соединение 76), 

изоструктурного аналогичному комплексу неодима, выращенному при медленной 

диффузии паров метанола в насыщенный раствор соединения 69 в ДМСО. Установ-

лено, что комплекс имеет димерное строение. Катионы лантана расположены на рас-

стоянии 6,895 Å друг от друга (рисунок 5.24). Молекулы растворителей (диметил-

сульфоксид, метанол, вода) занимают внешнесферное положение и связаны сложной 

сетью водородных связей друг с другом и атомами азота пиразольного цикла. При 

этом молекула ДМСО разупорядочена. 

Координационные полиэдры лантана образованы тремя эквивалентными 

группами атомов азота и кислорода депротонированной гидразонной группировки и 

связаны тремя этиленовыми мостиками. Учитывая, что подобная структура была 

описана ранее для комплекса церия с бис(салициденгидразоном) малоновой кислоты 

[331], можно предположить, что данная молекулярная архитектура является типичной 

для комплексов лантанидов с протяженными бинуклеирующими лигандами. 

Геометрия координационного полиэдра катиона лантана может быть описана как 

слегка искаженная горизонтальная трехшапочная тригональная призма. 

Хелатные циклы неплоские, атомы лантана отклоняются от плоскости пяти-

членного хелатного цикла на 0,026–0,236 Å. Отклонения от плоскости хелатирующей 

группировки шестичленного металлоцикла достигают 0,341–0,567 Å. Длины связей 

катиона лантана с "фенольными" атомами кислорода лежат в узком диапазоне значе-

ний (2,424–2,447 Å) и попадают в интервал длин связей, характерный для феноксидов 

лантана (2,23–2,46 Å) [61]. Длины связей лантана с амидными атомами кислорода 

имеют большее значение (2,528–2,567 Å). Атомы азота находятся на еще большем 

удалении от катиона лантана; соответствующие длины связей лежат в узком диапа-

зоне значений 2,730–2,755 Å. 
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 Связи углерод–амидный кислород (1,116–1,239 Å) несколько укорочены по 

сравнению с фенольными связями C–О (1,231–1,264 Å), которые сильно отличаются 

от стандартных одинарных связей углерод-кислород за счет делокализации связей в 

хелатном цикле. Длины связей и валентные углы в пределах остальной части органи-

ческих лигандов близки к обычным величинам [267]. 

 

Рисунок 5.24. Общий вид и нумерация атомов комплекса [La2(H2L24
2
)3]. Длины связей 

(d/Å) в координационном полиэдре: La(1)-O(1) 2,424(6), La(1)-O(6) 2,447(6), La(1)-O(4) 

2,447(6), La(1)-O(2) 2,528(6), La(1)-O(5) 2,549(6), La(1)-O(3) 2,567(6), La(1)-N(11) 

2,730(7), La(1)-N(6) 2,746(8), La(1)-N(3) 2,755(8). 

 

При перекристаллизации комплекса 72 его сольватный состав изменяется, но 

лигандный остов остается постоянным. Комплекс [Sm2(H2L24
1
)3] 8Me2SO·6H2O (со-

единение 72a) построен из биядерных молекул, в которых катионы самария располо-

жены на расстоянии 6,671 Å друг от друга (рисунок 5.25). Молекулы диметилсуль-
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фоксида и воды занимают внешнесферное положение и связаны сложной сетью водо-

родных связей. Две молекула ДМСО разупорядочены по двум позициям. 

Координационные полиэдры катионов самария образованы тремя эквивалент-

ными группами атомов азота и кислорода гидразонной группировки и связаны тремя 

метиленовыми мостиками. Геометрия координационного полиэдра может быть опи-

сана как слегка искаженная горизонтальная трехшапочная тригональная призма, ос-

нования которой образовано атомами кислорода, а атомы азота образуют вершины. 

 

Рисунок 5.25. Общий вид и нумерация атомов комплекса [Sm2(H2L24
1
)3]. Основные 

длины связей (d/Å): Sm(1)-O(4A) 2,338(13), Sm(1)-O(4B) 2,375(13), Sm(1)-O(1) 

2,387(11), Sm(1)-O(2) 2,442(11), Sm(1)-O(3A) 2,470(14), Sm(1)-O(3B) 2,521(10), Sm(1)-

N(6A) 2,610(14), Sm(1)-N(6B) 2,630(17), Sm(1)-N(3) 2,678(14), O(2)-C(5) 1,22(2), C(5)-

N(4) 1,33(2), N(3)-N(4) 1,410(17), N(3)-C(4) 1,291(2), C(2)-C(4) 1,42(2), C(2)-C(3) 

1,43(2), C(3)-O(1) 1,273(17). 

 

Длины связей самарий–кислород варьируют в довольно широком диапазоне 

2,338–2,470 Å и практически не выходят за пределы значений, характерных для 

мономерных алкоксидов и феноксидов лантанидов (1,89–2,46 Å) [61]. Длины связей 

самарий - азот лежат в более узком интервале 2,610–2,678 Å и имеют обычные 

значения [275]. В пределах обычных значений лежат также длины связей в 

бинуклеирующих лигандах и внешнесферных молекулах ДМСО [267]. Межатомные 

расстояния внутри хелатного цикла свидетельствуют об отсутствии процесса 

делокализации двойных связей, характерного для комплексов с депротонированной 
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формой ацилгидразонов предельных дикарбоновых кислот [20, 21]. Шестичленные 

хелатные циклы сильно изогнуты. Так, отклонения атомов N(3) и Sm(1) от плоскости, 

образованной атомами O(1)C(3)C(2)C(4) составляют 0,111 и 0,408 Å соответственно. 

Пятичленные циклы более плоские, например, атом Sm(1) выходит из плоскости 

O(2)C(5)N(4)N(3) только на 0,298 Å. 

Электронные спектры ионов лантанидов обусловлены f-f переходами в 4f-слое, 

экранированном от воздействия внешних полей замкнутыми электронными 5s- и 5p-

оболочками, что обеспечивает сужение линии испускания до 10 нм, недостижимое 

для других люминофоров. В то же время запрет по четности на переходы внутри од-

ной и той электронной конфигурации приводит к низкой поглощающей способности 

f–f-переходов и, как следствие к низкой эффективности люминесценции свободных 

ионов. Взаимодействие 4f-электронов с кристаллическим полем приводит к измене-

нию радиуса f-оболочки и частичному или полному снятию вырождения, что вызыва-

ет расщепление энергетических уровней. 

 При описании механизма люминесценции комплексов лантанидов с органиче-

скими лигандами общепринятой является концепция "фотоантенны", согласно кото-

рой перенос энергии возбуждения на излучающие уровни центрального атома проис-

ходит с возбужденного триплетного уровня органической молекулы [334, 335]. При 

этом обязательным условием эффективной люминесценции координационного со-

единения является наличие более высокорасположенных, по сравнению с резонанс-

ными уровнями лантанида, возбужденного синглетного (S1) и триплетного (T1) уров-

ней органического лиганда. 

Процесс переноса энергии возбуждения на излучающий центр в комплексах Ln 

показан на рисунке 5.26. Молекула органического лиганда, поглотив квант света, пе-

реходит в возбужденное синглетное состояние (S1), из которого она может вернуться 

в основное состояние S0, излучая квант света (S1→S0, флуоресценция лиганда), либо 

за счет быстрого процессса интеркомбинационной конверсии перейти в триплетное 

состояние Т1, обладающее большей продолжительностью жизни, поскольку переход 

из него в основное состояние запрещен. Так как время жизни возбужденного син-

глетного состояния лиганда мало, процесс передачи через синглетные состояния счи-

тается неэффективным. С триплетного уровня молекула может вернуться в основное 

состояние в результате запрещенного по спину перехода (T→S0, фосфоресценция ли-
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ганда), но если триплетный уровень лиганда расположен выше резонансного уровня 

иона Ln
3+

, возбуждение может быть перенесено на центральный ион лантанида, что 

является специфической особенностью комплексов лантанидов с органическими ли-

гандами. 

 

Рисунок 5.26. Механизм передачи энергии на ион лантанида. 

Поликристаллические образцы исследуемых комплексов самария(III) проявля-

ют интенсивную люминесценцию в характерной для данного иона области спектра. В 

таблице 5.10 приведены значения энергий синглетных (ЕS1) и триплетных (ET1) уров-

ней исследуемых лигандов, положение максимумов и интенсивность полос возбуж-

дения и излучения лигандов и комплексов Sm(III) с ними.  

Из приведенных данных следует, что зазор между S1- и Т1- уровнями лигандов 

обеспечивает эффективное заселение триплетного уровня катиона самария, с которо-

го происходит перенос энергии возбуждения к центральному атому на его излучаю-

щий уровень.  

Оптимальным для возбуждения люминесценции Sm(III) в исследуемых ком-

плексных соединениях является излучение с длиной волны 365–367 нм. При этом в 

спектрах комплексов самария со всеми лигандами наблюдаются полосы, соответ-

ствующие переходам с излучающего уровня 
4
G5/2 на четыре подуровня основного 

уровня: 
6
Н5/2 (λмакс = 560–561 нм), 

6
Н7/2 (λмакс = 594–602 нм),

 6
Н9/2 (λмакс = 641-642 нм),

 

6
Н11/2 (λмакс = 702-707 нм). Из них наибольшей интенсивностью характеризуется поло-

са, соответствующая сверхчувствительному переходу (СЧП) 
4
G5/2 → 

6
Н9/2. Сопостав-

ление интенсивности данной полосы в ряду лигандов показывает, что она наиболее 
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низкая в случае комплекса 72, возрастает при переходе к соединению 73 и снижается 

для комплексов 74 и 75 почти в 1,8 раза (рисунок 5.27). 

Таблица 5.10  

Параметры спектров люминесценции комплексов самария(III) 

Соеди-

нение 

ЕS1/ЕТ1, 

лиган-

дов, см
-1 

Интенсивность люминесценции (I, фотонов) 

Лиганд Комплекс 

λвозб, 

нм 
I 10

-5 λлюм 
Iлюм  

10
-5

 

λвозб, 

нм 
I 10

-5 λлюм 
Iлюм   

10
-5

 

72 
20200 / 

19650 
365 2,6 

442 

545 

1,3 

2,6 
367 100,2 

562 

594 

641 

707 

29,2 

117,7 

228,8 

13,8 

73 
24040 / 

20660 

365 

441 

1,28 

1,4 

495 

 
1,3 365 119,2 
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В спектрах люминесценции комплексов Nd(III) (рисунок 5.28, таблица 5.11) 

наблюдается четкое расщепление полосы люминесценции, соответствующей перехо-

ду 
4
F3/2→

4
I9/2, с образованием двух полос с максимумами при 872 и 903 нм, что свиде-

тельствует о низкой симметрии координационного полиэдра. По мере увеличения 

числа СН2-групп в спейсере, соединяющем хелатофорные группировки лиганда, ин-

тенсивность люминесценции Nd(III) сначала не изменяется (соединения 68 и 69), за-

тем проходит через максимум (соединение 70). Дальнейшее увеличение длины спей-
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сера в соединении 62, приводит к снижению интенсивности люминесценции Nd(III), 

по-видимому, за счет увеличения конформационной подвижности полиметиленового 

спейсера. 

Таблица 5.11  

Люминесцентные характеристики комплексов Nd(III). 

С
о
ед

и
н

ен
и

е
 

Iлюм., отн. ед.* 

Переход 
4
F3/2→

4
I9/2 переход 

4
F3/2→

4
I11/2 

макс., нм Iлюм.  макс., нм Iлюм.  макс., нм Iлюм. 

68 874 53 902 50 1058 31 

69 874 52 904 47 1059 31 

70 872 176 903 106 1056 63 

71 872 111 903 86 1057 55 

*) Значения Iлюм. приведены к одинаковым условиям эксперимента. 

 

Рисунок 5.27. Спектры люминесценции комплексов самария(III) при разной длине 

углеводородного спейсера. 
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Рисунок 5.28. Спектры люминесценции комплексов неодима(III) при разной длине 

углеводородного спейсера: 1 – 68 (n=1), 2 – 69 (n=2), 3 - 70 (n=3), 4 - 71 (n=4). 

 

Таким образом, в результате проведенного исследования установлено, что диа-

цилгидразоны, полученные конденсацией дигидразидов предельных дикарбоновых 

кислот и 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она, являются эффективными би-

нуклеирующими лигандами, пригодными для возбуждения интенсивной люминес-

ценции комплексов самария(III) и неодима(III). 

 

5.7 Координационные соединения неодима(III), самария(III) и европия(III)  

с диацилгидразонами 3-метил-1-фенил-4-формил-5-она и имино-, оксо- и тиоди-

уксусной кислот [382, 383] 

Результаты исследования реакции ацилдигидразонов 3-метил-1-фенил-4-

формил-5-она и имино-, оксо- и тиодиуксусной кислот с солями неодима(III), сама-

рия(III) и европия(III) свидетельствуют о том, что взаимодействие протекает анало-

гично реакции с участием ацилдигидразонов предельных дикарбоновых кислот и 

приводит к образованию спейсерированных биядерных координационных соедине-

ний состава [Ln2(H2L25
X
)3] nSolv (76-84). 
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[Nd2(H2L25
NH

)3] 15H2O (76). Найдено, %: С 43,92; Н 5,17. 

Для C78H105N27O27Nd2 вычислено, %: С 43,76; Н 4,91 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1668, 1620, 1524, 1500. 

[Nd2(H2L25
O

)3] 10H2O (77). Найдено, %: С 45,69; H 4,96. 

Для C78H98N24O25Nd2 вычислено, %: С 45,68; H 4,78. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1668, 1622, 1530, 1498. 

[Nd2(H2L25
S
)3] 12H2O (78). Найдено, %: С 43,68; Н 4,33. 

Для C78H96N24O24S3Nd2 вычислено, %: С 43,82; Н 4,49. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1668, 1620, 1530, 1500. 

[Sm2(H2L25
NH

)3] 16H2O С2Н5ОН (79). Найдено, %: С 43,92; H 5,17. 

Для состава C80H113N27O29Sm2 вычислено, %: С 43,34; H 5,10. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1666, 1620, 1530, 1498. 

[Sm2(H2L25
О

)3] 12H2O С2Н5ОН (80). Найдено, %: С 45,12; H 4,57. 

Для состава C80H102N24O28Sm2 вычислено, %: С 44,73; H 4,75. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1668, 1620, 1524, 1500. 

[Sm2(H2L25
S
)3] 14H2O (81). Найдено, %: С 43,68; H 4,33.  

Для состава C78H100N24O26S3Sm2 вычислено, %: С 42,85; H 4,58. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1668, 1622, 1530, 1498. 

[Eu2(H2L25
NH

)3] 3C2H5OH·11H2O (82). Найдено, %: С 45,44; H 5,33. 

Для C84H115N27O26Eu2 вычислено, %: С 45,38; H 5,18. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1670, 1622, 1530, 1502. 

[Eu2(H2L25
O

)3] C2H5OH·5H2O (83). Найдено, %: С 47,62; H 4,35. 

Для C80H88N24O21Eu2 вычислено, %: С 47,43; H 4,35. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1668, 1622, 1530, 1502. 

[Eu2(H2L25
S
)3] 4C2H5OH·4H2O (84). Найдено, %: С 47,12; H 4,45. 

Для C86H104N24O20S3Eu2 вычислено, %: С 47,12; H 4,75. 

ИК-спектр ( ν мах., см
-1

): 1668, 1622, 1530, 1500. 
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В предыдущем разделе было показано, что диацилгидразоны, полученные кон-

денсацией дигидразидов предельных дикарбоновых кислот и 3-метил-1-фенил-4-

формилпиразол-5-она, являются эффективными бинуклеирующими лигандами. Взаи-

модействие катионов лантанидов с данными лигандами приводит к образованию би-

ядерных комплексов, в которых координационные полиэдры связаны тремя углево-

дородными мостиками. Полученные данные свидетельствуют о том, что взаимодей-

ствие солей лантанидов с ацилгидразонами имино-, оксо-, а также тиодиуксусной 

кислот и 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она приводит к образованию комплек-

сов аналогичного строения. 

N
N

N

N
O

O

CH
3

HH

Ln/
3

X
N

O

N
N

N
O

CH
3

HH

Ln/
3

 

76-84 

При образовании координационных соединений 76-84 в ИК-спектрах наблюда-

ется смещение в область 1666-1670 см
-1

 полосы «амид I», максимум поглощения ко-

торой в ИК-спектрах свободных ацилдигидразонов H4L25
Х
 регистрируется около 

1656 см
-1

. Полоса валентных колебаний азометиновой группы смещается от 1612 к 

1620–1622 см
-1

. Валентные колебания связи углерод – кислород енольной группы в 

свободных лигандах регистрируются при 1594 см
-1

. При координации данная полоса 

смещается в область 1524-1530 см
-1

. Деформационные колебания группировки NNH 

исследуемых ацилдигидразонов проявляются при 1500 см
-1

 и при комплексообразо-

вании практически не смещаются, что свидетельствует о сохранении амидной формы 

гидразонного фрагмента. 

По данным термогравиметрического исследования десольватация комплексов 

76-84 происходит в довольно широком интервале температур и сопровождается хо-

рошо выраженным эндотермическим эффектом с минимумом на кривой ДТА при 

100-190 
о
С. В области 200-300 

о
С на кривой ТГА наблюдается слабо выраженная по-

лочка, отвечающая области стабильности десольватированного соединения. Повыше-

ние температуры до 300-450 
о
С приводит к медленной потере массы, вызванной тер-
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моокислительной деструкцией бинуклеирующего лиганда с последующим выгорани-

ем органического остатка. Процесс сопровождается широким экзотермическим эф-

фектом с максимумом на кривой ДТА при 400-440 
о
С и заканчивается при температу-

ре 500-600 
о
С. 

Для объективного установления строения исследуемых соединений был 

выполнен рентгеноструктурный анализ монокристаллов, полученных 

перекристаллизацией соединений 80 и 83 из смеси диметилсульфоксид - метанол 

(этанол). При этом сольватный состав соединений претерпевает изменения, но 

молекулярный остов комплексов остается неизменным. Установлено, что комплекс 

[Eu2(H2L25
О

)3] 3EtOH·9H2O (83a) имеет биядерное строение и лежит на 

кристаллографической оси симметрии третьего порядка. Общий вид молекулы и 

нумерация атомов представлены на рисунке 5.29. Длины наиболее важных связей 

приведены в таблице 5.12. 

Координационные полиэдры катионов европия образованы тремя 

эквивалентными группами атомов кислорода депротонированного остатка 5-

гидрокси-4-формилпиразола, а также атомами азота и кислорода амидного фрагмента 

и связаны тремя -СН2-О-СН2- мостиками. Расстояние Eu(1)…Eu(2) при этом 

составляет 8,173 Å. Геометрия координационного полиэдра катиона европия может 

быть описана как слегка искаженная трехшапочная тригональная призма, основания 

которой образованы атомами кислорода, а шапки - атомами азота. Угол между 

плоскостями оснований призмы, образованных атомами О(1)О(1)
i
О(4)

ii
 и 

О(2)О(2)
i
О(2)

ii
 составляет 8,8 , атомы азота возвышаются над гранями призмы на 

1,706 Å. 

Длины связей европий–енольный кислород (2,310 и 2,351 Å) находятся на 

верхнем пределе довольно широкого диапазона значений, характерных для 

мономерных феноксидов лантанидов (1,89–2,46 Å) [61]. Связи катионов европия с 

амидными атомами кислорода удлинены (2,478 и 2,497 Å). Связи европий–азот 

эквивалентны и также характеризуются большой длиной (2,621 и 2,578 Å). 

Длины углерод-кислород (1,23 Å) и углерод-азот (1,27 Å) гидразонного фраг-

мента близки к стандартным величинам межатомных расстояний соответствующих 

двойных связей. В то же время, ординарные связи азот-азот (1,39 Å) и углерод-азот 

(1,32 Å) несколько укорочены, что характерно для комплексов на основе ацилгидра-
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зонов карбоновых кислот. Длина связи углерод-кислород (1,26 Å) и связи углерод-

углерод (1,39 Å) 4-формилпиразолатного фрагмента свидетельствуют о делокализа-

ции двойной связи в пределах хелатного цикла, характерной для комплексов на осно-

ве -дикетонов, формальным аналогом которых является 3-метил-1-фенил-4-

формилпиразол-5-он. Длины связей и валентные углы в пределах органических лига-

ндов имеют обычные значения [267]. 

N(7)

N(8)

C(19)

O(5)

C(17)

O(4)

C(16)

Eu(2)
O(1)

O(2)

C(13)

N(6)

Eu(1)

C(12)

N(3)

C(15)

O(3)

N(4)C(14) C(11)

N(1)

N(2)

 

Рисунок 5.29. Общий вид и нумерация атомов комплекса [Eu2(H2L25
О

)3] 3EtOH·9H2O 

(соединение 83a). 

Внешнесферные молекулы воды и спирта частично разупорядочены и 

принимают участие в образовании сложной системы водородных связей. 

Кристаллическая структура комплекса имеет разветвленную систему укороченных 

межмолекулярных контактов. 

Комплекс [Sm2(H2L20
О

)3]·1,5H2O·2,5СН3ОН (соединение 80а) также имеет 

биядерное строение и изоструктурен комплексу 83а. Внешнесферные молекулы воды 

и спирта частично разупорядочены, неупорядочен также атом Sm(1), который 

занимает две позиции с заселенностями 0,4 и 0,6, разнесенные в пространстве на 0,5 

Å. Катионы Sm(1) и Sm(1А) отличаются степенью искажения геометрии 

координационного полиэдра и длинами связей с донорными атомами (таблица 5.12), а 
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также удаленностью от атома Sm(2) - расстояния Sm(1)…Sm(2) составляют 8,186 и 

8,314 Å соответственно. 

 

Таблица 5.12  

Наиболее важные длины связей в комплексах 80а и 83а
*
. 

 

80а 83а 

Связь d/Å Связь d/Å 

Sm(1)-O(5) 2,325(12) Eu(1)-O(1) 2,351(6) 

Sm(1)-O(4) 2,385(19) Eu(1)-O(2) 2,478(6) 

Sm(1)-N(6) 2,574(19) Eu(1)-N(3) 2,621(8) 

Sm(1A)-O(4) 2,357(18) Eu(2)-O(4) 2,497(8) 

Sm(1A)-O(4
i
) 2,81(2) Eu(2)-O(5) 2,310(7) 

Sm(1A)-O(4
ii
) 2,364(18) Eu(2)-N(6) 2,578(8) 

Sm(1A)-O(5) 2,637(13) N(3)-N(4) 1,398(9) 

Sm(1A)-O(5
i
) 2,116(12) N(4)-C(12) 1,324(12) 

Sm(1A)-O(5
ii
) 2,111(13) N(3)-C(11) 1,275(12) 

Sm(1A)-N(6) 2,84(2) O(2)-C(12) 1,232(11) 

Sm(1A)-N(6
ii
) 2,11(2) O(5)-C(18) 1,259(12) 

Sm(2)-O(1) 2,371(9) C(17)-C(18) 1,391(14) 

Sm(2)-O(2) 2,509(9) C(16)-C(17) 1,481(16) 

Sm(2)-N(3) 2,629(11) N(5)-C(15) 1,302(15) 

*) Преобразования симметрии для генерации эквивалентных атомов: 

(i) -x+y+2, -x+2, z; (ii) -y+2, x-y, z; (iii) -x+y+1, -x+1, z. 

 

Координационные полиэдры катионов самария образованы тремя 

эквивалентными группами атомов азота и кислорода и связаны тремя -СН2ОСН2- 

мостиками. Геометрия координационного полиэдра - трехшапочная тригональная 
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призма, основания которой образованы атомами кислорода, атомы азота образуют 

шапки. Длины связей самарий – кислород варьируют в диапазоне 2,325–2,390 Å, 

длины связей самарий – азот практически одинаковы и находятся в интервале 2,570–

2,574 Å. Длины связей в пределах органических лигандов имеют обычные значения, 

за исключением сильно удлиненных связей С(8)-С(9) (1,84 Å). 

Энергия возбужденных уровней ацилдигидразонов 3-метил-1-фенил-4-

формилпиразол-5-она в исследуемых комплексах была определена при исследовании 

молекулярной флуоресценции и фосфоресценции растворов соответствующих 

комплексов гадолиния в ДМСО (CGd = 1·10
-3

 M). Из полученных данных (таблица 

5.13) видно, что перенос энергии возбуждения от исследуемых лигандов 

принципиально возможен только к ионам неодима(III) (E(
4
F3/2) = 11500 см

-1
), 

самария(III) (Е(
4
G5/2) = 17800 см

-1
) и европия(III) (Е(

5
D0) = 17250 см

-1
). Поскольку 

энергия излучающих уровней ионов тербия(III) (Е(
5
D4) = 20430см

-1
) и диспрозия 

(E(
4
F9/2) = 20958 см

-1
) выше энергии триплетных уровней лигандов, люминесценция 

их комплексов с данными лигандами не наблюдается. 

Таблица 5.13 

Люминесцентные характеристики исследуемых диацилгидразонов 

H4L25
X
 (X = NH, O, S). 

 

Лиганд 
λmax, нм 

-1

1
см ,

S
E  

-1

1
см ,

T
E  

298 К 77 К 

H4L25
NH

 448,0 514,0 22320 19460 

H4L25
O
 425,5 512,0 23500 19500 

H4L25
S
 444,0 515,0 22520 19420 

 

Важным условием наблюдения интенсивной люминесценции является 

оптимальный энергетический зазор между триплетным уровнем лиганда и 

резонансным уровнем лантанида. Как уже отмечалось, для каждого элемента и 

каждого типа лигандов существует некий оптимальный энергетический зазор. Так, 

для осуществления эффективного переноса энергии в карбоксилатах европия разность 

между энергией триплетного уровня органического лиганда и резонансным 
5
D0-
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уровнем европия должна составлять от 2500-3500 см
–1

, а для тербия(III) разность 

энергий E(T1) и Е(
5
D4) должна находиться в диапазоне 2500-4000 см

–1
 [366]. Однако 

для 3-метил-1-фенил-4-формил-5-гидроксипиразолатов европия(III) и тербия(III) эта 

закономерность, получившая название «правила Латва», не соблюдается, и 

интенсивная люминесценция тербия наблюдается при энергетическом зазоре всего в 

200 см
-1

, а комплекс европия не проявляет люминесценцию при Е = 3450 см
-1

. В то 

же время, аналогичный комплекс самария излучает характерное оранжевое свечение 

при меньшей ширине энергетического зазора (2780 см
-1

). При этом интенсивность 

люминесценции относительно невелика за счет рассеивания энергии излучения на 

высокорасположенных подуровнях основного состояния 
6
Нj [369]. 

Из приведенных в таблице 5.14 данных видно, что интенсивность ИК-

люминесценции комплексов неодима слабее по сравнению с аналогичными 

комплексами самария. При этом в обоих случаях максимальной люминесценцией 

характеризуются полосы, соответствующие сверхчувствительным переходам: 
4
G5/2 → 

6
Н9/2 (λ = 642 нм) для Sm(III) и 

4
F3/2 → 

4
І11/2 (1060 нм) для Nd(III) (рис. 5.30). 

Сопоставляя интенсивность излучения комплексов Sm(ІІІ) в ряду лигандов H4L25
O
 – 

H4L25
NH

 – H4L25
S
, можно отметить, что она практически не зависит от характера 

гетероатома в мостиковой группе, в то время как для комплексов Nd(III) эта разница 

существенна и возрастает в ряду S – O – N (комплексы 78 – 77 – 76). 

Таблица 5.14 

Люминесцентные характеристики комплексов Nd(ІІІ) (соединения 76-78) и Sm(ІІІ) 

(соединения 79-81). 

Комплекс 

Iлюм, отн. ед. 

4
G5/2 → 

6
H5/2 

4
G5/2 → 

6
H7/2 

4
G5/2 → 

6
H9/2 

λ, нм Iлюм. λ, нм Iлюм. λ, нм Iлюм. 

76 

873 

51 1058 112 1332 14 

77 49 1059 107 1332 12 

78 21 1060 48 1330 5 

 
4
F3/2 → 

4
I9/2 

4
F3/2 → 

4
I11/2 

4
F3/2 → 

4
I13/2 

79 

565 

38 

596 

149 

642 

279 

80 38 124 260 

81 36 140 253 

*) Значения Iлюм. приведены к одинаковым условиям эксперимента. 
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Рисунок 5.30. Спектры люминесценции твердых образцов: 1 - комплекс самария 

[Sm2(H2L25
NH

)3] 16H2O С2Н5ОН (соединение 79); 2 - комплекс неодима 

[Nd2(H2L25
O

)3] 10H2O (соединение 77). (Входная и выходная щели спектрофлуори-

метра: 1 - 0,4-0,4 нм; 2 - 10-10 нм). 

 

Таким образом, в результате проведенного исследования установлено, что 

ацилдигидразоны 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она и имино-, оксо- и 

тиодиуксусной кислот являются перспективными лигандами для селективного 

возбуждения люминесценции ионов неодима(ІІІ) и самария(ІІІ). 

 

5.8 Координационные соединения гадолиния(III) с диацилгидразонами  

3-метил-1-фенил-4-формил-5-она [383, 384] 

 

 Среди координационных соединений лантанидов заметно выделяются ком-

плексы гадолиния. Во-первых резонансный уровень катиона Gd(III) расположен столь 

высоко, что ни один из описаных органических лигандов не способен инициировать 

его люминесценцию. Во-вторых, высокий электронный спин (7/2) делает его ион 

удобным центром при конструировании магнитных материалов, в том числе и моле-

кулярных магнитов [385, 386]. Кроме этого координационные соединения гадолиния 

перспективны как магнитно-контрастные материалы [387] и антираковые препараты 

[388]. Однако спейсерированные комплексы гадолиния(III) в настоящее время мало 

исследованы [389 - 391]. 

Настоящий раздел посвящен синтезу и исследованию особенностей строения и 

магнитных свойств биядерных комплексов гадолиния(III) с диацилдигидразонами ди-
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карбоновых кислот и 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она. В качестве бинуклеи-

рующих лигандов использованы диацилгидразоны предельных дикарбоновых кислот 

(от малоновой до адипиновой) и имино-, оксо и тиодиуксусной кислот (лиганды 

H4L24
1-4

, H4L25
NH

, H4L25
O
 и H4L25

S
). По данным элементного и термического анализа 

состав исследуемых комплексов отвечает формуле [Gd2(H2L)3] Solv. 

[Gd2(H2L19
1
)3]·8H2O·Me2SO (85). Найдено, %: С 46,28; H 4,52.  

Для состава C77H88N24O28SGd2 вычислено, %: С 45,54; H 4,34. 

[Gd2(H2L19
2
)3]·12H2O·3Me2SO (86). Найдено, %: С 45,65; H 5,09.  

Для состава C84H114N24O27S3Gd2 вычислено, %: С 44,64; H 5,05. 

[Gd2(H2L19
3
)3]·7H2O·4Me2SO (87). Найдено, %: С 45,44; H 5,04.  

Для состава C89H116N24O23S4Gd2 вычислено, %: С 45,84; H 4,98. 

[Gd2(H2L19
4
)3]·7H2O·4Me2SO (88). Найдено, %: С 45,75; H 4,69.  

Для состава C92H124N24O24S4Gd2 вычислено, %: С 46,19; H 5,18. 

[Gd2(H2L20
NН

)3]·17H2O (89). Найдено, %: С 42,41; Н 5,14. 

Для C78H109N27O29Gd2 вычислено, %: С 42,53; Н 4,94 

[Gd2(H2L20
О

)3]·18H2O (90). Найдено, %: С 42,17; H 5,16. 

Для C78H108N24O33Gd2 вычислено, %: С 42,12; H 4,86. 

[Gd2(H2L20
S
)3]·11H2O (91). Найдено, %: С 43,54; Н 4,61. 

Для C78H94N24O23S3Gd2 вычислено, %: С 43,67; Н 4,38. 

Результаты проведенных исследований позволяют приписать комплексам 85-91 

следующее строение: 

N
N

N

N
O

O

CH
3

HH

X

Gd/
3

N

O

N
N

N
O

CH
3

HH

Gd/
3

 

Х = -(СН2)n-, NH-, -O-, -S- 
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При образовании координационных соединений 85-91 в ИК-спектрах наблюда-

ется смещение в область 1628-1642 см
-1

 полосы «амид I». Полоса валентных колеба-

ний азометиновой группы смещается от 1612 к 1620–1622 см
-1

. Валентные колебания 

связи углерод – кислород енольной группы в свободных лигандах регистрируются 

при 1594 см
-1

. При координации данная полоса смещается в область 1530–1538 см
-1

. 

Деформационные колебания NNH свободных лигандов проявляются при 1494-1500 

см
-1

 и при комплексообразовании практически не смещаются, что свидетельствует о 

сохранении амидной формы гидразонного фрагмента. 

По данным термогравиметрического анализа десольватация комплексов 85-91 

происходит в довольно широком интервале температур и сопровождается хорошо 

выраженным эндотермическим эффектом с минимумом на кривой ДТА при 100-110 

о
С. В области 150-250 

о
С на кривой ТГА наблюдается слабо выраженная полочка, от-

вечающая области стабильности десольватированного соединения. Повышение тем-

пературы до 300-450 
о
С приводит к медленной потере массы, вызванной термоокис-

лительной деструкцией бинуклеирующего лиганда с последующим выгоранием орга-

нического остатка. Процесс сопровождается широким экзотермическим эффектом с 

максимумом на кривой ДТА при 400-440 
о
С и заканчивается при температуре 500-600 

о
С. 

Для объективного установления строения исследуемых соединений был 

выполнен рентгеноструктурный анализ монокристаллов, полученных 

перекристаллизацией соединений 88, 89 и 90. При этом сольватный состав 

комплексов меняется, но лигандный остов остается неизменным.  

Установлено, что комплекс [Gd2(H2L25
4
)3] Me2SO·9H2O (88а) имеет биядерное 

строение. Общий вид молекулы и нумерация атомов представлены на рисунке 5.31, 

длины связей и валентные углы в координационном полиэдре сведены в таблице 5.15. 

Катионы гадолиния находятся на расстоянии 8,937 Å друг от друга и структурно эк-

вивалентны. Молекулы диметилсульфоксида и воды занимают внешнесферное поло-

жение, частично разупорядочены и связаны сложной сетью водородных связей. Ко-

ординационные полиэдры катионов гадолиния образованы тремя эквивалентными 

группами атомов азота и кислорода депротонированной гидразонной группировки и 

имеют геометрию горизонтальной трехшапочной тригональной призмы, основания 

которой образованы атомами кислорода, а атомы азота образуют вершины над тетра-
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гональными гранями. Длины связей гадолиний–кислород варьируют в довольно ши-

роком диапазоне 2,34–2,47 Å и находятся на верхнем пределе значений, характерных 

для мономерных алкоксидов и феноксидов лантанидов (1,89–2,46 Å) [61]. Длины свя-

зей гадолиний – азот практически одинаковы и находятся в узком интервале 2,61–2,65 

Å. Длины связей в пределах органических лигандов имеют обычные значения. 

N(4) N(3)

N(14)

O(9)

O(2)O(3)
O(8)

O(1)

Cd(1)

N(19)

N(6)

Gd(2)

O(12)

N(6)

O(5)

O(10)O(11)

N(11)

O(4)

N(22)

N(21)

 

Рисунок 5.31. Общий вид и нумерация атомов комплекса [Gd2(H2L
4
)3]∙Me2SO∙9H2O 

(соединение 88а). 

Таблица 5.15 

Основные длины связей и валентные углы при атомах Gd в комплексе [Gd2(H2L25)
4

3] 

(соединение 88а). 

Связь d, Å Угол ω,град 

Gd(1)–O(5) 2,34(6) O(5)–Gd(1)–O(1) 77,2(19) 

Gd(1)–O(1) 2,35(4) O(5)–Gd(1)–O(9) 79(2) 

Gd(1)–O(9) 2,37(5) O(1)–Gd(1)–O(9) 82,1(18) 

Gd(1)–O(6) 2,41(6) O(5)–Gd(1)–O(6) 135,0(19) 

Gd(1)–O(2) 2,43(5) O(1)–Gd(1)–O(6) 87(2) 

Gd(1)–O(10) 2,47(5) O(9)–Gd(1)–O(6) 140,8(19) 

Gd(1)–N(19) 2,61(7) O(5)–Gd(1)–O(2) 143,4(18) 

Gd(1)–N(11) 2,64(7) O(1)–Gd(1)–O(2) 134,6(18) 

Gd(1)–N(3) 2,65(7) O(9)–Gd(1)–O(2) 88(2) 

  O(6)–Gd(1)–O(2) 74(2) 
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Пяти- и шестичленные хелатные циклы сильно изогнуты. При этом плоскость 

пиразольного кольца практически компланарна плоскости, образованной 

хелатофорной группировкой и составляет с ней угол 0,3–1,9º. Среднеквадратичные 

плоскости пяти и шестичленного кольца повернуты на угол порядка 15º друг 

относительно друга. Катион гадолиния отклоняется от плоскости, образованной 

атомами пятичленного хелатного цикла, входящими в состав лиганда, на 0,24–0,55 Å. 

Аналогичные отклонения для шестичленного цикла составляют 0,24, 0,28 и 0,74 Å. 

Причина наблюдаемых искажений, по-видимому, связана с большой длиной 

углеводородных спейсеров, плотная упаковка которых в кристаллической структуре 

связана с некоторыми стерическими проблемами, которые частично решаются за счет 

неплоской конформации хелатных циклов.  

Установлено, что комплекс [Gd2(H2L25
N
)3] 3Me2SO 9СН3ОН 3H2O (89а) имеет 

димерное строение и содержит катионы гадолиния, расположенные на расстоянии 

8,181 Å друг от друга и связаные тремя -СН2-NH-СН2- мостиками. Общий вид 

молекулы и нумерация атомов представлены на рисунке 5.32, наиболее важные длины 

связей и валентные углы приведены в таблице 5.16. Молекулы диметилсульфоксида, 

метанола и воды занимают внешнесферное положение, частично разупорядочены и 

связаны сложной сетью водородных связей.  

 

Рисунок 5.32 Фрагмент молекулярной структуры комплекса [Gd2(H2L25
N
)3]  

(соединение 89а) с нумерацией атомов.  
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Таблица 5.16 

Избранные длины связей и валентные углы для комплекса [Gd2(H2L25
N
)3]. 

 

Связь d, Å Угол ω, град 

Gd1-O1 2,344(4) O1
ii
-Gd1-O1 78,02(17) 

Gd1-O1
i
 2,344(4) O1

i
-Gd1-O1

ii
 78,02(17) 

Gd1-O1
ii
 2,344(4) O1

i
-Gd1-O1 78,02(17) 

Gd1-O2 2,497(5) O1-Gd1-O2
ii
 90,24(17) 

Gd1-O2
i
 2,497(5) O1

ii
-Gd1-O2

ii
 135,7(2) 

Gd1-O2
ii
 2,497(5) O1

i
-Gd1-O2

ii
 141,4(2) 

Gd1-N3 2,615(6) O1-Gd1-O2
i
 141,4(2) 

Gd1-N3
i
 2,615(6) O1

ii
-Gd1-O2

i
 90,24(17) 

Gd1-N3
ii
 2,615(6) O1

i
-Gd1-O2

i
 135,7(2) 

 

Координационные полиэдры катионов гадолиния образованы эквивалентными 

группами атомов кислорода депротонированных остатков 4-формил-5-

гидроксипиразола, а также атомами азота и кислорода амидного фрагмента. 

Геометрия координационного полиэдра катиона гадолиния может быть описана как 

искаженная трехшапочная тригональная призма, основания которой образованы 

атомами кислорода, а шапки образованы атомами азота. Основания призмы, 

образованные атомами О(1)О(1)
i
О(1)

ii
 и О(2)О(2)

i
О(2)

ii
 параллельны, атомы азота 

возвышаются над гранями призмы на 1,739 Å. 

Длины связей Gd(1)-O(1) и Gd(2)-O(4) (енольный кислород) (2,334 и 2,320 Å) 

находятся на верхнем пределе довольно широкого диапазона значений, характерного 

для мономерных алкоксидов и феноксидов лантанидов (1,89–2,46 Å) [61]. Связи 

катионов гадолиния с амидными атомами кислорода – O(2) и О(3) удлинены (2,497 и 

2,455 Å). Связи гадолиний–азот эквивалентны и также характеризуются большой 

длиной (2,614 и 2,603 Å). 

Длины связей углерод-кислород (1,211 и 1,218 Å) и углерод-азот (1,336 и 1,302 

Å) амидного фрагмента близки к стандартным величинам межатомных расстояний 
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двойных связей. В то же время, ординарные связи азот-азот (1,403 и 1,402 Å) и связи 

углерод-азот гидразонного фрагмента (1,273 и 1,293 Å) несколько укорочены, что ха-

рактерно для комплексов на основе ацилгидразонов. Длина связи углерод-кислород 

(1,281 и 1,252 Å) и длина формально двойной связи углерод-углерод (1,400 и 1,398 Å) 

4-формилпиразолатного фрагмента свидетельствуют о делокализации двойной связи 

в пределах хелатного цикла, характерной для комплексов на основе -дикетонов, фо-

рмальным аналогом которых является 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-он. Дли-

ны связей и валентные углы в пределах органических лигандов имеют обычные зна-

чения [267]. 

Комплекс [Gd2(H2L25
О

)3] 3Me2SO 9СН3ОН 3H2O по данным рентгено-

структурного анализа также имеет биядерное строение. Катионы гадолиния находятся 

на расстоянии 8,217 Å друг от друга и структурно эквивалентны. Общий вид 

молекулы и нумерация атомов представлены на рисунке 5.33, значения длин 

отдельных связей и валентных углов приведены в таблице 5.17. Молекулы 

диметилсульфоксида, метанола и воды занимают внешнесферное положение, 

частично раупорядочены и связаны сложной сетью водородных связей. 

 

Рисунок 5.33 Фрагмент молекулярной структуры комплекса [Gd2(H2L25
О

)3]  

(соединение 90а) с нумерацией атомов.  
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Таблица 5.17 

Основные длины связей и валентные углы для комплекса [Gd2(H2L25
О

)3]. 

 

Связь d, Å Угол ω, град 

Gd1-O1 2,359(5) O1
ii
-Gd1-O1 78,1(2) 

Gd1-O1
i
 2,359(5) O1

i
-Gd1-O1

ii
 78,1(2) 

Gd1-O1
ii
 2,359(5) O1

i
-Gd1-O1 78,1(2) 

Gd1-O2 2,471(5) O1-Gd1-O2
ii
 89,93(18) 

Gd1-O2
i
 2,471(5) O1

ii
-Gd1-O2

ii
 135,77(19) 

Gd1-O2
ii
 2,471(5) O1

i
-Gd1-O2

ii
 141,13(19) 

Gd1-N3 2,583(7) O1
ii
-Gd1-O2

i
 89,93(18) 

Gd1-N3
i
 2,583(7) O1-Gd1-O2

i
 141,13(19) 

Gd1-N3
ii
 2,583(7) O1

i
-Gd1-O2

i
 135,76(19) 

 

Координационные полиэдры катионов гадолиния образованы тремя 

эквивалентными группами атомов азота и кислорода депротонированной гидразонной 

группировки и имеют геометрию горизонтальной трехшапочной тригональной 

призмы, основания которой образованы атомами кислорода, а атомы азота образуют 

вершины над тетрагональными гранями. 

Исследуемые спейсерированные димерные комплексы гадолиния дают очень 

похожие спектры ЭПР, содержащие интенсивный симметричный синглет с g ≈ 2,0 и 

слабый синглет в «половинном» поле (g ≈ 4,0) с интенсивностью, убывающей по мере 

увеличения длины спейсера (рисунок 5.34). По аналогии со спектрами ЭПР комплек-

сов меди(II), этот переход можно отнести к «запрещенному» переходу,  характерному 

для обменно-связанных димеров. Однако следует отметить, что появление этого пе-

рехода может быть обусловлено спецификой электронного строения высокоспиновых 

ионов. Два иона гадолиния имеют электронную конфигурацию f
7
, каждый из которых 

имеет полный спин S = 7/2 и находится в S–состоянии. Если ион со спином S ≥ 1 

находится в окружении, имеющим симметрию ниже, чем кубическая, состояния с 

различными проекциями электронного спина на выделенную ось имеют различную 
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энергию даже в отсутствие внешнего магнитного поля. Такое начальное расщепление 

называется одноионным и описывается тензором тонкого взаимодействия. Аналогич-

ные спектры ЭПР зарегистрированы для спейсерированных димеров гадолиния, со-

держащих в алифатическом мостике атомы N, O и S (рисунок 5.35). 

 

0 1500 3000 4500 H, Гс

n = 4

n = 1

 

Рисунок 5.34 Спектры ЭПР димерных комплексов гадолиния с разной длиной 

алифатического спейсера. 
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Рисунок 5.35 Спектры ЭПР димерных комплексов гадолиния  

с гетеро-атомом в алифатическом спейсере. 
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Наблюдаемые спектры удовлетворительно моделируется спиновым гамильто-

нианом с тонким взаимодействием, имеющим ромбическую симметрию вида: 

)()3/)1(()(ˆ 222

yxzzzyyxx SSESSSDSHHSHSgH            (5.1) 

где Ŝ – полный спин  комплекса, S = 7/2; Sx, Sy, Sz – проекции полного спина на оси x, 

y, z соответственно; D, E – компоненты тензора тонкого взаимодействия, g – компо-

нента  g-тензора; H – напряженность внешнего магнитного поля. Спин–гамильтониан 

был диагонализован с помощью метода Белфорда с параметрами D = 0,0187 см
-1 

и E = 

0,004 см
-1

, g = 1,993 [392]. 

Магнитное поведение исследованной серии спейсерированных димеров гадо-

линия однотипно и указывает на слабое антиферромагнитное взаимодействие между 

парамагнитными центрами, типичное для димерных комплексов гадолиния [393]. 

Температурная зависимость МТ и М
-1

 для комплекса 85 представлена на рисунке 

5.36. Величина эффективного магнитного момента при комнатной температуре со-

ставляет 11,26 μB, медленно увеличивается до 11,39 μB при понижении температуры 

до 25 К и падает до 10,55 μB при 2 К. Температурная зависимость обратной магнит-

ной восприимчивости следует закону Кюри-Вейса с параметрами С = 15,81 

см
3

К моль
-1

 и  = 0,44 К. Моделирование температурной зависимости магнитной 

восприимчивости проведено в рамках модели изотропного обмена ( H


 = -J Ŝ Gd1 Ŝ Gd2) 

с использованием уравнения (5.2).  

 

28x21x15x10x6x3xx

28x21x15x10x6x3xx22

M
15e  13e  11e  9e  7e  5e  3e  1

140e  91e  55e  30e  14e  5e  e
 x 

2
  χ

kT

gNβ
 (5.2) 

 

где x = J/kT, остальные параметры имеют обычные значения [394]. 

При фиксированном значении g = 2,0 наилучшее приближение достигается при 

величине параметра обменного взаимодействия -J = 0,022(1) см
-1

. Использование 

фиксированного значения g-фактора 1,993, рассчитанного по данным спектроскопии 

ЭПР, дает величину -J, равную 0,020(1) см
-1

. 
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Рисунок 5.36 Температурная зависимость МТ и М
-1

 для комплекса гадолиния с 

диацилгидразоном 3-метил-1-фенил-4-формил-5-гидроксипиразола и дигидразида  

малоновой кислоты. 

 

Оба результата указывают на реализацию очень слабого антиферромагнитного 

взаимодействия между катионами гадолиния, а полученные значения обменного па-

раметра близки к диапазону 0,04-0,11 см
-1

, характерному для димерных комплексов 

гадолиния(III) [395]. Увеличение длины полиметиленового спейсера приводит к мо-

нотонному увеличению значения величины обменного параметра -J от 0,022(1) см
-1

 

при n = 1 до 0,031(1) см
-1

 при n = 4. Введение гетероатома в полиметиленовый спей-

сер приводит к увеличению величины -J до 0,078(2) см
-1

. 

 

5.9 Координационные соединения диспрозия(III) с диацилгидразонами  

3-метил-1-фенил-4-формил-5-она [396] 

 

В последнее время заметно увеличился интерес исследователей к координаци-

онным соединениям катиона Dy
3+

, значительная магнитная анизотропия которого со-

здает благоприятные условия для конструирования молекулярных магнитов. Среди 
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комплексов диспрозия особое внимание привлекают полиядерные координационные 

соединения, поскольку внутримолекулярные взаимодействия создают дополнитель-

ные возможности для управления их магнитными свойствами [12]. 

 Основное количество биядерных комплексов диспрозия, проявляющих свой-

ства молекулярных магнитов, содержат центральные ионы, связанные одноатомными 

мостиками. Описаны единичные примеры димерных координационных соединений, в 

которых катионы диспрозия связаны многоатомными спейсерами [397, 398]. Среди 

них особый интерес вызывают димерные комплексы, содержащие в качестве лиган-

дов спейсерированные ацилгидразоны дикарбоновых кислот. Исследования коорди-

национных соединений данного типа показывают, что изменение гибкости и длины 

углеводородного спейсера позволяет управлять взаимной ориентацией анизотропных 

осей катионов диспрозия [399]. 

В настоящем разделе описаны синтез, особенности строения и магнитные свой-

ства биядерных комплексов диспрозия(III) с диацилдигидразонами дикарбоновых 

кислот и 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она (H4L). Результаты проведенных 

исследований свидетельствуют о том, что взаимодействие хлорида диспрозия с диа-

цилдигидразонами дикарбоновых кислот и 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она 

приводит к образованию биядерных комплексов, в которых координационные поли-

эдры связаны тремя алифатическими мостиками. 

N
N

N

N
O

O

CH
3

HH

X

Dy/
3

N

O

N
N

N
O

CH
3

HH

Dy/
3

 

92-98 

 Состав комплексов подтверждается данными элементного и термогравиметриче-

ского анализа (таблица 5.18). 

[Dy2(H2L24
1
)3]·3C2H5OH·16H2O (92). Найдено, %: C 43,29; H 5,30; N 14, 87. 

Для C81H116Dy2N24O31 (M =2246,95) вычислено, %: C 43,26; H 5,16; N 14,95.  

ИК-спектр (KBr),  νмах., см
–1

: 1640, 1621, 1539, 1500. 
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[Dy2(H2L24
2
)3]·2C2H5OH·13H2O (93). Найдено, %: C 44,85; H 5,04; N 15, 27. 

Для C82H110Dy2N24O27  (M =2188,92) вычислено, %: C 44,95; H 5,03; N 15,35. 

ИК-спектр (KBr),  νмах., см
–1

: 1644, 1622, 1538, 1501. 

[Dy2(H2L24
3
)3]·2C2H5OH·15H2O (94). Найдено, %: C 44,76; H 5,22; N 14,90. 

Для C85H120Dy2N24O29 (M =2267,03) вычислено, %: C 45,00; H 5,29; N 14,82. 

ИК-спектр (KBr), νмах., см
–1

: 1640, 1620, 1548, 1501. 

[Dy2(H2L24
4
)3]·5C2H5OH·8H2O (95). Найдено, %: C 48,72; H 6,16; N 14,35. 

Для C94H130Dy2N24O25 (M =2321,21) вычислено, %: C 48,60; H 5,60; N 14,47 

ИК-спектр (KBr),  νмах., см
–1

: 1644, 1620, 1544, 1501. 

[Dy2(H2L25
NН

)3]·16H2O (96). Найдено, %: C 42,57; H 4,93; N 17,35 

Для C78H107Dy2N27O28  (M = 2195,87) вычислено, %: C 42,62; H 4,87; N 17,21. 

ИК-спектр (KBr),  νмах., см
–1

: 1642, 1622, 1546, 1500. 

[Dy2(H2L25
O

)3]·2,5C2H5OH·18H2O (97). Найдено, %: C 42,34; H 5,39; N 14,35. 

Для C83H123Dy2N24O35,5 (M = 2350,03) вычислено, %: C 42.38; H 5.23; N 14,30. 

ИК-спектр (KBr),  νмах., см
–1

: 1643, 1623, 1535, 1501. 

[Dy2(H2L25
S
)3]·5C2H5OH·20H2O (98). Найдено, %: C 41,67; H 5,39; N 13,26. 

Для C88H142Dy2N24O37S3  (M = 2548,29) вычислено, %: C 41.46; H 5.57; N 13,18. 

ИК-спектр (KBr),  νмах., см
–1

: 1640, 1621, 1539, 1500. 

Таблица 5.18 

Результаты термогравиметрических исследований соединений 92-98. 

Соединение (№) 
Интервал темпе-

ратур по ДТГ, °С 

Потеря 

массы, 

% 

Процесс 

[Dy2(H2L24
1
)3]·3C2H5OH·16H2O (92) 70–190 19 -Solv 

[Dy2(H2L24
2
)3]·2C2H5OH·13H2O (93) 70–200 15 -Solv 

[Dy2(H2L24
3
)3]·2C2H5OH·15H2O (94) 70–210 16 -Solv 

[Dy2(H2L24
4
)3]·5C2H5OH·8H2O (95) 70–220 16 -Solv 

[Dy2(H2L25
NН

)3]·14H2O (96) 70–200 12 -Solv 

[Dy2(H2L25
O

)3]·2,5EtOH·18H2O (97) 70–220 19 -Solv 

[Dy2(H2L25
S
)3]·5EtOH·20H2O (98) 70–230 23 -Solv 
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При образовании координационных соединений 92-98 в ИК-спектрах наблюда-

ется смещение в область 1640–1644 см
-1

 полосы «амид-I», которая регистрируется для 

свободных лигандов при 1656–1668 см
-1

. Полоса валентных колебаний азометиновой 

группы смещается от 1610–1612 к 1620–1623 см
-1

. Валентные колебания связи угле-

род–кислород енольной группы в свободных лигандах регистрируются при 1580–

1590 см
-1

. При координации данная полоса смещается в область 1535–1549 см
-1

. Де-

формационные колебания NNH исследуемых ацилгидразонов проявляются при 1498–

1500 см
-1

 и при комплексообразовании практически не смещаются. 

Для объективного установления строения исследуемых соединений был 

выполнен рентгеноструктурный анализ монокристалла, выращенного 

кристаллизацией соединения 88 из смеси ДМСО - метанол. При этом сольватный 

состав комплекса меняется, но молекулярный остов остается неизменным. 

Установлено, что комплекс [Dy2(H2L
О
)3] 7,5СН3ОН 3H2O (88а) имеет биядерное 

строение и содержит катионы диспрозия, расположенные на оси симметрии третьего 

порядка на расстоянии 8,135 Å друг от друга. Общий вид молекул и нумерация атомов 

представлены на рисунке 5.37. Длины связей, и валентные углы, образованных с 

участием катиона диспрозия приведены таблице 5.19. Молекулы метанола и воды 

занимают внешнесферное положение, частично разупорядочены и связаны сложной 

сетью водородных связей. 
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Dy(2)

O(5)
O(1)

Dy(1)

O(3)

O(4)

N(3)

O(2)

 
Рисунок 5.37 Общий вид и нумерация комплекса [Dy2(H2L20

О
)3] 7,5СН3ОН 3H2O  

(соединение 97а). 
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Таблица 5.19 

Избранные длины связей и валентные углы для комплекса 97а 

Связь d, Å Угол ω, град 

Dy1–O1 2,317(5) O1–Dy1–O1
i
 78,3(2) 

Dy1–O1
i
 2,317(5) O1–Dy1–O2

i
 90,1(2) 

Dy1–O1
ii
 2,317(5) O1

i
–Dy1–O2

i
 136,6(2) 

Dy1–O2
i
 2,456(5) O1

ii
–Dy1–O2

i
 140,3(2) 

Dy1–O2 2,456(5) O1
ii
–Dy1–O2 90,1(2) 

Dy1–O2
ii
 2,456(5) O1

i
–Dy1–N3

i
 73,7(2) 

Dy1–N3
i
 2,577(7) O1

ii
–Dy1–N3

i
 144,3(2) 

Dy1–N3 2,577(7) O2
i
–Dy1–N3

i
 62,9(2) 

Dy1–N3
ii
 2,577(7) O2–Dy1–N3

i
 125,6(2) 

Координационные полиэдры образованы тремя эквивалентными группами 

атомов азота и атомов кислорода депротонированной гидразонной группировки и 

связаны тремя -CH2OCH2- мостиками. Геометрия координационного полиэдра катиона 

диспрозия может быть описана как слегка искаженная горизонтальная трехшапочная 

тригональная призма. Хелатные циклы неплоские, атом Dy(1) отклоняется от 

плоскости пятичленного хелатного цикла на 0,551 Å и от плоскости шестичленного 

цикла на 0,384 Å. Искажения хелатных циклов при атоме Dy(2) составляют 0,268 и 

0,331 Å соответственно. Длины связей катионов диспрозия с енольными атомами 

кислорода равны 2,316 и 2,281 Å для Dy(1) и Dy(2) соответственно и находятся 

внутри интервала значений, характерных для феноксидов лантанидов (2,23–2,46 Å) 

[10]. Длины связей катионов диспрозия с амидными атомами кислорода имеют 

значения 2,457 и 2,425 для Dy(1) и Dy(2) соответственно. Атомы азота находятся на 

большем удалении от катиона диспрозия, и соответствующие длины связей равны 

2,576 и 2,600 Å. Длины связей и валентные углы остальной части органического 

лиганда близки к обычным величинам [267]. 

Магнитное поведение исследуемых соединений диспрозия(III) (комплексы 92-

97) типично для комплексов данного иона [400-402]. Температурная зависимость 

магнитной восприимчивости и эффективного магнитного момента для комплекса 92 
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представлена на рисунке 5.38. Величина эфф. при комнатной температуре составляет 

14,21 μB, медленно уменьшается до 13,92 μB при понижении температуры до 85 К и 

падает до 10,23 μB при 2 К. Температурная зависимость обратной магнитной воспри-

имчивости следует закону Кюри-Вейса с параметрами С = 25,39 см
3

К моль
-1

 и  = -

0,12 К.  

Величина χT при комнатной температуре (25,2 см
3

К моль
-1

) близка к значению 

28,4 см
3

К моль
-1

, ожидаемому для двух катионов Dy
3+

 (
6
H15/2, S = 5/2, L = 5, g = 4/3), 

сохраняется примерно постоянной до 85 К и быстро снижается до 13,10 см
3

К моль
-1

 

при охлаждении до 2 К. Это может быть вызвано как слабыми антиферромагнитными 

взаимодействиями между парамагнитными центрами, так и уменьшением термиче-

ской заселенности возбужденных Штарковских подуровней основного состояния 

центрального атома.  
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Рисунок 5.38 Температурная зависимость магнитной восприимчивости и  

эффективного магнитного момента для комплекса 92. 

Моделирование температурной зависимости магнитной восприимчивости ком-

плексов 92-97 было выполнено в рамках приближенной модели, учитывающей рас-

щепление основного состояния на mj подуровней (H = Jz
2
) в кристаллическом поле 

аксиальной симметрии с использованием уравнения (5.3) [403]. 

x-9x-25x-49x-81x-121x-169x-225x-

-x-9x-25x-49x-81x-121x-169x-225x22

Dy
ee  e  e  e  e  e  e

e9e  25e  49e  81e  121e  169e  225e
x 

4
 χ

kT

gNβ
 (5.3) 
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где x = /4kT,  - параметр расщепления в нулевом поле. Остальные величины имеют 

обычные значения. Внутри- и межмолекулярные взаимодействия учитывались с рам-

ках модели молекулярного поля с использованием уравнения (5.4). 

Dy

Dy

M
)χβzJ'/Ng-(

χ
χ

2221
                                            (5.4) 

Для комплексов 92-95 при фиксированном значении g = 1,333 наилучшее 

приближение достигается при величине параметра расщепления в нулевом поле  = 

0,022-0,025(1) см
-1

. Использование g-фактора, как варьируемого параметра, приводит 

к близким результатам (g = 1,197–1,213(3),  = 0,0840–0,0920(2) см
-1

). Учет 

межионного взаимодействия приводит к ухудшению согласования с 

экспериментальными данными, но позволяет оценить энергию молекулярного поля zJ' 

как –0,06(2) см
-1

 (  = 0,236(3) см
-1

). Низкая величина обменного параметра указывает 

на очень слабое магнитное взаимодействие между катионами диспрозия, 

обусловленное глубоким расположением магнитных 4f-орбиталей внутри 

электронной оболочки. 

Введение гетероатомов в полиметиленовый спейсер по-разному влияет на 

магнитное поведение комплексов. Так, комплекс на основе оксодиуксусной кислоты 

(соединение 88) характеризуются такими же значениями параметров  и zJ'. Для 

комплекса с ацилдигидразоном тиодиуксусной кислоты (соединение 89) наблюдаются 

заметные отличия параметров (g = 1,294(4),  = 0,1627(4) см
-1

). Максимально 

отличаются магнитные параметры для комплекса на основе дигидразона 

иминодиуксусной кислоты (соединение 87): g = 1,40(3),  = 0,276(3) см
-1

 и  = 

0,511(5) см
-1

 при zJ' = 0,058(7) см
-1

.  

Одним из наиболее интересных свойств комплексов диспрозия(III) является 

способность к проявлению свойств молекулярного магнита. Молекулярные магниты 

(Single-molecule magnets, SMMs) – это высокоспиновые молекулы, которые 

показывают гистерезис намагничивания, аналогично макроскопическим магнитам 

[404]. Для доказательства возможности реализации комплексной молекулой свойств 

молекулярного магнита обычно исследуют кривые гистерезиса намагниченности или 

температурную зависимость динамической магнитной восприимчивости, иногда 

используют метод  квантовой фазовой интерференции [405, 406].  
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Нами была изучена динамическая магнитная восприимчивость (АС-магнитная 

восприимчивость) комплекса 87 в нулевом внешнем магнитном поле с амплитудой 

модуляции 3 Гс в частотном диапазоне 100–10000 Гц и температурном интервале 2–6 

К. Полученные данные представлены на рисунках 5.39 и 5.40. Как видно из рисунков 

кривые температурной зависимости внутри-фазовой (действительной части) 

магнитной восприимчивости слабо отличаются друг от друга, в то время как кривые 

внешне-фазовой магнитной восприимчивости (мнимая часть) проявляют сильную 

частотную зависимость, что указывает на медленную релаксацию намагниченности. 

Однако определить энергетический барьер и характеристическое время релаксации не 

удается ввиду недостижимости максимумов на кривых в исследуемом диапазоне 

температур. Данная ситуация, по-видимому, вызвана квантовым туннелированием 

намагниченности ввиду низкого энергетического барьера релаксации и является 

типичной для комплексов лантанидов, проявляющих свойства молекулярных 

магнитов [399, 497, 408].   

2 3 4
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T, K   
Рисунок 5.39 Температурная зависимость внутри-фазовой компоненты АС-

магнитной восприимчивости ( ') для комплекса 96. 
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Рисунок 5.40 Температурная зависимость внешне-фазовой компоненты АС-

магнитной восприимчивости ( '') для комплекса 96. 

 

Известно, что ацилгидразоны проявляют ярко выраженную антимикробную и 

антибактериальную активность [409]. Для исследуемых координационных соедине-

ний было испытано действие на плесневые грибки. В качестве биологической матри-

цы использованы грецкие орехи, в качестве объектов исследования были выбраны 

комплексы диспрозия с разной длиной и природой углеводородного спейсера. Полу-

ченные данные представлены в таблице 5.20.  

 

Таблица 5.20  

Численность колониеобразующих единиц (КОЕ) в посевах. 

 

Препарат Матрица Растворитель Dy(H2L
1
)3 Dy(H2L

2
)3 Dy(H2L

N
)3 

КОЕ 485±35 499±45 420±35 390±30 385±40 

 

 В результате проведенных исследований установлено, что используемый рас-

творитель (вода–ДМСО, 1 : 1) слабо стимулирует рост плесени, увеличивая число 

КОЕ с 485 до 499. Введение в систему 1%-ного раствора комплекса Dy(H2L
1
)3 в коли-

честве 20 мг на 1 г основы понижает численность КОЕ до 420. Препарат на основе 
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комплекса Dy(H2L
2
)3 снижает численность КОЕ до 390. Это свидетельствует о том, 

что фунгицидная активность исследуемых димерных комплексов увеличивается при 

увеличении длины алифатического спейсера. Это может быть обусловлено увеличе-

нием липофильности молекулы, которая обеспечивает проводимость препарата через 

клеточную мембрану. Более высокую проницаемость через клеточную мембрану 

обеспечивает также использование в качестве спейсера иминодиметиленового ради-

кала. Комплекс Dy(H2L
1
)3 сопоставим по фунгицидной активности с комплексом 

Dy(H2L
2
)3. 

 

5.10 Заключение по материалам главы 5 

 

 В результате проведенных исследований были синтезированы и изучены коор-

динационные соединения 1-фенил-3-метил-4-формил-пиразол-5-она - интересного 

представителя обширного класса 4-ацилпиразолонов. Особенностью данного пиразо-

лона является наличие альдегидной группировки в четвертом положении, что позво-

ляет отнести его к классу альдегидо-кетонов. Однако установлено, что, несмотря на 

принципиальное отличие в молекулярном строении от других представителей данно-

го класса, исследуемый лиганд ведет себя как типичный -дикетон, образуя устойчи-

вые координационные соединения в депротонированной енольной форме. Снятие 

стерических напряжений в координационном полиэдре за счет небольшого размера 

атома водорода формильной группы позволяет реализовать в координационных со-

единениях 1-фенил-3-метил-4-формил-5-гидроксипиразола с катионами лантана(III), 

церия(III), празеодима(III) и неодима(III) редкую для данного класса лигандов димер-

ную структуру с мостиковыми пиразолонатными анионами.  

  Как уже отмечалось, образование биядерных комплексов, в которых катионы 

металла связаны тремя кислородными мостиками, довольно характерно для лантани-

дов. Однако для -дикетонатов лантанидов зарегистрирована только одна биядерная 

структура с тремя кислородными мостиками. Уменьшение радиуса центрального 

иона при переходе от катиона лантана к катиону самария(III) делает димерную струк-

туру напряженной, по этой причине в комплексах данного и последующих лантани-

дов реализуется обычная для пиразолонатов мономерная структура с тремя или че-

тырьмя хелатирующими лигандами. Особенностью трис-комплексов является коор-
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динационная ненасыщенность катиона лантанида, которая компенсируется за счет 

присоединения молекул растворителя (вода, метанол, этанол). При попытках возбу-

дить ионную люминесценцию в комплексах с низкомолекулярными дополнительны-

ми лигандами наблюдается перенос значительной части энергии возбуждения на ко-

лебательные уровни ОН-связей, что эффективно гасит процессы излучения. Исполь-

зование в качестве дополнительного лиганда молекулы 1,10-фенантролина позволяет 

вытеснить низкомолекулярные осцилляторы из координационной сферы, что приво-

дит к сильному увеличению интенсивности люминесценции катионов европия(III) и 

тербия(III), но мало влияет на интенсивность люминесценции других лантанидов. 

 Наиболее эффективным способом повышения эффективности люминесценции 

комплексов 1-фенил-3-метил-4-формил-5-гидроксипиразола оказалось введение в ко-

ординационную сферу четырех хелатирующих лигандов, насыщающих координаци-

онную емкость центрального атома и вытесняющих низкомолекулярные молекулы 

растворителей. Это приводит к резкому увеличению интенсивности люминесценции 

катиона тербия(III), для которого разность энергии триплетного состоянии лиганда и 

излучающего уровня (20430 см
-1

) составляет всего 270 см
-1

. Поскольку оптимальным 

для комплексов тербия является энергетический зазор между триплетным уровнем 

лиганда и излучающим уровнем 2500-4000 см
–1

 [334], полученный результат следует 

признать несколько неожиданным. Обычно в подобных случаях реализуется процесс 

обратного переноса энергии возбуждения на молекулярные орбитали лиганда с по-

следующей молекулярной фосфоресценцией, однако в данном комплексе этот про-

цесс подавлен, возможно, вследствие особенностей электронного строения лиганда.  

 Второй особенностью координационных соединений 1-фенил-3-метил-4-

формил-5-гидроксипиразола является аномальное соотношение интенсивности све-

тимости его комплексов с самарием(III) и европием(III). Особенностью комплексов 

самария(III) является перенос энергии с резонансного уровня на высоко расположен-

ные подуровни основного состояния. Этот процесс реализуется за счет безызлуча-

тельных переходов и приводит к рассеиванию энергии возбуждения и снижению 

квантового выхода люминесценции. Поскольку у катиона европия(III) данный про-

цесс подавлен за счет отсутствия высоко лежащих подуровней основного состояния, 

интенсивность люминесценции его комплексов на 1-2 порядка выше по сравнению с 

интенсивностью люминесценции аналогичных комплексов самария(III). По литера-
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турным данным для осуществления эффективного переноса энергии возбуждения на 

излучающий уровень иона европия(III) разница между триплетным уровнем органи-

ческого лиганда и резонансным 
5
D0 уровнем  лантанида должна лежать в интервале от 

2500 до 3500 см
–1 

(правило Латва) [366]. В комплексах европия с исследуемым пира-

золом энергетический зазор между триплетным уровнем лиганда и излучающим 

уровнем центрального атома (3450 см
–1

)
 
 лежит на верхнем пределе оптимального 

диапазона, что делает перенос энергии возбуждения неэффективным и вместо ожида-

емой ионной люминесценции лантанида наблюдается молекулярная фосфоресценция 

лиганда. В то же время, энергетический зазор между триплетным уровнем лиганда и 

резонансным уровнем катиона самария(III) (2780 см
-1

) попадает в середину оптималь-

ного диапазона, что обеспечивает эффективный перенос энергии возбуждения на ре-

зонансный уровень, и, несмотря на значительное безызлучательное рассеивание энер-

гии, интенсивность люминесценции выше по сравнению с комплексом европия.  

Второй группой комплексов, изученных в данном разделе, является серия ко-

ординационные соединений ацилдигидразонов предельных дикарбоновых кислот, а 

также имино-, оксо и тиодиуксусной кислот с 1-фенил-3-метил-4-формил-пиразол-5-

оном. Отличительной чертой исследованных комплексов является наличие двух ко-

ординационных полиэдров, связанных тремя алифатическими спейсерами. Гибкая 

структура полиметиленовых мостиков позволяет им упаковываться с образованием 

тройного геликата (тройной спирали) (рисунок 5.41). Подобные тройные геликаты 

уже были описаны ранее для анионных комплексов титана(IV) и ванадия(IV) с бис-

гидразонами 2,3-дигидроксибензальдегида [410]. При изучении анионных комплексов 

аналогичных лигандов с лантанидами были синтезированы координационные соеди-

нения, в которых протяженные спейсеры скручены в четверную спираль [399]. 

Известно, что спиральные системы могут существовать в виде двух оптических 

изомеров [411]. В кристаллических структурах исследованных комплексов реализо-

вана рацемическая смесь энантиомеров. Закручивание спейсеров в спираль приводит 

к развороту хелатных узлов бинуклеирующего  лиганда друг относительно друга. При 

этом угол разворота заметно возрастает при увеличении длины спейсера. Внедрение в 

алифатический спейсер гетероатома уменьшает угол разворота При этом последний 

практически не зависит ни от природы гетероатома, ни от природы катиона металла 

(таблица 5.21).  
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Рисунок 5.41. Упаковка спейсеров в тройную спираль в структуре комплекса 72а. 

 

 Таблица 5.21 

Углы, характеризующие ориентацию хелатных плоскостей лигандов друг  

относительно друга в исследованных спейсерированных димерах. 

 

Лантанид 

(комплекс) 

Угол N-Ln-Ln-N, град. Угол, 

NCdCdN, 

град. 
1 2 3 Среднее значение 

Sm (72a) 74,6 74,9 76,2 75,2 2,5 

La (76) 97,2 96,6 97,2 97,0 0 

Gd (89a) 41,2 41,2 41,2 41,2 0 

Sm (80a) 40,6 40,6 40,6 40,6 0 

Eu (83a) 40,4 40,4 40,4 40,4 0 

Gd (90a) 39,6 39,6 39,6 39,6 0 

Dy (97a) 40,8 40,8 40,8 40,8 0 

Gd (88а) 132,5 119,1 120,5 119,8* 34,6 

*) рассчитано по значениям двух близких углов. 
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При использовании четырехзвенного полиметиленового мостика длина спейсе-

ров не позволяет упаковать их симметрично, и один из мостиков «сломан», что пони-

жает локальную симметрию комплексной молекулы до С1, однако не разрушает 

структуры тройного геликата. В случае молекул с локальной симмерией С3 плоскости 

координационных полиэдров параллельны. Для молекулы комплекса 88а с более низ-

кой локальной симметрией наблюдается некомпланарность данных плоскостей. 

Известно, что магнитные свойства димерных комплексов диспрозия чувстви-

тельны к взаимной ориентации главных магнитных осей ионов, для определения ко-

торых требуется квантово-механическое моделирование [399]. Полученные данные 

позволяют определить взаимную ориентацию магнитных осей катионов диспрозия 

без выполнения трудоемких расчетов.  

Ранее было показано, что в спейсерированных биядерных комплексах меди(II) 

парамагнитные центры, расположенные на расстояниях 6–10 Å, связаны слабыми об-

менными взаимодействиями с величиной обменного параметра –2J порядка 1 см
-1

. 

Магнетохимические исследования комплексов гадолиния с ацилгидразонами 1-

фенил-3-метил-4-формил-пиразол-5-она показывают, что обменные взаимодействия в 

спейсерированных биядерных комплексов лантанидов значительно слабее (–2J = 0,02 

– 0,08 см
-1

), что обусловлено более глубоким расположением 4f-электронов в элек-

тронной оболочке центрального атома. Но даже в этом случае интенсивность обмен-

ных взаимодействий отчетливо зависит от длины алифатического спейсера и его при-

роды.  

Исследование АС-магнитной восприимчивости одного из комплексов диспро-

зия, проявляющего большую магнитную анизотропию, показывает способность ис-

следуемых координационных соединений к проявлению свойств молекулярных маг-

нитов. Поскольку наиболее перспективной областью применения молекулярных маг-

нитов является конструирование квантовых компьютеров [412], данный результат за-

служивает повышенного внимания.  

 Спектральной особенностью исследуемых лигандов является наличие относи-

тельно низко расположенного триплетного уровня (19400–20700 см
-1

), что не позво-

ляет использовать их для возбуждения люминесценции катионов тербия(III) и дис-

прозия(III). В то же время, лигандные системы данного типа выступают в качестве 
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высокоэффективной фотоантенны в комплексах самария(III) и неодима(III). В спек-

трах люминесценции комплексов данных лантанидов с исследуемыми лигандами 

наблюдаются характерные узкие полосы излучения. При этом четко прослеживается 

зависимость интенсивности люминесценции от длины алифатического спейсера. Уве-

личение длины спейсера вначале приводит к возрастанию интенсивности люминес-

ценции, которая  начинает уменьшаться, пройдя через максимум при n = 2 (Sm) или 3 

(Nd). Данную закономерность можно объяснить переносом части энергии возбужде-

ния на колебания гибкого полиметиленового спейсера. Значительный вклад в процес-

сы тушения люминесценции может вносить рассеивание энергии возбуждения на ва-

лентных колебаниях СН2-групп. Таким образом, использование углеводородного 

спейсера позволяет регулировать светимость однотипных комплексов самария и 

неодима в небольших пределах. Следует отметить, что введение гетероатома в алифа-

тический спейсер слабо влияет на люминесцентные свойства комплексов самария, но 

заметно отражается на интенсивности люминесценции комплексов неодима. 

 В координационных соединениях ацигдигидразонов 1-фенил-3-метил-4-

формил-5-гидроксипиразола также наблюдается аномальное соотношение интенсив-

ности светимости самария(III) и европия(III). Согласно правилу Латва для эффектив-

ного переноса энергии возбуждения на излучающий уровень иона европия(III) разни-

ца между триплетным уровнем органического лиганда и резонансным 
5
D0 уровнем 

лантанида должна лежать в интервале от 2500 до 3500 см
–1

. В комплексах европия с 

исследуемыми дигидразонами алифатических дикарбоновых кислот ширина энерге-

тического зазора для лиганда H4L24
1
 меньше оптимальных значений (2400 см

-1
), в то 

время как для лигандов H4L24
2
 – H4L24

4
 (3370–3450 см

–1
) она находится на верхней 

границе оптимального диапазона. Однако перенос энергии возбуждения неэффекти-

вен и вместо ожидаемой ионной люминесценции лантанида наблюдается молекуляр-

ная фосфоресценция лиганда. Это свидетельствует о том, что данного класса лиган-

дов верхняя граница оптимального диапазона расположена ниже значения, определя-

емого правилом Латва.  

Энергетический зазор между триплетным уровнем лиганда и резонансным 

уровнем катиона самария(III) (1850–2900 см
-1

) обеспечивает эффективный перенос 

энергии возбуждения на резонансный уровень, и, несмотря на значительное безызлу-



254 

 

чательное рассеивание энергии возбуждения, интенсивность люминесценции ком-

плексов самария выше по сравнению с комплексами европия.  

Таким образом, ацилдигидразоны 1-фенил-3-метил-4-формил-пиразол-5-она 

являются уникальными лигандами, которые позволяют селективно инициировать 

люминесценцию катионов самария(III). Это позволяет рекомендовать их как реакти-

вы для качественного и количественного определения самария на фоне остальных 

лантанидов, в том числе европия. 

 Результаты проведенных исследований свидетельствуют о том, что использо-

вание эффектов спейсерирования координационных полиэдров в комплексах ланта-

нидов с ацилгидразонами 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она позволяет управ-

лять рядом свойств, среди которых:  

- люминесцентная активность; 

- магнитное поведение; 

- фунгицидная активность. 
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ВЫВОДЫ 

 

 В диссертационной работе на примере комплексов меди(II) и лантанидов с 

ацилгидразонами дикарбоновых кислот изучено влияние эффектов спейсерирования 

координационных полиэдров на магнитные и спектральные свойства координацион-

ных соединений. Разработаны и апробированы общие методы синтеза биядерных 

комплексов на основе ацилгидразонов дикарбоновых кислот и салицилового альдеги-

да, а также его структурных аналогов. Исследованы особенности молекулярной и 

кристаллической структуры синтезированных соединений, а также их магнитные и 

люминесцентные характеристики. Показано, что варьирование длины и природы 

спейсера позволяет управлять энергией обменных взаимодействий между парамаг-

нитными центрами в биядерных комплексах меди(II) и интенсивностью ионной лю-

минесценции биядерных комплексов лантанидов. 

1. Синтезирована серия спейсерированных биядерных комплексов меди(II) 

с салицилиденгидразонами N-защищенных аминодикарбоновых кислот и иминоди-

уксной кислоты, а также γ-салицилидениминоглутаровой кислоты, ароматических 

дикарбоновых кислот и 1,4-циклогександикарбоновой кислоты. В результате рентге-

ноструктурного исследования полученных комплексов обнаружено образование фе-

ноксидных мостиков, связывающих катионы меди и приводящих к организации ди-

мерных или полимерных кристаллических структур, а также дополнительное взаимо-

действие координационных полиэдров, приводящее к образованию скорпионатных 

структур, сближающих парамагнитные центры. 

2. В спектрах ЭПР жидких растворов ряда исследуемых спейсерированных 

биядерных комплексов меди(II) наблюдается сверхтонкая структура из семи линий за 

счет обменного взаимодействия неспаренных электронов с двумя магнитноэквива-

лентными ядрами меди. Повышение температуры растворов позволяет зафиксировать 

семь линий в спектрах ЭПР соединений с плохо разрешенной сверхтонкой структу-

рой. Проанализированы возможные каналы обменных взаимодействий между пара-

магнитными центрами спейсерированных димеров. Показано, что наиболее вероят-

ным является канал сверхобмена через углеводородный спейсер, связывающий коор-

динационные полиэдры. 
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3. Зафиксирована перестройка сверхтонкой структуры из четырех линий в 

СТС из семи линий в спектрах ЭПР растворов биядерных комплексов меди(II) с али-

фатическим и ароматическим спейсером при повышении температуры, что указывает 

на важную роль динамических эффектов в углеводородном спейсере при организации 

каналов сверхобмена между парамагнитными центрами. 

4. Исследование температурных зависимостей магнитной восприимчиво-

сти показывает, что энергия обменного взаимодействия между парамагнитными цен-

трами в спейсерированных комплексах меди(II) сопоставима с энергией межмолеку-

лярного взаимодействия. Результаты криомагнетохимических исследований комплек-

сов меди с ацилгидразонами трифторацетилацетона и 1,3- и 1,4-бензолдикарбоновой 

кислот, а также 1,3,5-бензолтрикарбоновой кислоты позволяет сделать выбор в поль-

зу механизма делокализации спиновой плотности по протяженным молекулярным 

орбиталям комплекса, включающим атомные орбитали катионов меди(II). 

5. Изучены координационные соединения лантана и ряда лантанидов (Ce
3+

, 

Pr
3+

, Nd
3+

, Sm
3+

, Eu
3+

, Gd
3+

, Tb
3+

, Dy
3+

 и Yb
3+

) с 3-метил-1-фенил-4-формилпиразолон-

5-ом (HL) состава LnL3 nSolv. По данным рентгеноструктурного анализа 3-метил-4-

формил-1-фенилпиразол-5-он координируется катионом металла в депротонирован-

ной енольной форме, образуя устойчивые шестичленные металлоциклы с делокали-

зованными двойными связями, типичными для -дикетонатов. В отличие от изучен-

ных ранее 4-ацилпиразолонов, 3-метил-1-фенил-4-формилпиразолон-5-ом способен к 

образованию устойчивых димерных комплексов, связывая катионы металла кисло-

родными мостиками трех бинуклеирующих лигандов. Высокая стабильность хелат-

ных циклов, образованных 3-метил-4-формил-1-фенилпиразол-5-оном, позволяет 

синтезировать с высоким выходом, структурно и спектрально охарактеризовать 

устойчивые тетракис-(4-формилпиразолон-5-ато) лантанидатные кислоты - 

[H3O][LnL4] (Ln = Nd, Eu, Sm, Tb). 

6. Вытеснение молекул растворителя (вода, низкомолекулярные спирты) из 

координационной сферы при образовании аддуктов с 1,10-фенантролином позволяет 

увеличить интенсивность фотолюминесценции комплексов европия и тербия. Обра-

зование анионных тетракис-комплексов [LnL4]
-
 значительно увеличивает интенсив-

ность люминесценции комплексов самария и тербия с 3-метил-4-формил-1-



257 

 

фенилпиразол-5-оном. Максимальное увеличение светимости и высокий квантовый 

выход люминесценции зарегистрированы для комплексов тербия(III). 

7. Особенностью исследованной серии 4-ацилпиразолонатов-5 является не-

обычное соотношение интенсивности люминесценции изоструктурных комплексов 

самария(III) и европия(III). Причиной наблюдаемой аномалии является низкая эффек-

тивность переноса энергии с триплетного уровня лиганда на резонансные уровни ев-

ропия(III) из-за большой величины энергетического зазора между ними (3450 см
-1

). 

Энергетический зазор между триплетным уровнем лиганда и резонансным уровнем 

самария(III) имеет оптимальное значение, поэтому, несмотря на значительное безыз-

лучательное рассеивание энергии на возбужденных подуровнях основного состояния, 

интенсивность люминесценции комплекса самария выше по сравнению с комплексом 

европия.  

8. Синтезирована и изучена серия координационных соединений неодима(III), 

самария(III), европия(III), гадолиния(III) и диспрозия(III) с ацилдигидразонами пре-

дельных дикарбоновых кислот, имино-, оксо-, а также тиодиуксусной кислот и 3-

метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она (H4L). Изучено молекулярное строение и кри-

сталлическая структура восьми комплексов лантанидов с ацилдигидразонами 3-

метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она. Установлено, что: 

- комплексы построены из дискретных молекул Ln2(H2L)3, в которых два коор-

динационных полиэдра расположены на расстоянии 6,67–8,69 Å и связаны 

тремя углеводородными спейсерами, упакованными в тройную спираль (трой-

ной геликат); 

- гидразонные фрагменты лигандов координированы в амидной форме, ацилпи-

разольный фрагмент связан с катионом металла в депротонированной енольной 

форме; 

- координационный полиэдр лантанида может быть описан как слегка искажен-

ная горизонтальная трехшапочная тригональная призма, основания которой 

образовано атомами кислорода, а атомы азота образуют вершины. 

9. В спектрах люминесценции комплексов неодима(III) и самария(III) с ацил-

дигидразонами 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она регистрируются узкие поло-

сы излучения. При наращивании алифатического спейсера до 2-3 СН2-звеньев интен-

сивность люминесценции возрастает и снижается, пройдя через максимум, при вве-
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дении дополнительных метиленовых групп. Особенностью исследованной серии ко-

ординационных соединений является более интенсивная люминесценция комплексов 

самария(III) по сравнению с изоструктурными комплексами европия(III). Причиной 

наблюдаемой аномалии является низкая эффективность переноса энергии на резо-

нансные уровни европия из-за отклонения ширины энергетического зазора между 

триплетным уровнем лиганда и резонансным уровнем лантаниды от оптимальных 

значений.  

10. По данным магнетохимического исследования спейсерированных биядер-

ных комплексов гадолиния(III) парамагнитные центры связаны слабым обменным 

взаимодействием антиферромагнитного типа, интенсивность которого зависит от 

длины и природы спейсера. Для координационных соединений исследуемых лиган-

дов с катионами диспрозия(III) наблюдается характерная частотная зависимость 

внешне-фазовой намагниченности, что указывает на медленную релаксацию намаг-

ниченности и проявление свойств молекулярного магнита. 

11. Изменение длины и природы алифатического спейсера в комплексах дис-

прозия(III) с ацилдигидразонами 3-метил-1-фенил-4-формилпиразол-5-она позволяет 

регулировать фунгицидную активность координационных соединений. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ A 

Кристаллографические параметры, детали расшифровки и  

уточнения структур. 

Таблица A1 

 
Параметр 1a 7а 

 

CCDC No 

 

1033015 

 

826021 

Состав [Cu2L1·2Py]·2CH3OH·H2O [Cu2L3·2Py]·1,5H2O 

Брутто-формула C37H39Сu2N7O8 C34H32Cu2N7O7,5S 

Размеры кристалла, мм 0,40 × 0,13 × 0,07 0,36 × 0,24 × 0,04 

Mr 836,83 817,81 

Сингония моноклинная Триклинная 

Пр. гр. P21 1P  

а (Å) 10,3316(7) 10,4714(4), 

b (Å) 16,7552(9) 12,9702(5), 

c (Å) 11,0137(6) 14,6187(9) 

α  104,763(2) 

β 105,758(3) 93,082(2)
o
 

γ  111,4240(10)
o
 

Z 2 2 

V(Å
3
) 1834,91(19) 1763,31(14) 

Температура (К) 296(2) 293(3) 

(mm
-1

) 1,222 1,325 

d(выч.) (г/см
3
) 1,515 1,540 

Область  (град) 1,92–26,54 1,77–26,54 

Диапазон изменения ин-

дексов 

-12 < h < 12 

-20 < k < 20 

-13 <l < 11 

-13 < h < 13 

-16 < k < 15 

-15 < l < 18 

Измерено рефлексов 12706 20914 

Число независимых 

отражений 
5891 6811 

Число рефлексов  

с I > 2 (I) 
4128 4780 

Число уточняемых  

параметров 
507 479 

R
*
 0,0489 0,0394 

Rw
*
 0,0755 0,1000 

GOОF 0,974 1,118 

. max.; min. (e Å
-3

) 0,08; -0,458 0,65; -0,38 
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Таблица A1 (продолжение) 

 
Параметр 9a 11 

 

CCDC No 

 

844934 

 

826021 

Состав [Cu2L·2Py]2·8H2O [Cu2L6Zn(Ac)2·2Py]·4H2O 

Брутто-формула C29H33Cu2N5O9 C42H45Cu2N9O12Zn 

Размеры кристалла, мм 0,34 × 0,23 × 0,11 0,45 × 0,50 × 0,30 

Mr 722,68 1060,32 

Сингония моноклинная ромбическая 

Пр. гр. P21 C2/c 

а (Å) 13,0663(9 31,6974(12) 

b (Å) 16,5553(11); 10,3023(4) 

c (Å) 17,7650(12) 16,4714(7) 

α   

β 97,9420(10) 119,7460(10) 

γ   

Z 4 4 

V(Å
3
) 3806,0(4) 4670,1(3) 

Температура (К) 120(2) 296(2) 

(mm
-1

) 1,171 1,482 

d(выч.) (г/см
3
) 1,26 1,543 

Область  (град) 1,62–25,68 2,11 - 26,50 

Диапазон изменения ин-

дексов 

-15 < h < 15 

-20 < k < 20 

-21 < l < 22 

-39 < h < 30 

-12 < k < 10 

-20 < l < 20 

Измерено рефлексов 20275 22499 

Число независимых 

отражений 
11963 4832 

Число рефлексов  

с I > 2 (I) 
7826 3513 

Число уточняемых  

параметров 
812 319 

R
*
 0,0658 0,0382 

Rw
*
 0,1725 0,1010 

GOОF 1,006 1,060 

. max.; min. (e Å
-3

) 1,461; -1,065 0,723; -0,523 

 

 

 

 

 

 

 



305 

 

Таблица A1 (продолжение) 
 

Параметр 15a 18 

 

CCDC No 

 

785469 

 

785470 

Состав [Cu3L7
3
·4Py] [Cu2L7·4Py] 

Брутто-формула C49H44Cu3N10O6 C34H28Cu2N6O4 

Размеры кристалла, мм 0,60 × 0,30 × 0,10 0,50 × 0,40 × 0,20 

Mr 1059,56 711,70 

Сингония триклинная моноклинная 

Пр. гр. 1P  P21/n 

а (Å) 
11,6302(14) 16,8392(15) 

b (Å) 12,2326(16) 11,4833(10) 

c (Å) 16,548(2) 17,6194(14) 

α 82,770(4)  

β 78,285(4) 114,140(4) 

γ 88,019(4)  

Z 2 4 

V(Å
3
) 2286,8(5) 3109,1(5) 

Температура (К) 108(2) 296(2) 

(mm
-1

) 1,445 1,417 

d(выч.) (г/см
3
) 1,539 1,520 

Область  (град) 2,22–26,20 2,11 - 25,50 

Диапазон изменения ин-

дексов 

-10 < h <13 

-15 < k < 15 

-14 < l <20 

-14 < h < 20 

-8 < k < 13 

- 1 < l < 21 

Измерено рефлексов 13999 17371 

Число независимых 

отражений 
6546 5770 

Число рефлексов  

с I > 2 (I) 
6043 3816 

Число уточняемых  

параметров 
604 415 

R
*
 0,0463 0,0823 

Rw
*
 0,1259 0,2209 

GOОF 1,047 1,000 

. max.; min. (e Å
-3

) 0,735; -0,730 3,161; -0,964 
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Таблица A1 (продолжение) 
 

Параметр 21a 27 

 

CCDC No 

 

854447 

 

854447 

Состав [Cu2L11·4Pirr]·CH3OH [Cu2L13·2Py] 

Брутто-формула C39H54Cu2N8O5 C32H30Cu2N6O4 

Размеры кристалла, мм 0,50 × 0,25 × 0,20 0,47 × 0,20 × 0,11 

Mr 841,98 7689,70 

Сингония моноклинная триклинная 

Пр. гр. С2/с 1P  

а (Å) 15,5142(7) 8,1852(4) 

b (Å) 13,8784(6) 8,5157(5) 

c (Å) 17,8873(8) 11,6553(7) 

α  80,678(3) 

β 91,990(2) 70,041(4) 

γ  74,803(3) 

Z 4 1 

V(Å
3
) 3849,0(3) 734,55(7) 

Температура (К) 296(2) 296(2) 

(mm
-1

) 1,160 1,497 

d(выч.) (г/см
3
) 1,453 1,559 

Область  (град) 2,25–26,98 2,49 - 26,92 

Диапазон изменения ин-

дексов 

-19 < h < 19 

-17 < k < 17 

-17 < l < 22 

-9 < h < 10 

-8 < k < 10 

- 14 < l < 14 

Измерено рефлексов 17713 7568 

Число независимых 

отражений 
4269 3053 

Число рефлексов  

с I > 2 (I) 
3528 2245 

Число уточняемых  

параметров 
365 199 

R
*
 0,0303 0,0396 

Rw
*
 0,0827 0,842 

GOОF 1,027 1,047 

. max.; min. (e Å
-3

) 0,68; -0,306 0,344; -0,324 
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Таблица A1 (продолжение) 
 

Параметр 29 30 

 

CCDC No 

 

913815 

 

945251 

Состав [Cu2L15·2Py] [Cu2L16·4Py] 

Брутто-формула C28H22Cu2F6N6O4 C38H32Cu2F6N8O4 

Размеры кристалла, мм 0,47 × 0,35 × 0,16 0,23 × 0,14 × 0,08 

Mr 747,60 905,80 

Сингония триклинная триклинная 

Пр. гр. 1P  1P  

а (Å) 9,2298(4) 8,5178(8) 

b (Å) 11,8510(6) 10,1345(9) 

c (Å) 13,8314(7) 11,4603(10) 

α 90,780(3) 76,1010(10) 

β 96,124(3) 87,2830(10) 

γ 99,264(3) 84,2060(10) 

Z 2 1 

V(Å
3
) 1483,93(12) 955,15(15) 

Температура (К) 296(2) 173(2) 

(mm
-1

) 1,517 1,195 

d(выч.) (г/см
3
) 1,673 1,575 

Область  (град) 1,74–26,28 2,40 - 26,76 

Диапазон изменения ин-

дексов 

-11 < h < 11 

-15 < k < 14 

-16 < l < 17 

-11 < h < 11 

-14 < k < 14 

- 15 < l < 15 

Измерено рефлексов 15665 10254 

Число независимых 

отражений 

5941 5221 

Число рефлексов  

с I > 2 (I) 

4179 4029 

Число уточняемых  

параметров 
417 262 

R
*
 0,0357 0,0441 

Rw
*
 0,0646 0,0633 

GOОF 1,680 1,000 

. max.; min. (e Å
-3

) 0,352; -0,370 0,491; -0,538 
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Таблица A1 (продолжение) 
 

Параметр 31 32 

 

CCDC No 

 

945252 

 

849026 

Состав [Cu3L17·6Py]·2Py [Cu3L18·4Py]·CH3OH 

Брутто-формула C64H55Cu3F9N14O6 C51H42Cu3N10O7 

Размеры кристалла, мм 0,33 × 0,22 × 0,10 0,55 × 0,40 × 0,12 

Mr 1477,84 1097,57 

Сингония триклинная триклинная 

Пр. гр. 1P  1P  

а (Å) 12,6441(4) 11,7940(4) 

b (Å) 18,1616(6) 13,7241(5) 

c (Å) 18,3761(6) 15,8993(6) 

α 118,9430(10) 107,4120(10) 

β 107,3080(10) 94,2900(10) 

γ 90,6890(10) 105,5650(10) 

Z 2 2 

V(Å
3
) 3463,56(19) 2331,60(15) 

Температура (К) 173(2) 173(2) 

(mm
-1

) 0,996 1,195 

d(выч.) (г/см
3
) 1,417 1,563 

Область  (град) 2,31–27,01 2,04 - 28,87 

Диапазон изменения ин-

дексов 

-11 < h < 16 

-23 < k < 23 

-23 < l < 23 

-16 < h < 15 

-18 < k < 18 

- 20 < l < 21 

Измерено рефлексов 39930 26599 

Число независимых 

отражений 

15046 11829 

Число рефлексов  

с I > 2 (I) 

9873 7636 

Число уточняемых  

параметров 
723 262 

R
*
 0,0710 0,0465 

Rw
*
 0,1119 0,1198 

GOОF 1,024 0,949 

. max.; min. (e Å
-3

) 1,108; -1,139 0,545; -0,555 
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Таблица A1 (продолжение) 

 

Параметр/комплекс 33а 47а 

CCDC No 881782 919695 

Состав [La2L6(H2O)3]·2MeOH [TbL3 phen] 

Брутто-формула C68H68N12O17La2 C45H35N8O6Tb 

Размеры кристалла, мм 0,25×0,25×0,20 0,19×0,15×0,10 

Mr 1603,16 942,73 

Сингония триклинная триклинная 

Пр. гр. P1 1P  

а (Å) 15,050(3) 11,2024(2) 

b (Å) 16,884(3) 19,4206(4) 

c (Å) 17,006(3) 19,9162(3) 

 ( ) 116,40(3) 83,3930(10) 

 ( ) 97,31(3) 75,9400(10) 

 ( ) 108,73(3) 84,9110(10) 

Z 2 4 

V(Å
3
) 3475,0(20) 4166,89(13) 

Температура (К) 296(2) 296(2) 

(mm
-1

) 1,290 1,503 

d(выч.) (г/см
3
) 1,532 1,539 

Область  (град) 1,41 - 26,37 3,05 – 30,37 

Диапазон изменения 

индексов 

-18 < h < 18 

-21 < k < 21 

-21 < l < 21 

-14 < h < 14 

-22 < k < 24 

-24 < l < 24 

Измерено 

рефлексов 

31809 
69185 

Число независимых 

отражений 

14190 
17127 

Число рефлексов с  

I > 2 (I) 

14190 
10900 

Число уточняемых па-

раметров 

904 1081 

R
*
 0,0741 0,0375 

Rw
*
 0,1153 0,0817 

GOОF 0,993 0,809 

. max.; min (e Å
-3

) 0,713; -0,790 0,420; -0,848 
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Таблица A1 (продолжение) 

 

Параметр/комплекс 50а 56а 

 

CCDC No 
 

828221 

 

848858 

Состав [Na(H2O)][EuL4] H2O [NBu4][EuL4] 

Брутто-формула C44H40N8NaO10Eu C60H72N9O8Eu 

Размеры кристалла, 

мм 

0,45×0,24×0,14 0,18×0,06×0,04 

Mr 1015,79 1199,23 

Сингония тетрагональная орторомбическая 

Пр. гр. 24cI  Iba2 

а (Å) 16,365(1) 16,428(2) 

b (Å) 16,365(1) 16,749(2) 

c (Å) 16,3654(10) 16,231(2) 

 ( ) 90 90 

 ( ) 90 90 

 ( ) 90 90 

Z 4 4 

V(Å
3
) 4383,1(3)  4465,9(11) 

Температура (К) 296(2) 296(2) 

(mm
-1

) 1,508 1,48 

d(выч.) (г/см
3
) 1,539 1,784 

Область  (град) 3,05 - 30,37 1,7 - 26,4 

Диапазон изменения 

индексов 

-22 < h < 18 

-23 < k < 17 

-23 < l < 17 

-20 < h < 20 

-20 < k < 20 

-20 < l < 20 

Измерено 

рефлексов 

11387 19921 

Число независимых 

отражений 

3189 4580 

Число рефлексов с  

I > 2 (I) 

2368 3493 

Число уточняемых 

параметров 

308 290 

R
*
 0,0325 0,038 

Rw
*
 0,0851 0,115 

GOОF 0,991 1,000 

. max.; min (e Å
-3

) 0,080; -0,563 0,85; -0,89 
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Таблица A1 (продолжение) 

 

Параметр/комплекс 57а 59а 

CCDC No 848859 881782 

Состав [NBu4][TbL4] [Н3О][SmL4] H2O 

Брутто-формула C60H72N9O8Tb C44H41N8O10Sm 

Размеры кристалла, 

мм 

0,19×0,07×0,05 0,08×0,09×0,17 

Mr 1206,19 992,20 

Сингония орторомбическая тетрагональная 

Пр. гр. Iba2 24cI  

а (Å) 16,504(3) 16,2701(4) 

b (Å) 16,648(3) 16,2701(4) 

c (Å) 16,225(3) 16,1315(6) 

 ( ) 90 90 

 ( ) 90 90 

 ( ) 90 90 

Z 4 4 

V(Å
3
) 4458,0(13) 4270,3(2) 

Температура (К) 296(2) 296(2) 

(mm
-1

) 1,67 1,444 

d(выч.) (г/см
3
) 1,797 1,543 

варьирование  (град) 1,7 – 30,9 1,77- 28,14 

Диапазон изменения 

индексов 

-23 < h < 22 

-23 < k < 19 

-23 < l < 23 

-21 < h < 21 

-21 < k < 20 

-21 < l < 21 

Измерено 

рефлексов 

17237 26102 

Число независимых 

отражений 

6734 2616 

Число рефлексов с  

I > 2 (I) 

4326 1822 

Число уточняемых 

параметров 

290 120 

R
*
 0,061 0,0488 

Rw
*
 0,182 0,1147 

GOОF 1,00 1,078 

. max.; min (e Å
-3

) 1,76; -1,00 1,81; -1,24 
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Таблица A1 (продолжение) 

 

Параметр/комплекс 60 

CCDC No 928160 

Состав [Н3О][EuL4] H2O 

Брутто-формула C44H41N8O10Eu 

Размеры кристалла, 

мм 

0,10×0,10×0,32 

Mr 993,81 

Сингония тетрагональная 

Пр. гр. 24cI  

а (Å) 16,3271(3) 

b (Å) 16,3271(3) 

c (Å) 16,1084(8) 

 ( ) 90 

 ( ) 90 

 ( ) 90 

Z 4 

V(Å
3
) 4294,1(2) 

Температура (К) 296(2) 

(mm
-1

) 1,529 

d(выч.) (г/см
3
) 1,537 

варьирование  (град) 3,06 – 28,30 

Диапазон изменения 

индексов 

-21 < h < 21 

-20 < k < 21 

-21 < l < 21 

Измерено 

рефлексов 

33086 

Число независимых 

отражений 

2666 

Число рефлексов с  

I > 2 (I) 

1883 

Число уточняемых 

параметров 

125 

R
*
 0,0452 

Rw
*
 0,0992 

GOОF 1,024 

. max.; min (e Å
-3

) 1,67; -1,10 
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Таблица A1 (продолжение) 

 
Параметр 66 67 

 

CCDC No 

 

905433 

 

905432 

Состав CоL2·2Py·MeOH CuL2·2Py 

Брутто-формула C33H32CoN6O5 C32H28CuN6O4 

Размеры кристалла, мм 0,34 × 0,18 × 0,14 0,43 × 0,18 × 0,13 

Mr 651,58 624,14 

Сингония моноклинная моноклинная 

Пр. гр. C2/c  P21/c 

а (Å) 18,947(7) 10,225(3) 

b (Å) 8,606(3)  7,149(2) 

c (Å) 19,093(7)  20,521(6) 

β, º 93,313(7) 90,526(5) 

Z 4 2 

V(Å
3
) 3108(2) 1499,9(8)  

Температура (К) 296 296 

(mm
-1

) 0,60  0,78 

d(выч.) (г/см
3
) 1,392 1,382 

Область  (град) 2,1 – 29,2 2,8 - 31,6 

Диапазон изменения ин-

дексов 

-25 < h < 23 

-11 < k < 11 

-24 < l < 26  

-12 < h < 15 

-10 < k < 9 

-30 < l < 28 

Измерено рефлексов 12148 12089 

Число независимых 

отражений 
4183 4735 

Число рефлексов  

с I > 2 (I) 
2600 3387 

Число уточняемых  

параметров 
210 196 

R
*
 0,051 0,037 

Rw
*
 0,167 0,127 

GOОF 1,001  0,999 

. max.; min. (e Å
-3

) 0,86; -0,36  0,34; -0,41 
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Таблица A1 (продолжение) 

 
Параметр 76 72а 

 

CCDC No 
881782 866156 

Состав [La2H2L
2

3]·Me2SO·CH3OH·6H2O [Sm2(H2L
1
)3] 8Me2SO·6H2O 

Брутто-формула C82H90Ln2N24O21S C91H126N24O26S8Sm2 

Размеры кристалла, мм 0,33 × 0,23 × 0,12 0,24 × 0,24 × 0,05  

Mr 2057,66 2529,34 

Сингония тетрагональная орторомбическая 

Пр. гр. P43212 Pbca 

а (Å) 14,0258 (15) 19,720(2) 

b (Å) - 18,4100(15) 

c (Å) 55,541 (6) 64,100(6) 

Z 4 8 

V(Å
3
) 10926 (2) 23271(4) 

Температура (К) 296 100 

(mm
-1

) 0,86 1,22 

d(выч.) (г/см
3
) 1,251 1,444 

Область  (град) 2,2–24,6 2,2–27,2 

Диапазон изменения ин-

дексов 

-18 < h < 18 

-18 < k < 17 

-72 < l < 71 

-25 < h < 24 

-16 < k < 13 

-81 < l < 19 

Измерено рефлексов 108508 63498 

Число независимых 

отражений 
12518 25902 

Число рефлексов  

с I > 2 (I) 
11846 10265 

Число уточняемых  

параметров 
596 1396 

R
*
 0,078 0,078 

Rw
*
 0,250 0,236 

GOОF 1,000 1,005 

. max.; min. (e Å
-3

) 1,06; -3,09 2,85; -2,82 
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Таблица A1 (продолжение) 

 
Параметр 80а 83а 

 

CCDC No 

 

949766 

 

949767 

Состав [Sm2(H2L
О
)3]·1.5H2O·2.5MeОН [Eu2(H2L

О
)3] 3EtОН 9H2O 

Брутто-формула C80.50H85N24O19Sm2 C84H108Eu2N24O27 

Размеры кристалла, мм 0,28 × 0,26 × 0,07 025 × 0,20 × 0,05 

Mr 1993,43 2189,86 

Сингония ромбоэдрическая ромбоэдрическая 

Пр. гр. R-3 R-3 

а (Å) 17,0208 (13) 17,1680 (9) 

c (Å) 66,360 (5) 66,295 (4) 

 ( ) 90  90 

 ( ) 120 120 

Z 6 6 

V(Å
3
) 16649,2(18) 16922,1(16) 

Температура (К) 173 296 

(mm
-1

) 1,11 1,18 

d(выч.) (г/см
3
) 1,193 1,289 

Область  (град) 2,4–22,7 2,4–26,2 

Диапазон изменения ин-

дексов 

-22 < h < 22 

-22 < k < 15 

-79 < l < 86 

-19 < h < 22 

-22 < k < 17 

-86 < l < 61 

Измерено рефлексов 31202 27952 

Число независимых отра-

жений 
8505 8558 

Число рефлексов с I > 

2 (I) 
5965 6023 

Число уточняемых  

параметров 
384 39 

R
*
 0,091 0,087 

Rw
*
 0,262 0,249 

GOОF 1,007 0,998 

. max.; min. (e Å
-3

) 4,05; -4,15 7,21; -4,46 
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Таблица A1 (продолжение) 

 

Параметр 88a 

CCDC No 1476095 
 

Состав [Gd2(H2L
4
)3] Me2SO 9H2O 

Брутто-формула C86H108Gd2N24O22S 

Размеры кристалла, мм 0,20 × 0,12 × 0,09 

Mr 2176,52 

Сингония триклинная 

Пр. гр. Р-1 

а (Å) 14,1879 (14) 

b (Å) 17,4350 (17) 

c (Å) 26,578 (3) 

 ( ) 100,221 (1) 

 ( ) 104,548 (1) 

 ( ) 98,792 (1) 

Z 2 

V(Å
3
) 6126,7 (10) 

Температура (К) 120 

(mm
-1

) 1,16 

d(выч,) (г/см
3
) 1,180 

Область  (град) 2,1–19,9 

Диапазон изменения индек-

сов 

-17 < h < 17 

-20 < k < 20 

-32 < l < 32 

Измерено рефлексов 57747 

Число независимых отраже-

ний 
22167 

Число рефлексов с I > 2 (I) 10601 

Число уточняемых  

параметров 
1220 

R
*
 0,115 

Rw
*
 0,390 

GOОF 0,998 

, max.; min, (e Å
-3

) 3,18; -3,35 
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Таблица A1 (продолжение) 

 
Параметр 89а 90а 

 

CCDC No 

 

1033017 

 

1033045 

Состав 
[Gd2(H2L

N
)3] 3Me2SO  

9MeОН 3H2O 

[Gd2(H2L
О
)3] 3Me2SO  

9MeОН 3H2O 

Брутто-формула C93H132Gd2N27O27S3 C93H129Gd2N24O30S3 

Размеры кристалла, мм 0,25 × 0,22 × 0,07 0,25 × 0,22 × 0,07 

Mr 2470,94 2473,88 

Сингония ромбоэдрическая ромбоэдрическая 

Пр. гр. R-3 R-3 

а (Å) 17,3545 (11) 17,2731 (15) 

c (Å) 66,034 (4) 66,569 (6)  

 ( ) 90 90 

 ( ) 120 120 

Z 6 6 

V(Å
3
) 17223,5 (15) 17201 (2) 

Температура (К) 173 173 

(mm
-1

) 1,28 1,28 

d(выч.) (г/см
3
) 1,429 1,433 

Область  (град) 2,4–24,0 2,4–21,8 

Диапазон изменения  

индексов 

-18<h<23 

-23<k<23 

-90<l<71 

-23<h<13 

-21<k<23 

-84<l<88 

Измерено рефлексов 31401 27565 

Число независимых 

отражений 
10068 9415 

Число рефлексов с I > 2 (I) 6646 5063 

Число уточняемых  

параметров 
427 422 

R
*
 0,062 0,068 

Rw
*
 0,217 0,240 

GOОF 1,001 1,001 

. max.; min. (e Å
-3

) 1,87; -1,80 2,19; -0,93 
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Таблица A1 (продолжение) 

 
Параметр 97a 

 

CCDC No 
995491 

Состав [Dy2(H2L
O
)3]·7.5MeОН·3H2O 

Брутто-формула C85,5H108Dy2N24O25,5 

Размеры кристалла, мм 0,34 × 0,14 × 0,07 

Mr 2204,96 

Сингония тригональная 

Пр. гр. R-3 

а (Å) 17,349 (11) 

c (Å) 65,669 (4) 

 ( ) - 

 ( ) - 

Z 6 

V(Å
3
) 17118,2 (15) 

Температура (К) 150 

(mm
-1

) 1,37 

d(выч.) (г/см
3
) 1,283 

Область  (град) 2,4–22,4 

Диапазон изменения 

индексов 

-22<h<22 

-21<k<22 

-73<l<85 

Измерено рефлексов 32912 

Число независимых 

отражений 
8746 

Число рефлексов с 

I > 2 (I) 
5301 

Число уточняемых 

параметров 
427 

R
*
 0,076 

Rw
*
 0,243 

GOОF 1,001 

. max.; min. (e Å
-3

) 2,41; -1,07 

 

 

 


