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Титова Алексея Александровича <<Комплексы медиQ) и серебра(I) на основе

пиразолов - синтез, супрамолекулярный дизайн и фотофизические свойства>>,

представленную на соискание ученой степени доктора химических наук

по специальности 1.4.1 - Неорганическая химия

Фундашrентальные свойства координационных соединений одновzrлентньD(

металлов 11 группы с электронной конфигурацией d10 в последние годы ст€tли предмотом

активньD( исследовtlний во многих развитьD( странах. Прежде всего, это связано с

перспективtlп{и их прzжтического использования таких метЕlллокомплексов в coBpeMeHHbIx

высокотехнологичньIх областях, включаJI конструирование эффективньж

светоизлrIающих устройств, дизайн HoBbD( фотокатаrrизаторов, а также создtlние

чувствительньIх хемосенсоров и материаJIов для биоимиджинга. Комплексы меди(I) и

серебра(I) обладают рядом важньIх преимуществ по срчIвнению с соединениями метч}ллов

платиновой группы - они относительно дешевы, доступны и экологически безопасны. В

исследований были достигнуты впечатJIяющие фундаментчtльные результаты дJuI

широкого круга соединений Cu(I) и Ag(I) с N-координироваIIными лигаЕдами. Очень

интереснЕUI груIIIIа комплексов представпена циюIическими полиядерными системами на

основе пирrrзолатIIьIх лигандов (ЩПК), обладающими перспективными фотофизическими

свойствами. Широкие возможности для целенаправленного воздеЙствия на эти свойства

открываются при введении дополнительньIх лигандов в I]ПК или создаЕии, условий для

супра},IолекуJIярньIх взаимодействий по тиrrу ((гость-хозяин). В то же BpeMrI,

систематических исследований в данном нчшравлении до работ диссертанта практически

нeпpoBoдилocь.ЭтимoбyслoвлеEaЩTемaTикидиссеpтaцииA.A,
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не вызывает сомнений наyчная новизна проведенного исследования и

полrIенных результатов. Автором впервые с rrомощью методов эксперимента:rьной

неорганической и физической химии, а также квантово-химических расчетов были

систематически изr{ены взаимодействия ЦПК меди(I) и серебра(I) с основаниями

различной природы и строения. Это позволило определить условия образования HoBbD(

соединений и понять природу взаимодействий ЩПК с донораI\,Iи электронов, Новые

аспекты молекуJuIрной стрlктуры и электронного строеЕия изуIенIIьD( систем были

вьUIвлены в результате проведенньD( рентгеноструктурных и спектрttльньD(



экспериментов, а также DFТ-расчетов. В частности, бьши впервые полrIены и

охарактеризованы комплексы пирд}олатов Cu(I) и Ag(I) с алкинами. Впервые для ЦПК
этих метaIллов обнаружено явление термически активированной замедленной

флуоресценции, что позвоJuIет прибrпrзиться к максимальной эффективности эмиттеров.

Синтезированы первые ЦПК серебра(I) с зilмещеЕными пир€волатными лигандilпdи,

проявJIяющие эмиссионные свойства в растворе.

-Следует отметить граL{отное использование в диссертационной работе набора

современных физико-химических методов (рентгеноструктурные исследования, ИК, ЯМР,

электроннбI абсорбционнм и эмиссионнiш спектроскопия в широком интервале

температур), а также квантово-химических расчетов высокого уровня в ptlNIкax

стационарноЙ и нестационарноЙ теории функционала плотности. Это обеспечило

высокую степень достоверности результатов, базирlтощихся на собранных

экспериментzIльньD( и расчетньж данньIх, что дополнительно подтверждается согласием

между результатами, полученными рtвными методаN{и.

Материалы диссертационного исследования изложены на 246 страницах, гд9

приведено 27 схем,118 рисунков п 12 таблиц. ,Щиссертация вкJIючает содержание, список

сокращений, введение, четщре основные главы, экспериментальную часть, заключение и

библиографический список (287 источников). Во введении автор обосновывает

Ежтуальность тематики, формулирует цель и задачи работы, приводит положения,

выносимые на защиту, характеризует Еаучную новизну и значимость исследования, а

тчжже его методологию.

Первая глава посвящена супрtlN,rолекулярным системаI\,I на основе ЩПК меди(I) и

серебра(I), реализующимся за счет межмолекуJIярньIх нековалентных взаимодействий.

Автору удалось идентифицировать центры координации сэндвичевьIх комплексов

рутения(II) и железа(II), а также замещенных бифенилов при взаимодействии с ЩПК в

растворе и кристаплическом состоянии, которые опредеJIяют надмолекуJIярную

структуру. Показана взаимосвязь cTpyKTypHbIx и спектрzIльньD( характеристик.

Обнаружено, что стабилизация плоской конформации бифенила и присутствие тяжелого

атома серебра способствуют фосфоресценции, котор€ш наблюдается даже при комнатной

томпературе. При изучении реакций ЦПК с терминz}льными ttлкинчlми впервые

-2lнаб.гпода-гrся рf-1'-тип б-координации атома углерода тройной связи с двумя атомами

метtIлла. Показано, что межмолекуJIярные взаимодействия изокумаринов и пирttзолатного

макроцикла серебра(I), приводят к различной супрЕlмолекулярной организации в

зависимости от заN,IеститеIIя) и это оказывает существенное влияние на фотофизические



свойства" Обобщая материЕrл первой гдавы, диссертант формулирует основные пути

формирования межмолкулярньIх комплексов ЩПК меди(I) и серебра(I) с основаниями.

Во второй главе диссертации рассматриваются супрilNIолекуJIярные системы на

основе ЩПК и N-, Р-содержащих молекул. В шести параграфах этой главы приводятся

результаты исследований взаимодействия ЦПК с пентафофсфаферроценом и

разнообразными фосфинсодержатrIими соединенииями) а также с произвоцlьтми 2,2'-

бипиридина, 1,10-фенантролина и 2,2'-6ибензимидt}зола. Показано, что в комплексrlх с

производными бис(фосфино)метана и пентафофсфаферроценом плоскtul структура ЩПК

искажается за счет мостиковой координации фосфора к двуI\{ aIToMaM метiIлла. На примере

комплексов ЩПК меди(I) с производными бис(фосфино)метана обнаружена термически

ttктивированнаjl замедленная флуоресценция в металл-пиразолатньD( системах, что имоет

принципи€rльное значение для повышения эффективности эмиссионньD( материЕ}лов на

основе ЦПК. Результаты интерпретированы с помощью квантово-химических расчетов.

Третья глава посвящена цикJIическим комплексzlм на основе пирtволов с

функциона-пьными зtlместитоJulми. Полуrены новые JIюминесцентные ЩПК серебра(I) с

пирtвольньшли фрагментЕlпdи, содержащими заместители на базе трифенилаrr,rина и N-

этилкарбазола, устаIIовлена их MoлeKyJuIpHtuI структура, электронное строение и

фотофизические параметры. СинтезироваЕные пиразолатные комплексы бьши первым

lrримером ЦПК серебра, проявJuIющих эмиссию в растворе. Расчеты в расках

нестационарной теории функциона.па плотности позвоJIиJIи устttновить природу

электронньD( переходов, отвечающих за люминесцентные свойства и нtшрЕIвление

переноса заряда, сопровождающего поглощение и исIIускание света. Новые асшекты

суrrрчlп{олекулярной организации ЩПК бьши вьuIвлены при изучении комплексов с

пиразолtlN,Iи, несущими редокс-активные ферроценильные заI\4естители. В таких системах

появляются новые возможности дJUI проведения окислительно-восстаЕовительньIх

процессов

В четвертой главо диссертации автор приводит результаты исследования

моноядерньIх комплексов меди(I) с 3,5-диметилпиразолом / 2-(5-фенил-111-пиразол-3-

ил)пиридином и хелатирующими бисфосфинами, а также цикJIические биядерные

комплексы серебра(I) с производными бис(фосфино)метана и 3,5-диметил пире}олом.

Синтез комплексов меди(I) с лигандап,Iи, способньпли проявJuIть эмиссию при

дополнительной стабилизацииза счет координации пирt}зола открывает путь к полrIению

новьIх соединений, люминесцирующих в широком диапазоне длин волн. Обнаружено

влияние стерических параN{етров заместителей на возможность координации пиразола к

иону Ag(I) в фосфиновьIх комплексrlх. Проведены экспериментаJIьные и теоретические



исследовilния спектрitльньD( и фотофизичесикх характеристик полrrенЕьIх соединений.

Определена природа электронньIх переходов, oTBeTcTBeHHbD( за наблподаемую

фосфоресченцию соединений.

В эксперимент{Lльной части описаны исследования комплексов с помощью физико-

химических методов анаJIиза, приведена детtIльнаlI информация об используемьIх методах

квантово-химических расчетов, подробно изложены методики поJIучения и вьцеления

изrIенных соединений, .В закJIючении приведеЕы выводы, которые представJIяют собой

логичное обобщение результатов, описанньIх в 4 главах диссертации и полностью

обоснованы, как и основные нагшые положения, сформулированные автором.

Ана.rrиз работы в целом показывает, что диссертантом на очень высоком

экспериментальном и теоретическом уровне выполнено большое по объему и

рtх}носторонн9е наrIное исследование новых взitимозависимостей между строением и

физико-химическими свойствами неизrIенньIх до этого координационньIх соединений

важньIх, как дJuI фундаiчrентальной химии, так и для практических приложений. Благодаря

детztльному и систематическому изrrению процессов формирования межмолекуJIярньD(

комплексов и агрегатов на основе цикJIических пира:}олатов меди(I) и серебра(I), уда.гrось

определить кJIючевые принципы их организации в растворе и твёрдом состоянии. Это

позвоJuIет прогнозировать структурные особенности HoBbD( комплексов данного класса. В

диссертации решена задача разработки методов tIолrIения супрамолекуjIярньж систем на

основе ЦПК меди(I) и серебра(I) и найдены новые взаимосвязи между их структурой и

важными NIя практического использования светоизлучающими свойствашrи.

Выполненные в большом объеме квантово-химические исследования зчlложили солидную

теоретическую базу дJuI применения ЦПК в качестве компоЕентов сравЕительно

недорогих эффективньпr эмиссионньIх материiIлов. Кроме того, бьша обнаружена

каталитическаrI активность циклического пиразолата меди в реакциях tвид-алкинового

цикJIоприсоединения при мягких условиях, что также открывает новые возможности

практического использования ЦПК. Таким образом, высокая теоретическая и

практическая значимость резyльтатов диссертационного исследования не вызывает

сомнений. Она подтверждается публикациями диссертанта в авторитетньIх российских и

международньIх научньIх журналах (Успехи химии, Chem. Commun., Inorg. Сhеm., Inorg.

Chem. Front., J. Catal., Cryst. Growth. Des., Chem. Еur. J.). Полученные результаты вносят

значительный вклад в рtввитие ноорганической, физической и супра:rлолекуJuIрной химии.

Они дJuI создания HoBbD( светоизлуtlttющих материzшов и

катализаторов, а также в разработке элементов молекулярной электроники. Можно

рекомещIовать результаты диссертационной работы для использоваЕия специttлистtlп,{и



таких на}пrньж учреждений, как Инх РАН, ИНх Со РАН, ИнЭоС РАн, ИМх РАН,

МГУ, СПбГУ, Университет ИТМО.

Принципиi}льньD( недостатков в диссертации не обнаружено, однако следует

отметить несколько замечаний, возник€lющих при анализе представлеЕных материЕrлов.

1) Во всех главах диссертации значитепьное внимание удепено люмиIIесцентным

свойствалл пиразолатньIх комплексов или взаимодействующих с ними органических

молекул. Однако приведенные сrrектры люминесценции не всегда соrrровождаются

спектрill\{и возбуждения эмиссии, которые помогли бы идентификации излучtlющих

уровней. Бьшо бы полезным вкJIючить в токст диссертации несколько табтиц и.пи

диаграI\,rм с рассчитанными энергиями синглетньж и триплетньD( возбужденньrх

состояний.

2) Многие электроЕные переходы в изrIенньIх системах, имеющие отношение к их

фотофизическим свойстваtчr, сопровождаются переносом заряда метаjш-лиганд или

лиганд-лиганд. Это широко обсуждается в диссертации. ,Щля характеристики тчlких

rrроцессов можно было бы дополнительно рассчитать заряды на атомах и фрагментах,

уIIаствующих в переходах.

3) Описание результатов и анализ литературы местаN{и содержат утверждения, которые не

согласуются между собой:

- При обсуждении люминесценции комплекса 21а автор утверждает, что (интенсивность

полос незнаIмтельно зависит от возбужлающей энергии> (с.107 дисс.), но из спекц)ов

возбуждения (рпс.7l) видно, что это не совсем так.

- Аншrизируя фотофизические свойства пиразолатньIх комплексов с бисфосфин€l1\,1и,

диссертант пишет: <<Введение арильного заместителя открывает возможности для лиганд-

центрованной фосфоресценции состояний 3ЛЦfu, что приводит к прiжтически полному

тушению фотолюминесценции) (с. 110 дисс.). Непонятно, почему появившчшся

возможность фосфоресценции приводит к тушению эмиссии.

- В литературном обзоре к параграфу 2.5 автор справедливо укzLзывает: кИсследование

фотофизических свойств комппексов серебра(I) с производными фенантролина широко

проводилось в последнее десятилетие)) (с. 111 дисс.). Однако при этом дается ссылка на

работы t995, 2004, 201 0 гг. ([1 88-190]).

4) В диссертации и автореферате можно встретить IIокорректную терминологию, в

частности:

((оц)исовка орбиталей>> (c.l2 дисс., с. б автореф.), квеличина контактов>> (с. З2 дисс.),

((сtIектры эмиссии возбуждения> (с.96 дисс.), (межсистемный переход) (с.99, 151 дисс.,

с.24 автореф.) кполное, но обратимое связывание) (с. 19 автореф.) <пентафосфоферроцен>



(раздел 2.1 дисс. и автореф.), (времена жизни комплексов> (с.11 автореф.), ккривая

затухания времен жизни) (с.115 дисс.).

5) Имеются признаки невнимательного отношения к оформлению диссертации и

автореферата:

- В списке сокращений и условных обозначений (с.4 дисс.) смешаны русские и английские

варианты, что затрудняет восприятие материала.

- В автореферате присутствуют изображения без подписей (с. 8 , | 5 , |7 , 19 , з7) .

- В работе встречаются опечатки, а также ошибки, связанные с некорректным переводом

английского текста статей на русский язык

,Щанные замечания не носят принципиальныЙ характер и не затрагиваюТ научные

положения и выводы диссертации. они не влияют IIа общую высок},ю оценку

проведенного исследования.

.Щиссертационнtlя работа cooTBeTcTBYeT паспортч наvчной специальности |.4.1_

НеорганическtU{ химия (отрасль наук * химические) в пунктах:

1. Фундаментальные основы полrIения объектов исследования неорганической химии

материi}лов на их основе.

2. Щизайни синтез HoBbIx неорганических соединений и особо чистьIх веществ с

заданными своЙстваtrли.

3. ХимическrUI связь и строение неорганических соединений.

5. Взаимосвязь между составом, строением и свойствilми неорганических соединений.

неорганические наноструктурированные материчlлы,

6. Определение надмолекуjUIрного строения сиIIтетических и природньж ЕеоргаIrических

соединений, включая координационные.
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