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Таблица 4.3 – Основные длины связей и межатомные расстояния (d, Å) в структурах 

11.3 и 12.3. 

Связь/расстояние 
d 

11.2 12.2 

Сu1…Cu2 3.249 3.252 

Сu2…Cu2 3.079 3.068 

Cu3…Cu3 2.596 2.585 

Cu–O (μ-piv) 1.943(2)–1.975(3) 1.933(6)–1.966(6) 

Cu–O (piv) 1.946(2), 1.935(3) 1.947(4), 1.924(4) 

Cu–O (µ3-OH) 1.922(2)–2.273(3) 1.913(4)–2.266(4) 

Cu–O (MeOH/EtOH) 2.248(3) 2.267(4) 

Cu–N (trz) 2.025(3), 2.003(3) 2.003(5), 2.002(5) 

Cu–N (py) 2.175(3) 2.182(5) 

 

Как сказано выше, для карбоксилатных комплексов меди(II) характерно 

образование биядерных фрагментов {Cu2(μ-RCOO)4}. При этом в условиях синтеза, 

способствующих протеканию процессов гидролиза (сольвотермальный синтез при 

высоких температурах, увеличение pH), биядерные фрагменты могут 

трансформироваться с образованием тетраядерных блоков {Cu4(μ3-OH)2(μ-RCOO)x} с 

металлостовом типа «бабочка» [116, 119]. Однако ни одного соединения полимерного 

строения, в котором чередовались бы биядерные и тетраядерные медьсодержащие 

фрагменты, ранее известно не было.  

Структура 13.2 образована моноядерными фрагментами {Cu(piv)2}, в которых атом 

Cu координирует два триметилацетат-аниона: один из них образует с атомом металла 

четырехчленный хелатный цикл, а второй – связан монодентатно. Медьсодержащие 

фрагменты связаны в линейную полимерную цепь мостиковыми молекулами L2 за счет 

атомов N триазольного и пиридильного колец, которые достраивают координационное 

окружение меди до искаженного тетрагонально-пирамидального (CuN2O3, τ = 0.05) (рис. 

16.3). Основные длины связей и межатомные расстояния в структуре 13.2 даны в таблице 

5.3. 

Согласно литературным данным, формирование таких моноядерных фрагментов 

нехарактерно для карбоксилатных комплексов меди(II). Например, для соединений с 
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триметилацетат-анионами известен только один 1D-полимер [Cu(piv)2X]n (где X – 1,2-

бис-(4-пиридил)этилен), имеющий схожее с комплексом 13.2 строение [120]. 

Найдено, что взаимодействие комплекса [Tb2Cu2(OH)2(piv)8(H2O)4]·4EtOH [91] с L2 

в EtOH приводит к разрушению гетерометаллического металлостова и кристаллизации 

13.2.  

 

 
Рисунок 16.3 – Фрагмент полимерной цепи соединения 13.2 (атомы H не показаны).  

 

Взаимодействие ацетата цинка(II) с L2 в смеси растворителей (MeOH : MeCN = 

1 : 1) привело к формированию кристаллов соединения [Zn(OAc)2(L2)]n (14.2). Структура 

14.2 образована моноядерными фрагментами {Zn(OAc)2}, связанными в линейную 

полимерную цепь молекулами L2, координированными за счет пиридинового и одного из 

триазольных атомов N (рис. 17.3). Все атомы цинка в структуре 14.2 находятся в 

тетраэдрическом координационном окружении (ZnO2N2), образованном двумя атомами O 

двух монодентатно координированных ацетат-анионов и двумя атомами N лиганда L2. 

Основные длины связей и межатомные расстояния в структуре 14.2 даны в таблице 5.3.  

 

  
Рисунок 17.3 – Фрагмент полимерной цепи соединения 14.2 (атомы H не показаны).  

 

При взаимодействии триметилацетата цинка(II) с L2 в спиртах или MeCN 

формировался кристаллический осадок. Синтез, проведенный в смеси растворителей 

(MeOH : MeCN = 1 : 1), позволил выделить кристаллы соединения [Zn(piv)2(L2)]n (15.2). 

Строение 15.2 схоже с 14.2: линейная полимерная цепь соединения образована 

моноядерными фрагментами {Zn(piv)2}, связанными между собой молекулами L2, 

координированными за счет пиридинового и одного из триазольных атомов N (рис. 18.3). 

Все атомы Zn в структуре 15.2 находятся в тетраэдрическом координационном 
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окружении (ZnO2N2), образованном двумя атомами O двух монодентатно 

координированных триметилацетат-анионов и двумя атомами N лиганда L2. Основные 

длины связей и межатомные расстояния в структуре 15.2 даны в таблице 5.3. 

 

 
Рисунок 18.3 – Фрагмент полимерной цепи соединения 15.2 (атомы H не показаны).  

 

Таблица 5.3 – Основные длины связей и межатомные расстояния (d, Å) в структурах 

13.2–15.2. 

Связь/расстояние 
d 

13.2 (M = Cu) 14.2 (M = Zn) 15.2 (M = Zn) 

M…M 11.758 10.582 10.728 

M–O (OAc/piv) 1.946(4)–2.321(10) 1.944(2), 1.953(2) 1.925(6), 1.955(6) 

M–N (py) 2.015(4) 2.061(2) 2.071(7) 

M–N (trz) 1.986(4) 2.024(2) 2.026(7) 

 

3.1.2. Координационные соединения 3d-металлов с пирролилсодержащим 

азометином 

В отличие от L1 и L2, в молекуле HL14 при атоме углерода иминной связи находится 

пиррольный фрагмент, содержащий протонированный атом N. Поэтому формирование 

комплексов на основе HL14 может осуществляться как за счет координации только 

триазольного фрагмента, так и при дополнительном участии пиррольного атома N в 

случае его депротонирования и образования анионной формы [L14]– азометина, при этом 

возможно формирование хелатного цикла с атомом металла. Обзор литературы показал, 

что во всех известных координационных соединениях с HL14 атом N пиррольного 

фрагмента остается протонированным и не участвует в координации металлоцентра (рис. 

19.3). Однако известны комплексы 3d-металлов (MnII/III, CoII/III, CuII, ZnII) c различными 

азометинами на основе пиррол-2-карбальдегида, при формировании которых в жестких 
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условиях происходит депротонирование пиррольного атома N [50, 121, 122]. 

 
Рисунок 19.3 – Возможные способы координации HL14 в его молекулярной форме на 

основе литературных данных. 

 

Взаимодействием хлорида цинка(II) с HL14 в соотношении 1:1 в смеси 

растворителей (EtOH : H2O = 1 : 3) был получен молекулярный комплекс [Zn(HL14)2Cl2] 

(16.2), имеющий схожее строение с комплексом 5.2. Координационное окружение атома 

Zn имеет геометрию искаженного тетраэдра (ZnN2Cl2), который образован двумя 

триазольными атомами N двух монодентатных молекул HL14 (Zn–N 2.007(3), 2.011(3) Å) 

и двумя атомами хлора (Zn–Cl 2.2256(10), 2.2832(9) Å) (рис. 20.3). В кристаллической 

упаковке молекулы 16.2 связаны в супрамолекулярные слои за счет водородных связей c 

участием атомов H пиррольных фрагментов: N–H···N (2.15 Å), N–H···Cl (2.41 Å) (рис. 

21.3). 

 

   
Рисунок 20.3 – Молекулярная структура комплекса 16.2 (атомы H при атомах C не 

показаны). 

 

 
Рисунок 21.3 – Фрагмент кристаллической упаковки 16.2 (атомы H показаны 

частично). Пунктирными линиями показаны избранные водородные связи N–H···Cl и 

N–H···N. 
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При замене исходной соли на нитрат или ацетат цинка(II) в реакции с HL14 

происходит формирование бесцветных игольчатых кристаллов, непригодных для РСА. 

Также не удалось охарактеризовать продукты аналогичных реакций с добавлением 

триэтиламина для депротонирования азометина. 

Реакции нитрата кобальта(II) с HL14, взятых в различных соотношениях (1 : 1; 1 : 2), 

привели к формированию трехъядерного комплекса [CoII
3(HL14)6(H2O)6](NO3)6·3H2O 

(17.2). В структуре 17.2 три атома Co связаны между собой шестью мостиковыми 

молекулами HL14 за счет координации атомов N триазольных колец (Co–N 2.102(5)–

2.154(5) Å) с образованием линейного металлоостова (угол Co–Co–Co 180°). 

Терминальные атомы Co2 дополнительно координируют по три атома O монодентатных 

молекул воды (Co–O 2.064(5)–2.107(5) Å), находясь в октаэдрическом координационном 

окружении (CoN3O3). Центральный атом Co1 также находится в искаженном 

октаэдрическом координационном окружении шести атомов N (CoN6) (рис. 22.3). Заряд 

катионного комплекса [CoII
3(HL14)6(H2O)6]6+ компенсирован шестью внешнесферными 

нитрат-анионами.  

 

 
Рисунок 22.3 – Структура катионного трехъядерного комплекса 17.2 (внешнесферные 

нитрат-анионы, сольватные молекулы воды и атомы H при атомах C не показаны). 

 

Как показал обзор литературы, формирование трехъядерных молекул подобного 

типа часто происходит в системах с катионами Co2+ и производными 1,2,4-триазола [123–

126]. 

Замена в аналогичной реакции исходной соли на ацетат кобальта(II) и добавление 
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Et3N (Co : HL14 : Et3N = 2 : 1 : 1) в MeOH привели к образованию тетраядерного 

комплекса [CoII
4(OMe)2(OAc)6(HL14)2(MeOH)2]·4MeOH (18.2). Структура 18.2 образована 

четырьмя атомами Co двух типов (Co1 и Co2), связанными между собой атомами O двух 

μ3-мостиковых OMe-групп (Co–O 2.054(2)–2.085(2) Å) и формирующими металлоостов 

типа «бабочка». Атомы Co1 и Co2 попарно связаны двумя мостиковыми молекулами HL14 

за счет координации триазольных атомов N (Co–N 2.117(2), 2.120(2) Å) и четырьмя μ-

мостиковыми ацетат-анионами (Co–O 2.073(2)–2.142(2) Å). Атом Co1 дополнительно 

координирует молекулу MeOH (Co–O 2.077(2) Å), а Co2 – хелатирующий ацетат-анион 

(Co–O 2.110(2), 2.181(2) Å), находясь в октаэдрическом координационном окружении 

(CoNO5) (рис. 23.3). 

 

 
Рисунок 23.3 – Молекулярная структура тетраядерного комплекса 18.2 (сольватные 

молекулы MeOH и атомы H при атомах C не показаны). 

 

Реакция нитрата марганца(II) c HL14 в EtOH привела к формированию бесцветных 

игольчатых кристаллов, непригодных для РСА. Также в реакционной смеси со временем 

наблюдалось образование коричневого осадка, что, предположительно, связано с 

гидролизом и медленным окислением ионов Mn2+.  

Реакция хлорида марганца(II) c HL14 в соотношении 1 : 1 в EtOH привела к 

формированию кристаллов соединения [MnII(HL14)(H2O)Cl2]n (19.2). Для того, чтобы 

выделить продукт, в состав которого входят анионы [L14]–, в реакционную смесь было 

добавлено органическое основание, Et3N. Однако в результате формировался желтый 

аморфный осадок, который впоследствии переходил в коричневый аморфный осадок, по-

видимому, гидроксид марганца(III). Соединение 19.2 представляет собой 

координационный 1D-полимер, зигзагообразная цепь которого образована атомами Mn, 
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связанными между собой за счет атомов N триазольных колец HL14 (Mn–N 2.244(2), 

2.259(2) Å) и мостиковых хлорид-анионов (Mn–Cl 2.5361(7), 2.5898(7) Å). Расстояние 

Mn…Mn составляет 4.010 Å, а угол Mn–Mn–Mn между тремя соседними атомами металла 

– 166°. Каждый металлоцентр дополнительно координирует атом O монодентатной 

молекулы воды (Mn–O 2.237(2) Å) и достраивает свое координационное окружение до 

искаженного октаэдрического (MnN2OCl3) за счет одного монодентатного хлорид-аниона 

(Mn–Cl 2.5166(8) Å) (рис. 24.3). 

 

 
Рисунок 24.3 – Фрагмент полимерной цепи соединения 19.2 (атомы H при атомах C не 

показаны). 

 

Установлено, что в реакциях неорганических солей меди(II) с HL14 формируются 

аморфные осадки, а в случае использования ацетата или триметилацетата меди(II) 

образуются непригодные для РСА кристаллы. И только взаимодействие трифторацетата 

меди(II) с HL14 в соотношении 1 : 1 в MeCN позволило выделить кристаллы 

трехъядерного соединения [Cu3(OH)(tfaс)4(HL14)3(MeCN)2](tfaс) (20.2). В структуре 20.2 

все три независимых атома меди (Cu1, Cu2, Cu3) имеют разное координационное 

окружение. Металлоцентры связаны между собой тремя мостиковыми молекулами HL14 

за счет координации атомов N триазольных колец (Cu–N 1.960(12)–1.995(12) Å) и атома 

O μ3-мостиковой OH-группы (Cu–O 1.984(10)–2.000(9) Å) с образованием треугольного 

металлоостова (Cu1…Cu2 3.406 Å, Cu2…Cu3 3.282 Å, Cu1…Cu3 3.383 Å). Атомы Cu2 и 

Cu3 дополнительно связаны одним μ-мостиковым трифторацетат-анионом (Cu–O 

2.210(11), 2.322(13) Å). Атом Cu1 достраивает свое координационное окружение до 
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тетрагонально-пирамидального (CuN2O3, τ = 0.49) за счет двух атомов O (Cu–O 1.954(10), 

2.233(11) Å) монодентатных трифторацетат-анионов, а атом Cu2 – за счет одного атома O 

мостикового карбоксилат-аниона (Cu–O 1.969(10) Å) (CuN2O3, τ = 0.47). Атом Cu3 

находится в октаэдрическом координационном окружении (CuN4O2), которое 

дополняется атомами N двух монодентатных молекул MeCN (Cu–N 1.968(13), 2.523(16) 

Å) (рис. 25.3).  

 

 

Рисунок 25.3 – Молекулярная структура трехъядерного комплекса 20.2 

(внешнесферный трифторацетат-анион, атомы H при атомах C не показаны). 

 

3.1.3. Координационные соединения 3d-металлов с азометинами, содержащими 

гидроксифенильный или гидроксихинолиновый фрагменты 

Молекула HL5 не содержит дополнительных атомов N в ароматическом фрагменте, 

однако имеет гидроксильную группу, положение которой, при условии ее 

депротонирования, способствует образованию хелатного цикла с ионом 3d-металла. Тем 

не менее, как показал обзор литературы, в состав известных соединений CoII, FeII и ZnII 

лиганд HL5 входит в молекулярной форме, и его координация осуществляется за счет 

одного или обоих атомов N триазольного кольца. В соединениях FeIII с анионом [L5]– 

наблюдается мостиковая координация азометина с участием атома O депротонированной 

OH-группы (рис. 26.3). Реакции метокси-, хлор- и бромзамещенных производных HL5 с 

солями MnII, CoII, NiII, CuII, ZnII и CdII приводят к формированию соединений, 

образованных бисхелатными фрагментами. 
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Рисунок 26.3 – Возможные способы координации HL5 в его молекулярной и анионной 

форме по данным литературного обзора. 

 

Найдено, что при взаимодействии солей меди(II) с HL5 в MeOH независимо от 

добавления Et3N, природы противоиона и соотношения реагентов происходит 

образование малорастворимого коричневого осадка. Коричневые монокристаллы 

соединения [Cu(L5)2] (21.2) удалось получить только в результате реакции 

трифторацетата меди(II) c лигандом, взятым в недостатке, в ДМСО путем медленной 

диффузии паров MeOH в реакционный раствор. В структуре 21.2 атом Cu координирует 

два иминовых атома N и два атома O депротонированных OH-групп двух хелатирующих 

анионов [L5]–. В кристалле за счет коротких контактов Cu···N с триазольными атомами N 

двух соседних фрагментов {Cu(L5)2} образуется супрамолекулярная слоистая структура 

(рис. 27.3).  

 

 

Рисунок 27.3 – Фрагмент кристаллической упаковки 21.2 (атомы H не показаны). 

Пунктирными линиями показаны контакты Cu···N. 
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Реакция хлорида цинка(II) и HL5 с добавлением Et3N в соотношении 1 : 1 : 1 в 

ДМСО с последующей диффузией паров MeOH в раствор исходных реагентов приводила 

к формированию ярко-желтых кристаллов координационного 2D-полимера [Zn(L5)2]n 

(22.2). Следует отметить, что использование в качестве исходной соли нитрата или 

ацетата цинка(II) в эквимолярном или стехиометрическом соотношении с лигандом в 

MeOH также приводило к образованию продукта 22.2, но с меньшим выходом (схема 6.3). 

Замена в данной реакции Et3N на HCl и растворителя на MeOH позволила выделить 

бесцветные кристаллы моноядерного комплекса [Zn(HL5)2Cl2] (23.2), в состав которого 

вошли нейтральные молекулы HL5.  

Обнаружено, что добавление HCl к желтой суспензии комплекса 22.2 в MeOH ведет 

к образованию бесцветного прозрачного раствора, из которого выделяются бесцветные 

кристаллы 23.2. Депротонирование входящих в состав 23.2 молекул HL5 происходит при 

добавлении Et3N к бесцветному раствору комплекса в MeOH 23.2, в результате чего 

выделяется чистый продукт 22.2 желтого цвета (схема 6.3). В реакции хлорида меди(II) с 

HL5 с участием протонирующего агента или при добавлении HCl к коричневой суспензии 

21.2 в MeOH происходило образование кристаллического осадка салатового цвета, но 

выделить продукт в виде монокристаллов, пригодных для РСА, нам пока не удалось. 

 

Схема 6.3 – Cинтез комплексов цинка(II) c HL5. 

 

В структуре 22.2 атом Zn координирует два хелатирующих аниона [L5]– за счет двух 

иминовых атомов N и двух атомов O депротонированных OH-групп. Координационное 

окружение атома Zn дополняется до октаэдрического за счет двух атомов N триазольных 

колец двух соседних фрагментов {Zn(L5)2}. Таким образом каждый атом Zn связан с 

четырьмя соседними атомами металла хелатно-мостиковыми анионами [L5]–, в результате 

чего формируется 2D-полимерная структура (рис. 28.3).  
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Рисунок 28.3 – Фрагмент полимерного слоя соединения 22.2 (атомы H не показаны). 

 

В соединении 23.2 атом Zn находится в искаженном тетраэдрическом окружении и 

координирует две молекулы HL5 за счет атомов N триазольных фрагментов и два хлорид-

аниона (рис. 29.3). Атомы водорода OH-групп образуют внутримолекулярные 

водородные связи O–H···N (2.64, 2.66 Å) с иминовыми атомами N лиганда HL5. Известны 

комплексы цинка(II) с хлорид-анионами и производными 1,2,4-триазола, имеющие 

схожее с 23.2 строение [128–131].  

Основные длины связей и межатомные расстояния в структурах 21.2, 22.2 и 23.2 

даны в таблице 6.3. 

 

   
Рисунок 29.3 – Молекулярная структура комплекса 23.2 (атомы H при атомах C не 

показаны, пунктирными линиями показаны водородные связи). 

 

Такого рода обратимый переход из нейтральной в анионную форму был показан в 

работе [127] для комплексов цинка(II) с салицилальдимином при добавлении NaOH 

(Et3N) и HCl. Однако в отличие от HL5, содержащего фрагмент 1,2,4-триазола, в 
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используемом авторами N-(2-гидроксифенил)метилиденаминпропане нет 

дополнительных донорных центров, поэтому в хлорсодержащем комплексе атом Zn 

координирует две монодентатные молекулы лиганда за счет атомов O 

депротонированной OH-группы, при этом протон локализован на иминовом атоме N.  

 

Таблица 6.3 – Основные длины связей (d, Å) в структурах 21.2, 22.2 и 23.2. 

Связь 
d 

21.2 (M = Cu) 22.2 (M = Zn) 23.2 (M = Zn) 

M–O (Sal) 1.9041(14) 2.0081(17) – 

M–N (azm) 2.0073(16) 2.1395(19) – 

M–N (trz) 2.744* 2.2210(19) 2.029(4), 2.038(4) 

M–Cl – – 2.2133(13), 2.2536(13) 

*короткий контакт 

 

Азометин HL29 ранее не был описан в литературе, но можно предположить, что 

способы его координации будут схожи с HL5. Однако для HL29, благодаря наличию 

хинолинового атома N и OH-группы, потенциально возможно образование двух 

пятичленных хелатных циклов, как в известных соединениях с другими азометинами, 

содержащими гидроксихинолиновый фрагмент (рис. 30.3) [132–135]. 

 

 
Рисунок 30.3 – Возможные способы координации HL29 в его молекулярной и анионной 

форме. 

 

Найдено, что взаимодействие хлорида цинка(II) с HL29 и Et3N в соотношении 1 : 1 

: 1 приводит к образованию ярко-красных кристаллов комплекса [Zn(L29)2(H2O)2] (24.2). 

В структуре 24.2 атом Zn координирует атомы O и N двух анионов [L29]–, формирующих 

пятичленные хелатные циклы за счет атомов N хинолиновых фрагментов и атомов O 
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депротонированных OH-групп. Иминовые атомы N не принимают участие в 

координации. Искаженно-октаэдрическое координационное окружение металлоцентра 

завершается двумя атомами O молекул воды (рис. 31.3).  

 

 
Рисунок 31.3 – Молекулярная структура комплекса 24.2 (атомы H при атомах C не 

показаны). 

 

Подобно 22.2 и 23.2, при формировании 24.2 наблюдается влияние кислотности 

среды на состав и строение продукта реакции. Так, при замене Et3N на HCl в синтезе 24.2 

в MeOH формируются бежевые кристаллы комплекса [Zn(HL29)2Cl2] (25.2), в состав 

которого входят две нейтральные молекулы лиганда, монодентатно координированные за 

счет триазольных атомов N, и два хлорид-аниона (рис. 32.3). Атом водорода OH-группы 

одной из молекул HL29 образует внутримолекулярную водородную связь O–H···N (2.18 

Å) с иминовым атомом N. В кристалле 25.2 за счет водородных связей O–H···N (2.01 Å) 

с участием триазольных атомов N лигандов соседних фрагментов формируется слоистая 

супрамолекулярная структура (рис. 33.3). 

 

 
Рисунок 32.3 – Молекулярная структура комплекса 25.2 (атомы H при атомах C не 

показаны). 
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Рисунок 33.3 – Фрагмент кристаллической упаковки 25.2 (атомы H показаны частично). 

Пунктирными линиями показаны избранные водородные связи O–H···N. 

 

Методом медленной диффузии MeCN в раствор взаимодействующих нитрата 

марганца(II), HL29 и Et3N (1 : 1 : 1) в ДМСО был получен моноядерный комплекс 

[MnII(L29)2(H2O)2] (26.2), строение которого схоже с цинксодержащим соединением 24.2. 

В структуре 26.2 атом Mn находится в октаэдрическом окружении, координируя атомы O 

и N оксихинолиновых фрагментов двух хелатирующих анионов [L29]–, а также атомы O 

двух монодентатных молекул воды (рис. 34.3). 

 

 

Рисунок 34.3 – Молекулярная структура комплекса 26.2 (атомы H не показаны). 

 

При проведении аналогичной реакции с нитратом кобальта(II) в качестве исходной 

соли образуется координационный 2D-полимер {[CoII(L29)2]·2DMSO}n (27.2). Структура 

27.2 сформирована моноядерными фрагментами, в каждом из которых атом Co 

координирует два аниона [L29]– за счет атомов O и N оксихинолиновых фрагментов, а 

также достраивает свое координационное окружение до октаэдрического атомами N 

триазольных колец [L29]– двух соседних моноядерных фрагментов {Co(L29)2}, в 
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результате чего формируется сетчатая 2D-полимерная структура (рис.35.3). 

Основные длины связей в структурах 24.2–27.2 даны в таблице 7.3. 

 

 

Рисунок 35.3 – Фрагмент 2D-полимерной структуры соединения 27.2 (атомы H и 

сольватные молекулы ДМСО не показаны). 

 

Таблица 7.3 – Основные длины связей (d, Å) в структурах 24.2–27.2. 

Связь 
d 

24.2 (M = Zn) 25.2 (M = Zn) 26.2 (M = Mn) 27.2 (M = Co) 

M–O (HQ) 2.060(4) – 2.138(3) 2.013(3) 

M–N (HQ) 2.247(5) – 2.302(3) 2.203(3) 

M–N (trz) – 2.029(8), 2.057(8) – 2.167(3) 

M–Cl – 2.199(3), 2.240(3) – – 

M–O (H2O) 2.183(5) – 2.254(3) – 

 

На основании проведенной синтетической работы можно сделать заключение, что 

среди исследуемых азометинов, 4-(пиридин-2-ил)метилиденамино-1,2,4-триазол (L1) 

склонен к гидролизу, что подтверждается результатами РСА полученных 

координационных соединений меди(II) и марганца(II).  
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В реакциях хлорида цинка(II) со всеми исследуемыми азометинами наблюдается 

тенденция к образованию моноядерных комплексов цинка(II), поскольку хлорид-анионы, 

в отличие от нитрат-анионов, конкурируют с триазолсодержащими лигандами, в 

результате чего формируются соединения с одинаковым тетраэдрическим 

координационным окружением металлоцентра. При этом, не смотря на схожий состав, 

кристаллические упаковки данных соединений значительно отличаются, что связано с 

влиянием ароматического фрагмента при атоме углерода иминной связи.  

Использование карбоксилатов 3d-металлов в реакциях c N-донорными 

азометинами L1, L2 или HL14 приводит к формированию полиядерных комплексов или 

соединений полимерного строения. В случае N,O-донорных азометинов, HL5 и HL29, 

наличие карбоксилат-анионов в составе исходной соли не влияет на строение 

формирующихся продуктов. В результате реакций кристаллизуются соединения, 

образованные устойчивыми бисхелатными фрагментами, которые, в зависимости от 

природы иона металла, могут объединяться в 2D-полимер.  

 

3.2. Результаты магнетохимических исследований соединений MnII, CoII, CuII 

Для исследования магнитных свойств были выбраны полиядерные соединения CuII 

(2.2, 10.2, 11.2) и MnII (19.2), перспективные для изучения спин-спиновых обменных 

взаимодействий, а также координационный полимер CoII (27.2) как потенциальный 

обладатель свойств мономолекулярного магнита благодаря наличию магнитной 

анизотропии иона Co2+. Температурные зависимости χT для данных соединений были 

изучены в диапазоне температур 2‒300 K при напряженности внешнего магнитного поля 

H = 5000 Э.  

Для 2.2 экспериментальная величина χT при 300 K (0.52 см3·K/моль) значительно 

ниже расчетного чисто-спинового значения (1.14 см3·K/моль) для трех изолированных 

ионов Cu2+ (S = 1/2, g = 2) (таблица 8.3), что свидетельствует о наличии в соединении 

обменных взаимодействий антиферромагнитного типа. В интервале 300–150 К величина 

χT плавно убывает до 0.40 см3·K/моль, а затем монотонно возрастает до 0.42 см3·K/моль 

в интервале 150–16. При дальнейшем понижении температуры наблюдается ее резкое 

падение вплоть до 0.31 см3·K/моль при 2 K (рис. 36.3 а). Теоретическая обработка 

зависимости χT(T) была проведена с помощью программы PHI [136].  

Внутри- и межцепочечные взаимодействия были учтены в параметре zJ, поскольку 
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расстояния между атомами Cu соседних трехъядерных фрагментов и полимерных цепей 

достаточно велики (более чем 6 Å). В результате расчета были получены следующие 

параметры наилучшего приближения теоретической кривой к экспериментальным 

данным: J12 = –149 см–1, J23 = –175 см–1, zJ = –0.7 см–1, g1 = g2 = g3 = 2.20. Таким образом, 

в соединении 2.2 реализуются антиферромагнитные обменные взаимодействия внутри 

трехъядерного фрагмента между двумя парами атомов меди Cu1, Cu2 и Cu2, Cu3. 

Для 10.2 экспериментальная величина χT при 300 K (0.39 см3·K/моль) значительно 

меньше теоретического значения для двух изолированных ионов Cu2+ (0.76 см3·K/моль, S 

= 1/2, g = 2). При охлаждении наблюдается линейное уменьшение величины χT, которая 

при 100 К приближается к 0 (0.01 см3·K/моль), а при дальнейшем охлаждении 

зависимость практически совпадает с осью температуры (рис. 36.3 б). Такое поведение 

объясняется сильными антиферромагнитными взаимодействиями между ионами Cu2+ в 

структуре типа «китайский фонарик». Небольшое отклонение значения χT от 0 в 

диапазоне 25−2 K связано с наличием парамагнитной примеси (S = 1/2) в количестве не 

более 0.1% по массе. В результате теоретической обработки экспериментальных данных 

был рассчитан параметр обменного взаимодействия J = −190.5 см−1 между двумя ионами 

Cu2+ в биядерном фрагменте (таблица 8.3). 

Для 11.2 экспериментальное значение χT при 300 K (1.07 см3·K/моль) меньше 

теоретического значения для шести изолированных ионов Cu2+ (2.27 см3·K/моль). При 

понижении температуры до 75 K происходит уменьшение χT до 0.02 см3·K/моль. При 

дальнейшем охлаждении значение χT остается постоянным до 10 K, после чего 

уменьшается и достигает 0.01 см3·K/моль при 2 K (рис. 37.3 а) (таблица 8.3). Такое 

поведение свидетельствует о наличии сильных антиферромагнитных обменных 

взаимодействий между ионами Cu2+. Для описания обменных взаимодействий было 

выделено два независимых фрагмента полимерной цепи, которые не могут 

взаимодействовать друг с другом (Cu…Cu >10.5 Å). На рис. 37.3 б показаны возможные 

пути обменных взаимодействий в тетраядерном фрагменте {Cu4(OH)2(piv)6(L2)2(EtOH)2}. 

Обмен по пути J4 принимался равным нулю из-за большого расстояния между атомами 

Cu (5.932(2) Å). Обменные взаимодействия в биядерном фрагменте {Cu2(piv)4} 

представлены параметром J5. В результате теоретической обработки экспериментальных 

данных в программе Mjöllnir [137] были вычислены параметры обменных 

взаимодействий: J1 = −202 см−1, J2 = –23 см−1, J3 = 18 см−1, J5 = −215 см−1, g1 = g2 = g3 = g4 
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= 2.20, g5 = g6 = 2.18. 

 

  

а б 

Рисунок 36.3 – Температурные зависимости χT для 2.2 (а) и 10.2 (б) (H = 5000 Э). 

Красная линия – теоретическая кривая, построенная в программе PHI. 

 

 

 
 

а б 

Рисунок 37.3 – Температурная зависимость χT (H = 5000 Э, красная линия – 

теоретическая кривая) и модель обменных взаимодействий в тетраядерном фрагменте 

(б) соединения 11.2. 

 

Самые сильные антиферромагнитные взаимодействия (J1) соответствуют 

обменным путям через μ3-OH и μ-trz мостики, поскольку они оба расположены в 

плоскостях оснований полиэдров Cu1 и Cu2. Большие углы Cu−N−N и Cu1−μ3O−Cu2a 

могут дополнительно увеличить перекрывание между dx2-y2 орбиталью иона Cu2+ и σ-

орбиталями триазольного атома N или OH-группы, усиливая антиферромагнитные 

взаимодействия. Напротив, слабое перекрывание между орбиталями центров Cu2 и Cu2a 

через два апикальных мостика μ3-OH вместе с меньшим углом Cu2−μ3O1−Cu2а ведет к 

слабому ферромагнитному обмену (J3). Антиферромагнитный обмен средней силы (J2) 

осуществляется через мостики μ3-OH и μ-COO (рис. 37.3 б). Полученные значения 
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параметров обмена согласуются с литературными данными для известных соединений, 

содержащих аналогичный фрагмент {Cu4(μ3-OH)2} с карбоксилатными –O–C–O– и 

триазольными –N–N– мостиками (таблица 1П) [119, 138, 139]. 

Для 19.2 экспериментальное значение χT при 300 K (8.29 см3·K/моль) в пересчете 

на биядерный фрагмент полимера ниже теоретического (8.87 см3·K/моль) для двух 

невзаимодействующих ионов Mn2+ [140]. Этот факт, а также плавное уменьшение 

значений χT при понижении температуры вплоть до 0.17 см3·K/моль при 2 K (рис. 38.3 а) 

указывает на наличие антиферромагнитных обменных взаимодействий между ионами 

Mn2+ в полимерной цепи (таблица 8.3). В результате аппроксимации с помощью 

программы PHI были получены следующие параметры наилучшего приближения 

теоретической кривой к экспериментальным данным: J = –2.69 см–1, g = 2.02. Полученное 

значение J немного выше, чем в известных соединениях марганца(II) с триазольными 

 –N–N– мостиками [6, 141]. Можно предположить, что это связано с наличием в 19.2 

хлоридных мостиков, создающих дополнительный канал обмена. 

Для 27.2 экспериментальное значение χT при 300 K (2.62 см3·K/моль) значительно 

выше расчетного (1.90 см3·K/моль) для одного магнитно изолированного иона Co2+, что 

обусловлено большим орбитальным вкладом в общий магнитный момент (таблица 8.3). 

При понижении температуры наблюдается плавное уменьшение значений χT до 

минимального значения 1.21 см3·K/моль при 2 K. (рис. 38.3 б). 

 

  
а б 

Рисунок 38.3 – Температурные зависимости χT для 19.2 (а) и 27.2 (H = 5000 Э). 

Красная линия – теоретическая кривая, построенная в программе PHI. 

 

Для того, чтобы определить, обладает ли комплекс 27.2, содержащий магнитно-

анизотропный ион Co2+, свойствами мономолекулярного магнита, были проведены 
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измерения магнитной восприимчивости в переменном магнитном поле напряженностью 

1-5 Э, изменяющемся с частотой 10-10000 Гц, в постоянных магнитных полях 

напряженностью от 0 до 5000 Э при различных температурах. Для 27.2 ненулевые 

значения мнимой компоненты динамической магнитной восприимчивости χʹʹ были 

получены при приложении внешнего магнитного поля 1000 Э (рис. 39.3 а). Путем 

аппроксимации частотных зависимостей χʹʹ обобщенной моделью Дебая была построена 

зависимость времени релаксации τ от обратной температуры. Теоретическая обработка 

высокотемпературной части этой зависимости уравнением Аррениуса, описывающим 

релаксационный механизм Орбаха, определены предэкспоненциальный множитель 

τ0 = 1·10-7 c и величина энергетического барьера перемагничивания ΔE/kB = 54 K (рис. 

39.3 б). Наилучшее соответствие теоретической модели и экспериментальных данных во 

всем температурном диапазоне было достигнуто с использованием суммы прямого и 

Рамановского релаксационных механизмов с параметрами: СRaman = 3.4 K-nRaman с-1, nRaman 

= 4, Adirect = 1.31·10-10 с-1 K-1 Э-ndirect, ndirect = 4 (рис. 38.3 б).  

Полученные значения релаксационных характеристик согласуются с 

литературными данными для известных моноядерных соединений CoII c лигандами, 

содержащими гидроксихинолиновый фрагмент (Приложение, таблица 2П) [142, 143]. 

 

  

а б 

Рисунок 39.3 – Частотные зависимости χʹʹ при 1000 Э, T = 2–10.5 K (а, линии – 

аппроксимация экспериментальных данных обобщенной моделью Дебая) и 

зависимость τ (T–1) (б, синяя линия – аппроксимация высокотемпературной части по 

механизму Орбаха, красная линия – аппроксимация всего диапазона данных суммой 

прямого и Рамановского релаксационных механизмов) для 27.2. 
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Таблица 8.3 – Значения χТ для соединений 2.2, 10.2, 11.2, 19.2 и 27.2 (Hdc = 5000 Э).  

Соединение Ионы 
χT (теор.), 

см3·К·моль-1 [140] 

χT (300 K), 

см3·К·моль-1 

χT (2 K), 

см3·К·моль-1 

2.2 3 Cu2+ 1.14 0.52 0.31 

10.2 2 Cu2+ 0.76 0.39 0.01 

11.2 6 Cu2+ 2.27 1.07 0.01 

19.2 2 Mn2+ 8.87 8.29 0.17 

27.2 1 Co2+ 1.90 2.62 1.21 

 

3.3. Изучение биологической активности соединений MnII, CoII, CuII и ZnII  

В связи с развитием резистентности патогенных штаммов микроорганизмов к 

существующим медицинским препаратам ведется постоянный поиск новых 

противомикробных средств, опирающийся на модификацию известных действующих 

компонентов лекарств или использование комплексов фармакофорных органических 

молекул с ионами металлов. Исследования, проводимые в данной области, показывают, 

что металлсодержащие соединения обладают лучшей диффузией через липидные слои 

клеточной мембраны, однако также не исключена возможность, что антимикробное 

действие обусловлено самим ионом металла. Поскольку выбранные нами 3d-металлы 

относятся к жизненно важным элементам, их использование может позволить свести 

токсичность получаемых соединений к минимуму.  

Для азометинов L1, HL14, HL5 и HL29 и координационных соединений 2.2–5.2, 16.2, 

19.2, 22.2–27.2 на их основе были проведены исследования бактериостатической 

активности в отношении штаммов S. aureus и E. coli методом диффузии в агар на плотной 

питательной среде. Показано, что зоны задержки роста бактериальных культур для 

соединений CuII и ZnII с L1, HL5 и HL14, а также комплексов ZnII, MnII и CoII с HL29 

находятся на уровне с некоординированными лигандами, а координационный полимер 

MnII с HL14 (19.2) вовсе не проявляет бактериостатическую активность. При этом лучшее 

действие против грамположительных бактерий S. aureus показали цинксодержащие 

комплексы 23.2 и 25.2 с азометинами, содержащими гидроксифенильный или 

гидроксихинолиновый фрагменты (таблица 9.3).  
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Таблица 9.3 – Результаты исследований бактериостатической активности для L1, HL5, 

HL14, HL29 и соединений 4.2, 5.2, 16.2, 19.2, 21.2–27.2 диско-диффузионным методом. 

Соединение 
S. aureus E. coli 

Зона задержки роста (мм) 

L1 10±0.09 8±0.06 

4.2 (CuII) 7±0.07 7±0.07 

5.2 (ZnII) 7±0.5 7±0.05 

HL14 7±0.04 7±0.04 

16.2 (ZnII) 7±0.07 7±0.06 

19.2 (MnII) 0 0 

HL5 8±0.07 8±0.08 

21.2 (CuII) 7±0.06 7±0.05 

22.2 (ZnII) 7±0.05 8±0.06 

23.2 (ZnII) 15±0.17 0 

HL29 8±0.06 9±0.07 

24.2 (ZnII) 7±0.05 7±0.05 

25.2 (ZnII) 15±0.12 0 

26.2 (MnII) 7±0.05 8±0.06 

27.2 (CoII) 0 7±0.05 

Ципрофлоксацин 29±0.25 30±0.28 

Фуразолидон 23±0.21 22±0.18 

 

Методом серийных разведений с определением МИК (минимальной 

ингибирующей концентрации, мг/мл) для лигандов L1, L2 и ряда их координационных 

соединений 2.2, 6.2, 8.2, 14.2 была оценена антибактериальная и противогрибковая 

активность в отношении бактерий E. faecalis, S. aureus, P. aeruginosa и E. coli. (таблица 

11.3) и дрожжевых грибков рода Candida (таблица 10.3). Полученные комплексы 

оказались более активны по сравнению с некоординированными лигандами. Лучшие 

антибактериальные свойства проявили комплексы CuII с L2 и [L1*]– (2.2 и 8.2), а 

наивысшая противогрибковая активность была отмечена для комплексов ZnII с L1 и L2, 

(6.2 и 14.2), которые показали схожие результаты МИК независимо от природы лиганда 

и, соответственно, от состава и строения.  
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Таблица 10.3 – Результаты исследований бактериостатической активности L1, L2 и 

соединений 2.2, 6.2, 8.2, 14.2 методом серийных разведений.  

Соединение 
E. faecalis S. aureus P. aeruginosa E. coli 

МИК (мг/мл) 

L1 25 6.3 12.5 12.5 

2.2 (CuII) 1.02 0.25 4.06 1.02 

6.2 (ZnII) 6.3 0.8 3.1 1.7 

L2 >50 25 25 12.5 

8.2 (CuII) 1.6 0.8 0.8 0.4 

14.2 (ZnII) 25 1.6 3.0 3.0 

 

Таблица 11.3 – Результаты исследований противогрибковой активности L1, L2 и 

соединений 6.2, 8.2, 14.2.  

Соединение 
C. albicans C. krusei C. tropicalis C. parapsilosis 

МИК (мг/мл) 

L1 6.3 6.3 6.3 3.1 

6.2 (ZnII) 0.4 0.8 0.2 0.2 

L2 13 25 25 6.3 

8.2 (CuII) 0.8 0.8 0.8 0.4 

14.2 (ZnII) 0.4 0.8 0.2 0.2 

 

3.4. Комплексы 4f-металлов (EuIII, GdIII, TbIII, DyIII) с полидентатными 

азометиновыми лигандами на основе 4-амино-1,2,4-триазола 

Как показал обзор литературы, при получении комплексов 4f-металлов с N-

донорными 1,2,4-триазолсодержащими азометиновыми лигандами существует проблема 

координации выбранного лиганда к иону оксофильного металла, особенно в присутствии 

конкурирующих нитрат-анионов. Недостаточное количество имеющихся в литературе 

данных о синтезе и строении координационных соединений лантанидов с данным 

классом лигандов не позволяет сделать вывод об их координационных возможностях в 

реакциях с ионами 4f-элементов. Так, известен единственный пример координации с 

1,2,4-триазолсодержащего азометина (L27) к иону 4f-металла за счет одного из атомов N 

триазольного кольца. Комплексы лантанидов(III) c L1, L2, HL5, HL14 и HL29 ранее не были 
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описаны. 

Было установлено, что при взаимодействии нитратов LnIII (Ln = Eu, Gd, Tb, Dy) с 

L1 в соотношении 1:1 в смеси растворителей MeCN-EtOH (1:1) образуются кристаллы 

изоструктурных соединений [Ln(NO3)3(H2O)3]·2L1 28.2Ln (Ln = Eu, Gd, Tb, Dy). 

Соединение 28.2Gd было охарактеризовано методом РСА (рис. 40.3). Изоструктурность 

соединений 28.2Gd, 28.2Eu, 28.2Tb и 28.2Dy подтверждена методом РФА (Приложение, рис. 

18П-21П).  

 

 
Рисунок 40.3 – Молекулярная структура комплекса [Gd(NO3)3(H2O)3] в соединении 

28.2Gd (атомы H не показаны).  

 

В структуре 28.2Gd атом Gd координирует три нитрат-аниона (Gd–O 2.4459(13)–

2.5076(13) Å), образующих четырехчленные хелатные циклы, и три монодентатные 

молекулы воды (Gd–O 2.3143(14)–2.4017(14) Å) (рис. 40.3). Координационный полиэдр 

атома металла представляет собой искаженную одношапочную тетрагональную 

антипризму (GdO9). В кристалле 28.2Gd каждая молекула [Gd(NO3)3(H2O)3] связана с 

шестью молекулами L1 за счет водородных связей связей.  

На основании известных литературных данных для соединений 82.1–84.1 и 

полученных нами результатов исследования строения комплексов 28.2Ln, в которых 

координационная сфера металла заполнена только атомами O нитрат-анионов и молекул 

воды, можно сделать вывод, что использование неорганических солей лантанидов(III) в 

реакциях с азометиновыми производными 4-амино-1,2,4-триазола не позволяет выделить 

соединения с координированным N-донорным лигандом. Возможным объяснением этому 

может служить низкое сродство «жестких» ионов лантанидов(III) к «мягким» атомам N с 

позиции теории жестких и мягких кислот. Введение мостиковых карбоксилат-анионов в 

данную систему путем взаимодействия ацетатов лантанидов(III) с L1 приводило к 
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формированию кристаллов исходных солей. Поэтому нами был осуществлен поиск 

удобных исходных лантанидсодержащих комплексов для проведения реакций с N-

донорными 1,2,4-триазолсодержащими азометинами.  

 

 
Рисунок 41.3 – Фрагмент кристаллической упаковки соединения 28.2Gd (атомы H при 

атомах C не показаны; пунктирными линиями показаны водородные связи). 

 

Таблица 12.3 – Параметры водородных связей в структуре 28.2Gd. 

D–H···A* d(D–H) /Å    d(H···A) /Å    d(D…A) /Å    <D–H···A,°     

O1W–H1WA···N12(i)        0.80  2.01 2.791(2) 166 

O1W–H1WB···N13(ii)        0.83 1.89 2.722(2) 178 

O2W–H2WA···N4(i) 0.81 2.01 2.795(2) 164 

O2W–H2WB···N9 0.87 2.00 2.857(2) 167 

O3W–H3WB···N8 0.81 1.98 2.768(2)  167 

O3W–H3WA···N7(iii) 0.80 1.91   2.709(2) 178 

*Коды симметрии: (i) –x+1, –y+1, –z; (ii) x, y–1, z; (iii) –x+1, –y+1, –z+1. D – донор, A – акцептор. 

 

Установлено, что реакции известных соединений [Ln(hfac)2(OAc)(H2O)2] [94] (hfac- 

– гексафторацетилацетонат-анион) с L1 или HL14 в MeCN приводят к формированию 

схожих по составу и строению молекулярных комплексов 

[Ln2(hfac)4(OAc)2(L1)2(H2O)]·MeCN (29.2Ln) (Ln = Eu, Gd, Tb, Dy) и 

[Ln2(hfac)4(OAc)2(HL14)2(H2O)]·MeCN (30.2Ln) (Ln = Eu, Gd, Tb, Dy) соответственно. 
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Строение соединений 29.2Tb и 30.2Tb было установлено методом РСА. Изоструктурность 

соединений в сериях 29.2Eu, 29.2Gd, 29.2Tb, 29.2Dy и 30.2Eu, 30.2Gd, 30.2Tb, 30.2Dy 

подтверждена методом РФА (Приложение, рис. 22П, 23П). В структурах 29.2Tb и 30.2Tb 

по два кристаллографически неэквивалентных атома Tb (Tb1 и Tb2) связаны между собой 

двумя хелатно-мостиковыми ацетат-анионами и одной мостиковой молекулой L1 или 

HL14, координированной за счет атомов N триазольного кольца (рис. 42.3). Каждый атом 

Tb координирует по четыре атома O двух хелатирующих анионов hfac–. В обоих 

соединениях один из атомов металла дополнительно координирует триазольный атом N 

монодентатной молекулы азометинового лиганда, а второй – атом O молекулы воды.  

Несмотря на схожее строение, геометрия координационных полиэдров в 

соединениях 29.2Tb и 30.2Tb отличается. В 29.2Tb координационный полиэдр Tb1 имеет 

форму трехшапочной тригональной призмы, а Tb2 – одношапочной квадратной 

антипризмы. В 30.2Tb координационное окружение обоих атомов Tb имеет форму 

искаженной одношапочной квадратной антипризмы. Основные длины связей и 

межатомные расстояния в структурах 29.2Tb и 30.2Tb приведены в таблице 13.3. 

Параметры отклонения геометрии координационных полиэдров Tb в структурах 29.2Tb и 

30.2Tb, вычисленные с помощью программы SHAPE 2.1, приведены в таблице 14.3. 

 

Таблица 13.3 – Основные длины связей и кратчайшие межатомные расстояния (d, Å) в 

структурах 29.2Tb и 30.2Tb. 

Связь/расстояние 
d 

29.2Tb 30.2Tb 

Tb1…Tb2 4.057 4.040 

Tb–O (OAc) 2.349(4)–2.558(5) 2.326(4)–2.594(4) 

Tb–N (atr) 2.579(6)–2.594(6) 2.543(5)–2.597(5) 

Tb–O (H2O) 2.355(5) 2.382(4) 

Tb–O (hfac) 2.391(5)–2.475(5) 2.363(4)–2.433(4) 
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а б 

Рисунок 42.3 – Строение биядерных комплексов 29.2Tb (а) и 30.2Tb (б) 

(сольватные молекулы MeCN и атомы H при атомах С не показаны). 

 

Вследствие различий в строении лигандов L1 и HL14 кристаллические упаковки 

29.2Tb и 30.2Tb также отличаются. В кристалле 29.2Tb биядерные молекулы связаны между 

собой за счет водородных связей N···H–O между атомом N пиридинового фрагмента 

лиганда и атомом H координированной молекулы воды (таблица 15.3). Внутри биядерной 

молекулы некоординированный атом N триазольного кольца связан со вторым атомом H 

молекулы воды (рис. 43.3). В кристалле 30.2Tb водородные связи O···H–N образуются 

только между атомом H при атоме N пиррольного фрагмента лиганда и атомом O ацетат-

аниона (рис. 44.3, таблица 15.3). В 29.2Tb также наблюдаются π-π стэкинг-взаимодействия 

между пиридиновыми фрагментами лигандов соседних молекул, в то время как в 30.2Dy 

аналогичные взаимодействия возникают между триазольными и пиррольными кольцами. 

Замена N-донорного лиганда на L2 в реакции c [Ln(hfac)2(OAc)(H2O)2] [94] в MeCN 

привела к образованию непригодных для РСА кристаллов. В отличие от описанных выше 

N-донорных азометинов, наличие «жестких» атомов O гидроксильной группы в молекуле 

HL5 может способствовать связыванию лиганда с оксофильным металлоцентром, однако 

все реакции неорганических солей лантанидов(III) с HL5 приводили к образованию 

кристаллов азометина независимо от условий синтеза. Взаимодействием 

[Ln(hfac)2(OAc)(H2O)2] [94] с HL5 были получены лантанидсодержащие соединения, 

состав и строение которых установить не удалось.  
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Рисунок 43.3 – Фрагмент кристаллической упаковки соединения 29.2Tb (атомы H при 

атомах С и атомы F не показаны; пунктирными линиями показаны водородные связи). 

 

 

Рисунок 44.3 – Фрагмент кристаллической упаковки соединения 30.2Tb (атомы H при 

атомах С и атомы F не показаны; пунктирными линиями показаны водородные связи). 
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Таблица 14.3 – Анализ геометрии координационных полиэдров Tb в 29.2Tb и 30.2Tb с 

помощью программы SHAPE 2.1. 

Полиэдр 
29.2Tb 30.2Tb 

Tb1 Tb2 Tb1 Tb2 

CSAPR-9 0.970 1.225 1.295 1.237 

TCTPR-9 1.763 1.078 1.325 1.378 

* CSAPR-9 – одношапочная квадратная антипризма;  

   TCTPR-9 – трехшапочная тригональная призма.                                         
 

Таблица 15.3 – Параметры водородных связей в соединениях 29.2Tb и 30.2Tb. 

D–H···A* d(D–H), Å    d(H···A), Å    d(D…A), Å    <D–H···A,°  

29.2Tb 

O13–H13A···N5 0.87 1.88 2.740(7) 171 

O13–H13B···N2 0.87 1.91 2.754(8)         163 

30.2Tb 

O13–H13A···N2 0.87 1.87 2.732(7) 171 

O13–H13B···O12 0.87 2.48 2.737(7) 101 

N5–H5···O8 0.88 1.99 2.834(7) 160 

N10B–H10B···N1S 0.88 2.12 2.977(17) 163 

*D – донор, A – акцептор. 

 

Найдено, что при взаимодействии хлоридов, нитратов или ацетатов лантанидов(III) 

с HL29 формируются оранжевые или красные кристаллы, непригодные для РСА. Реакция 

[Ln(hfac)2(OAc)(H2O)2] [94] с HL29 в MeCN с последующим медленным 

концентрированием раствора привела к формированию стеклообразного продукта, что 

свидетельствует о его высокой растворимости в MeCN. Для понижения растворимости 

получаемого соединения был заменен исходный лантанидсодержащий комплекс. 

Реакции известных комплексов [Ln(acac)3(H2O)2]·1.5MeOH [95] (acac– – 

ацетилацетонат-анион) с HL29 и Et3N при 75 °С в MeCN позволили выделить оранжевые 

кристаллы изоструктурных тетраядерных соединений [Ln4(OH)2(acac)8(L29)2]·2MeCN 

(31.2Ln) (Ln = Gd, Tb, Dy). Строение комплекса 31.2Dy было установлено методом РСА 

(рис. 45.3). Изоструктурность соединений 31.2Gd, 31.2Tb и 31.2Dy подтверждена методом 

РФА (Приложение, рис. 24П). Структура 31.2Dy содержит четыре атома Dy двух типов 
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(Dy1 и Dy2). Каждый атом Dy координирует по четыре атома O двух хелатирующих 

анионов acac– (Dy–O 2.282(2)-2.446(2) Å), один из которых выполняет мостиковую 

функцию, связывая соседние атомы металла (Dy–O 2.419(2), 2.597(2) Å). Атом Dy1 

координирует один анион [L29]–, который образует пятичленный хелатный цикл за счет 

атома N оксихинолинового фрагмента и атома O депротонированной OH-группы (Dy–N 

2.619(3) Å, Dy–O 2.346(2) Å), связывающей атом Dy1 с соседним атомом Dy2 (Dy–O 

2.373(2) Å). Атомы Dy в молекуле дополнительно связаны за счет двух µ3-мостиковых 

OH-групп (Dy–O 2.304(2), 2.331(2), 2.345(2) Å)- (рис. 45.3). Координационные полиэдры 

всех металлоцентров имеют геометрию искаженной квадратной антипризмы.  

 

 
Рисунок 45.3 – Молекулярная структура 31.2Dy (сольватные молекулы MeCN и атомы H 

не показаны). 

Таким образом, показано, что замена исходных нитратов лантанидов(III) на β-

дикетонатные комплексы приводит к формированию полиядерных соединений 4f-

элементов, в которых N-донорные (L1, HL14) и N,O-донорные (HL29) азометиновые 

производные 4-амино-1,2,4-триазола входят в координационную сферу металлоцентров и 

выполняют мостиковую или хелатно-мостиковую функцию соответственно. 

 

3.5. Результаты магнетохимических исследований комплексов TbIII и DyIII 

Согласно литературным данным, для химического конструирования 

мономолекулярных магнитов наиболее часто используются ионы диспрозия(III) и 

тербия(III). Ион Dy3+ (6H15/2, S = 5/2, L = 5, g = 4/3) является крамерсовым и по своей 

природе характеризуется дважды вырожденным основным электронным состоянием, в 
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результате чего его магнитная анизотропия не зависит от симметрии поля лиганда. 

Однако для некрамерсового иона Tb3+ (7F6, S = 3, L = 3, g = 3/2) наличие бистабильности 

не гарантируется, поскольку он более требователен к координационному окружению и 

предпочитает строго осевую симметрию кристаллического поля. Поэтому представляло 

интерес изучить магнитные свойства полученных нами соединений TbIII и DyIII и сделать 

вывод о перспективности исследуемого класса лигандов для химического 

конструирования мономолекулярных магнитов – соединений, способных сохранять 

намагниченность в течение определенного времени после прекращения действия 

внешнего магнитного поля.  

Исследование температурной зависимости χT для комплексов 28.2Ln (Ln = Tb, Dy), 

29.2Ln (Ln = Tb, Dy), 30.2Ln (Ln = Tb, Dy) и 31.2Ln (Ln = Tb, Dy) проводили в диапазоне 

температур 2‒300 K при напряженности внешнего магнитного поля H = 5000 Э (рис. 

46.3).  

 

  
а б 

  
в г 

Рисунок 46.3 – Температурные зависимости χT для 28.2Ln (а), 29.2Ln (б), 30.2Ln (в) и 

31.2Ln (г) (Ln = Tb, Dy) (Hdc = 5000 Э). 

 

Для соединений 28.2Tb и 28.2Dy экспериментальные значения χT при T = 300 K 

хорошо согласуются с теоретическими значениями для одного иона Tb3+ или Dy3+. 

Значения χТ для комплексов 28.2Tb и 28.2Dy практически не изменяются с понижением 
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температуры вплоть до 100 K (рис. 46.3 а). При дальнейшем охлаждении значения χТ 

сначала плавно, а затем более резко уменьшаются и достигают минимальных значений 

при T = 2 K (таблица 16.3).  

Для биядерных комплексов 29.2Tb, 29.2Dy, 30.2Tb, 30.2Dy и тетраядерных соединений 

31.2Tb, 31.2Dy (рис. 46.3 б-г) экспериментальные значения χT немного превышают 

теоретические значения для двух или четырех невзаимодействующих ионов Ln3+ 

соответственно, что может быть обусловлено орбитальным вкладом в полный магнитный 

момент (таблица 16.3).  

Величины χT для 29.2Tb и 29.2Dy практически не меняются в интервале от 300 K до 

100 K (рис. 46.3 б), а для 30.2Dy, 31.2Tb и 31.2Dy в указанном интервале происходит 

монотонное уменьшение χT (рис. 46.3 в, г). При дальнейшем понижении температуры до 

20 K значения χT для данных соединений плавно уменьшаются. Поведение зависимости 

для 30.2Tb характеризуется плавным увеличением значений χТ в интервале 300–20 K, что 

может свидетельствовать о наличии ферромагнитных обменных взаимодействий между 

ионами Tb3+ (рис. 46.3 в). При понижении температуры ниже 20 K для всех соединений 

наблюдается резкое уменьшение χT до минимальных значений при T = 2 K, что может 

быть обусловлено уменьшением термической заселенности уровней mJ, расщепленных 

кристаллическим полем, а также возможным наличием обменных взаимодействий 

антиферромагнитного типа между ионами Ln3+. 

 

Таблица 16.3 – Значения χТ для комплексов 28.2Ln, 29.2Ln, 30.2Ln и 31.2Ln (Hdc = 5000 Э).  

Соединение 
χT (теор.) [144], 

см3·К моль-1 

χT (300 K), 

см3·К моль-1 

χT (2 K), 

см3·К моль-1 

28.2Tb 11.82 11.99 7.42 

28.2Dy 14.17 14.61 7.96 

29.2Tb  

23.64 

25.83 11.78 

30.2Tb  26.28 18.51 

29.2Dy  

28.34 

28.89 11.78 

30.2Dy 29.27 13.02 

31.2Tb 47.28 49.53 23.82 

31.2Dy 56.68 57.92 31.50 
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С целью выявления наличия у комплексов 28.2Tb, 28.2Dy, 29.2Tb, 29.2Dy, 30.2Tb, 

30.2Dy, 31.2Tb и 31.2Dy свойств, характерных для мономолекулярных магнитов, были 

проведены измерения магнитной восприимчивости в переменном магнитном поле 

напряженностью 1–5 Э, изменяющемся с частотой 10–10000 Гц, в постоянных магнитных 

полях напряженностью от 0 до 5000 Э при различных температурах. В отсутствии 

магнитного поля (Hdc = 0) отличные от нуля значения мнимой компоненты динамической 

магнитной восприимчивости χʹʹ были получены только для соединений 28.2Dy и 31.2Dy. 

Для остальных соединений медленная релаксация намагниченности не наблюдалась, что 

может быть обусловлено сильным вкладом квантового туннелирования намагниченности 

(КТН). При приложении внешнего магнитного поля, позволяющего уменьшить 

вероятность КТН, медленная релаксация намагниченности наблюдалась только для 

соединений 28.2Tb, 28.2Dy, 29.2Dy и 31.2Dy. 

Для 28.2Dy в нулевом внешнем магнитном поле при T = 2 K максимум на частотной 

зависимости χʹʹ находился в непосредственной близости к верхнему пределу рабочего 

диапазона частот магнетометра, что не позволило определить величину потенциального 

барьера перемагничивания (ΔE/kB). Приложение внешнего магнитного поля привело к 

существенному увеличению времени релаксации, и, как следствие, сдвигу положения 

максимума частотной зависимости χʹʹ в область более низких частот. Исследования 

частотных зависимостей χʹʹ проводили в магнитных полях 1000 Э (для 28.2Tb) и 1500 Э 

(для 28.2Dy и 29.2Dy) в диапазонах температур 2–9, 3.5‒7 и 2–5 K соответственно (рис. 

47.3 а, б и 48.3 а).  

 

 
 

а б 

Рисунок 47.3 – Частотные зависимости мнимой компоненты динамической магнитной 

восприимчивости  для соединений 28.2Tb (a, T = 2–9 K, Hdc = 1000 Э) и 28.2Dy (б, T = 

3.5–7 K, Hdc = 1500 Э). 
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а б 

Рисунок 48.3 – Частотные зависимости мнимой компоненты динамической магнитной 

восприимчивости  (а, (T = 2–5 K, Hdc = 1500 Э) и зависимость τ (T–1) (б, синяя линия 

– аппроксимация высокотемпературной части по механизму Орбаха, красная линия – 

аппроксимация всего температурного диапазона суммой релаксационных механизмов 

Орбаха и Рамана) для 29.2Dy.  

 

Аппроксимацией полученных частотных зависимостей χʹʹ с использованием 

обобщенной модели Дебая были определены времена релаксации и построены 

зависимости времени релаксации (τ) от обратной температуры (1/T) (рис. 48.3 б и 49.3). 

Величины ΔE/kB и предэкспоненциального множителя τ0 для 28.2Tb, 28.2Dy и 29.2Dy 

определяли аппроксимацией высокотемпературной части зависимости τ(1/T) с 

использованием уравнения Аррениуса, описывающего релаксационный механизм 

Орбаха: τ-1 = τ0
-1·exp(–ΔE/kBT) (таблица 17.3, рис. 48.3 б и 49.3). С целью учета вкладов 

других механизмов релаксации и для более точного определения значений 

энергетических барьеров для 28.2Dy и 29.2Dy проводили аппроксимацию зависимостей 

τ(1/Т) во всем температурном диапазоне с использованием уравнений, отвечающих 

различным совокупностям релаксационных механизмов. Оптимальная аппроксимация 

для комплексов DyIII была достигнута при использовании суммы прямого (τ-1 = AdirectHnT), 

Орбаховского и Рамановского (τ-1 = CRamanTn) механизмов релаксации – для 28.2Dy (рис. 

49.3 б), Орбаховского и Рамановского – для 29.2Dy (рис. 48.3 б). 

Полученные соединения 28.2Ln можно рассматривать как аналоги гидратов 

нитратов лантанидов, в которых сольватные молекулы воды замещены на органический 

лиганд, в связи с чем целесообразно сравнить релаксационные характеристики комплекса 

28.2Dy с исходным нитратом диспрозия(III). В работе [145] были опубликованы структура 

и магнитные свойства комплекса [Dy(NO3)3(H2O)4]·2H2O, проявляющего свойства 
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моноионного магнита (SIM): ΔE/kB  = 58 К; τ0 = 1.38·10−9 с, C = 0.003 с−1·K−9, Hdc = 2000 

Э. При замещении сольватных молекул воды на молекулы L1 происходит уменьшение 

координационного числа с 10 до 9, изменение геометрии полиэдра (со сфенокороны на 

сферическую одношапочную тетрагональную антипризму) и увеличение межатомного 

расстояния Dy···Dy (с 6.32 до 7.14 Å (для изоструктурного комплекса 28.2Gd)), и, как 

результат вышеописанных структурных изменений, наблюдается увеличение значения 

эффективного барьера с 58 K до 86 K.  

 

  
а б 

Рисунок 49.3 – Зависимости τ (T–1) для 28.2Tb (a, Hdc = 1000 Э) и 28.2Dy (б, Hdc = 1500 

Э). Красная линия – аппроксимация высокотемпературных данных по механизму 

Орбаха. Синяя пунктирная линия – аппроксимация всего температурного диапазона 

суммой прямого, Орбаховского и Рамановского релаксационных механизмов. 

 

Также были проанализированы литературные данные для всех известных 

диспрозийсодержащих комплексов, где металлоцентр координирует три хелатирующих 

нитрат-аниона и находится в окружении девяти атомов O [69, 146–154]. Таким образом, 

среди всех полученных соединений с фрагментом [Dy(NO3)3(O)3], комплекс 28.2Dy 

демонстрирует самое большое значение барьера перемагничивания (таблица 3П). 

Не смотря на схожее строение молекул 29.2Dy и 30.2Dy, комплекс 30.2Dy не проявил 

медленную магнитную релаксацию. Возможной причиной различий в магнитном 

поведении 29.2Dy и 30.2Dy могут быть отличия в некоторых геометрических 

характеристиках их молекулярных и кристаллических структур. Так, анализ структурных 

данных с помощью программы SHAPE 2.1 показал различия в геометрии 

координационного окружения атомов лантанида в двух типах биядерных соединений, 

29.2Ln и 30.2Ln (таблица 14.3). В связи с различной природой гетероциклических 
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фрагментов при иминовом атоме углерода в лигандах L1 и HL14 комплексы 29.2Dy и 30.2Dy 

также отличаются кристаллической упаковкой (рис. 43.3 и рис.44.3).  

Для 31.2Dy медленная магнитная релаксация наблюдалась уже в нулевом 

магнитном поле, однако приложение внешнего магнитного поля для 31.2Dy позволило 

значительно повысить наблюдаемое значение эффективного энергетического барьера 

перемагничивания (таблица 17.3). На частотных зависимостях χ″ для 31.2Dy как в нулевом, 

так и в приложенном внешнем магнитном поле 1000 Э, наблюдались низкочастотные (LF) 

и высокочастотные (HF) максимумы, что свидетельствует о существовании нескольких 

процессов релаксации, вероятно, вследствие наличия в структуре 31.2Dy двух типов 

неэквивалентных ионов Dy3+ (рис. 50.3 а и 51.3 а). Наилучшая аппроксимация 

зависимостей τ(T-1) во всем температурном диапазоне была осуществлена с учетом суммы 

механизмов релаксации: Орбаховского и Рамановского (LF), Рамановского и КТН (HF) 

при Hdc = 0, Орбаховского, Рамановского и КТН (LF), Рамановского и КТН (HF) при Hdc 

= 1000 Э (рис. 50.3 б и 51.3 б).  

Параметры, при которых было достигнуто наилучшее совпадение теоретических 

кривых с экспериментальными данными, приведены в таблице 17.3.  

 

 
 

а б 

Рисунок 50.3 – Частотные зависимости мнимой компоненты динамической 

магнитной восприимчивости  (а, T = 2–12 K, Hdc = 0) и зависимости τ (T–1) (б, синяя 

линия – аппроксимация высокотемпературных данных по механизму Орбаха, красная 

линия – аппроксимация всего температурного диапазона суммой релаксационных 

механизмов Орбаха и Рамана для LF и Рамана и КТН для HF) для 31.2Dy. 
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а б 

Рисунок 51.3 – Частотные зависимости мнимой компоненты динамической 

магнитной восприимчивости  (а, T = 3–13 K, Hdc = 1000 Э) и зависимости τ (T–1) (б, 

синяя линия – аппроксимация высокотемпературных данных по механизму Орбаха. 

Красная линия – аппроксимация всего температурного диапазона суммой 

релаксационных механизмов Орбаха, Рамана и КТН для LF и Рамана и КТН для HF) 

для 31.2Dy 

 

Для анализа влияния координационного окружения, геометрии полиэдра атома Dy 

и межатомных расстояний на параметры медленной магнитной релаксации был проведен 

поиск биядерных комплексов диспрозия(III), содержащих структурный фрагмент 

[Dy2(hfac)4(μ-O)2] [155–171] (таблица 4П). Полученное для комплекса 29.2Dy значение 

барьера перемагничивания уступает большинству известных соединений, что, 

предположительно, объясняется неподходящей геометрией полиэдров. 

Дополнительно был проведен литературный обзор среди всех комплексов 

диспрозия(III) с фрагментом [Dy4(μ3-OH)2(acac)4]. Большинство известных соединений, 

как и комплекс 31.2Dy, характеризуются несколькими процессами релаксации [164, 172–

185] (таблица 5П). Комплекс 31.2Dy демонстрирует среднее значение барьера 

перемагничивания среди опубликованных соединений. 
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Таблица 17.3 – Параметры аппроксимации зависимостей τ(1/T) для 28.2Tb, 28.2Dy, 29.2Dy 

и 31.2Dy.  

Соединение 

Параметры 

Высоко- 

температурная 

часть  

(механизм  

Орбаха) 

Весь температурный диапазон данных 

механизм Орбаха 
Дополнительные 

механизмы релаксации 

(Adirect (с-1Э-nK-1), 

CRaman (с-1K-n)) 
ΔE/kB 

(K) 
τ0 (с) 

ΔE/kB 

(K) 
τ0 (с) 

28.2Tb 

(Hdc = 1000 Э) 
2 8.3·10-6 – – – 

28.2Dy 

(Hdc = 1500 Э) 
72 3.1·10-10 86 5.1·10-11 

Прямой:  

Adirect = 1.66·10-12, n = 4 

Рамановский:  

CRaman = 6.0·10-4, n = 9 

29.2Dy  

(Hdc = 1500 Э) 
18 3.5·10-7 19.5 2.9·10−7 

Рамановский:  

CRaman = 2635, n = 0.61 

31.2Dy  

(Hdc = 0) 

LF 68 2·10-7 47 2.4·10-6 
Рамановский:  

СRaman = 15.9, n = 1.574 

HF 42 1.4·10-7 – – 

Рамановский:  

СRaman = 0.17, n = 5.8 

КТН: B = 1983 

31.2Dy  

(Hdc = 1000 Э) 

LF 85 4·10-8 89 2.9·10-8 

Рамановский:  

СRaman = 0.9, n = 3.2 

КТН: B = 35 

HF 39 1.7·10-7 – – 

Рамановский:  

СRaman = 1.6, n = 5 

КТН: B = 443 
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3.6. Результаты исследований фотофизических свойств комплексов EuIII и TbIII 

Люминесценция ионов лантанидов обусловлена энергетическими переходами 

внутри частично заполненной f-оболочки, а поскольку она экранирована внешней 

полностью заполненной d-оболочкой, то окружение может влиять на такие переходы 

лишь незначительно. Этим объясняются такие особенности люминесценции, как узкие 

полосы эмиссии, сравнительно длительные времена жизни возбужденного состояния, 

независимость спектра эмиссии от лигандного окружения. Сами по себе ионы лантанидов 

обладают слабым поглощением, так как f-f* переходы запрещены правилами отбора, что 

приводит к низким значениям коэффициента экстинкции и низкой интенсивности 

излучения. Для того, чтобы обойти данный запрет, одним из распространенных способов 

является химическое связывание иона лантанида с лигандом. Лигандное окружение 

играет роль своеобразной антенны, способной поглощать энергию падающего излучения 

и передавать ее к центральному иону, который затем и люминесцирует. 

С целью оценить вклад полученных азометинов в роли антенны в полученных 

соединениях лантанидов, были изучены фотофизические свойства соединений 28.2Ln–

31.2Ln, содержащих ионы Eu3+ и Tb3+.  

Как известно из эмпирического правила Латва, для осуществления эффективного 

переноса энергии с лиганда на ион металла оптимальная величина энергетического зазора 

между первым возбужденным триплетным уровнем лиганда (T1) и резонансным уровнем 

лантанида должна составлять 2500-3500 cм–1 для Eu3+ и 2500-4000 см–1 для Tb3+.  

Для определения T1 лиганда L1 был исследован спектр фосфоресценции комплекса 

28.2Gd. Высокая энергия возбужденного уровня 5P7/2 иона Gd3+ (32000 см–1) совместно с 

парамагнитным эффектом приводит к увеличению интенсивности фосфоресценции 

лиганда и позволяет оценить энергию его триплетного состояния, основываясь на полосе 

0-0 фононного перехода (рис. 52.3). Таким образом, было найдено, что энергия T1 

соединения L1 составляет 20500 см–1. На рис. 53.3. показаны энергетические диаграммы 

для комплексов 28.2Eu и 28.2Tb c L1. 

Поскольку энергия резонансного уровня 5D4 иона Tb3+ и энергия T1 практически 

одинаковы, что обычно приводит к обратному переносу энергии, ожидать эффективной 

передачи энергии с L1 на ион металла в комплексе 28.2Tb не следует. В то же время, 

комплекс 28.2Eu должен обладать более эффективной люминесценцией, так как разница 

энергий между возбужденным состоянием иона Eu3+ и T1 лиганда составляет 3200 см–1. 
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Рисунок 52.3 – Спектр фосфоресценции соединения 28.2Gd. 

 

 

 

Рисунок 53.3 – Схематическая диаграмма переноса энергии для 28.2Eu и 28.2Tb. 

(S1 – первый возбужденный синглетный уровень, T1 – первый возбужденный 

триплетный уровень, ISC – внутрисистемный перенос, ET – энергетический перенос, 

BET – обратный перенос энергии). Сплошные и пунктирные линии обозначают, 

соответственно, излучательные и безызлучательные переходы. 

 

В спектрах фотолюминесценции соединений 28.2Ln (Ln = Eu, Gd, Tb) наблюдаются 

широкие полосы эмиссии лиганда L1 в диапазоне λ = 450-580 нм с максимумом при λ = 

500 нм, что свидетельствует о неэффективной сенсибилизации иона металла лигандом L1. 

В спектре 28.2Eu также присутствуют характерные узкие полосы, относящиеся к 5D0→7FJ 
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(J = 0–4) переходам Eu3+. Комплекс 28.2Tb имеет слабую металл-центрированную 

люминесценцию при λ = 550 нм, обусловленную переходом 5D4→7F5 в Tb3+ (рис. 54.3). 

 

 
Рисунок 54.3 – Спектры эмиссии соединений 28.2Ln (Ln = Eu, Gd, Tb) и лиганда L1 (λвозб 

= 370 нм). 

 

Эффективного усиления люминесценции ионов Eu3+ в 28.2Eu не наблюдается по 

ряду причин. Во-первых, из-за возможного эффективного обратного переноса энергии 

вследствие узкого зазора между резонансным уровнем иона металла и триплетным 

уровнем лиганда (рис. 53.3). Во-вторых, лиганд в полученных соединениях не 

координирован ионом металла, а, значит, нет эффективного переноса энергии от лиганда 

к иону металла. И в-третьих, присутствие имеющих высокую энергию колебаний O‒H 

групп (ν ~3400 см–1) в составе молекул воды в координационной сфере иона металла 

может тушить люминесценцию ионов лантанидов.  

Энергии уровней T1 были оценены как 0-0 фононный переход с помощью метода 

касательных к краю высокоэнергетической полосы в спектрах фосфоресценции 

комплексов 29.2Gd и 30.2Gd, зарегистрированных при температуре 77 К, и составили 20500 

см-1 и 22370 см-1 соответственно (рис. 55.3).  

Комплексы европия(III) 29.2Eu и 30.2Eu проявляют эффективную ярко-красную 

ион-центрированную люминесценцию при возбуждении в широком спектральном 

диапазоне 280–550 нм. При этом широкая полоса в спектрах возбуждения в диапазоне 
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300–460 нм связана с сенсибилизацией люминесценции через электронные переходы 

внутри лигандного окружения. Также в спектрах наблюдаются узкие полосы, 

соответствующие прямому возбуждению иона Eu3+ через переходы 7F0→5D2 (464 нм) и 

7F0→5D1 (532 нм). Такое поведение указывает на относительно эффективную 

сенсибилизацию люминесценции именно через лигандное окружение. 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 55.3 – Спектры фосфоресценции комплексов 29.2Gd и 30.2Gd при 77 К. 

 

В спектрах фотолюминесценции 29.2Eu и 30.2Eu наблюдаются узкие полосы, 

соответствующие электронным переходам иона Eu3+: 5D0→7F0 (578—582 нм), 

5D0→7F1 (585—600 нм), 5D0→7F2 (605—630 нм), 5D0→7F3 (645—660 нм), 5D0→7F4 (685—

710 нм), при этом не наблюдается вкладов со стороны флуоресценции и фосфоресценции 

лигандного окружения, что указывает на эффективный перенос энергии возбуждения от 

донора-лиганда на акцептор-ион (рис. 56.3).  

Исследованы спектрально-люминесцентные свойства биядерных соединений 

тербия(III) 29.2Tb и 30.2Tb. При возбуждении в широком спектральном диапазоне от 280 

до 370 нм оба соединения демонстрируют ярко-выраженную зеленую эмиссию с 

наиболее интенсивным максимумом при 545 нм (рис. 57.3). Максимумы эмиссии при 478, 

545, 585 и 620 нм связаны с f*-f переходами 5D4→7FJ (J = 6,5,4,3) в ионе Tb3+.  

Таким образом, при оптическом возбуждении соединений 29.2Tb и 30.2Tb в области 

поглощения лигандного окружения наблюдается ион-центрированная люминесценция, 

то есть спектроскопически подтверждено наличие прямого переноса энергии 

электронного возбуждения от доноров-лигандов к акцепторам-ионам. В спектрах 

люминесценции при возбуждении на длине волны 320 нм наблюдается слабый вклад в 
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интенсивность в полосе 400-500 нм со стороны флуоресценции лигандного окружения, 

что может указывать на относительно эффективную передачу энергии от лиганда к 

центральному иону.  

 

  
а б 

Рисунок 56.3 – Спектры оптического возбуждения и фотолюминесценции комплексов 

29.2Eu (λвозб = 370 нм) и 30.2Eu (T = 300 К) (λвозб = 330 нм). 

 

     
а б 

Рисунок 57.3 – Спектры оптического возбуждения и фотолюминесценции комплексов 

29.2Tb и 30.2Tb (T = 300 К) (λвозб = 320 нм). 

 

Также была исследована зависимость вида спектра люминесценции соединений 

29.2Tb и 30.2Tb от длины волны оптического возбуждения (рис. 58.3). При смещении 

длины волны оптического возбуждения в длинноволновую область (от 320 до 370 нм) 

происходит увеличение интенсивности эмиссии в спектральной полосе 400-550 нм 

(переход S1→S0 в лиганде), а интенсивность ион-центрированной люминесценции 

уменьшается. При этом XY-координаты на цветовой диаграмме укладываются в прямую 

линию, что позволяет предсказывать цвет излучения (от зеленого до синего) люминофора 



136 

в зависимости от длины волны возбуждающего излучения в диапазоне от 320 до 370 нм 

(рис. 59.3).  

 

  

а б 

Рисунок 58.3 – Спектры люминесценции 29.2Tb и 30.2Tb при различных длинах волн 

оптического возбуждения (T = 300 К). 

 

  
а б 

Рисунок 59.3 – Цветовые диаграммы для комплексов 29.2Tb и 30.2Tb. 

 

Энергия уровня T1 лиганда L29 в тетраядерных комплексах была оценена по 

описанной выше методике из спектра фосфоресценции комплекса 31.2Gd, 

зарегистрированного при температуре 77 К, и составила 16150 см-1 (рис. 60.3). 

Для комплекса 31.2Eu при возбуждении на длинах волн от 300 до 400 нм ион-

центрированная люминесценция иона Eu3+не наблюдалась. 
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Рисунок 60.3 – Спектр фосфоресценции комплекса 31.2Gd при 77 К. 

 

Комплекс 31.2Tb проявляет люминесценцию при оптическом возбуждении в 

широком спектральном диапазоне от 280 до 500 нм. При оптическом возбуждении на 

длине волны 320 нм комплекс демонстрирует желтое свечение ион-центрированной 

люминесценции Tb3+ (оптические переходы 5D4→7F6 (491 нм), 5D4→7F5 (547 нм), 5D4→7F4 

(585 нм), 5D4→7F3 (622 нм) и 5D4→7F2 (644 нм)) (рис. 61.3 а). При возбуждении в области 

390 нм комплекс проявляет только флуоресценцию (τнабл = 7 нс) и фосфоресценцию (τнабл 

= 770 нс и 3.2 мкс) лигандного окружения с оранжевой эмиссией (рис. 61.3 б). На рис. 

61.3 а видно, что край коротковолновой полосы фосфоресценции лигандного окружения 

лежит в области 550 нм, и при этом полоса фосфоресценции спектрально не 

перекрывается с высокоэнергетической полосой люминесценции иона Tb3+ (5D4→7F6 

(491 нм)).  

Ввиду несоответствия энергий возбужденного триплетного уровня лиганда (16150 

см-1) и резонансного уровня 5D4 иона Tb3+ (20550 см-1), прямая передача энергии с 

триплетного уровня невозможна. Однако, поскольку ион-центрированная 

люминесценция все же наблюдается при возбуждении в дальней УФ области (320 нм) 

(рис. 61.3 а), можно предположить, что сенсибилизация люминесценции иона Tb3+ 

происходит за счет передачи энергии от высших возбужденных синглетных уровней 

лиганда к уровню 5D4. Сенсибилизация люминесценции через состояния с переносом 

заряда с лиганда на ион (LMCT) в данном случае не рассматривается, поскольку ион Tb3+ 

обладает высоким потенциалом восстановления. 

Рассчитанные значения фотофизических параметров для всех комплексов 

европия(III), а также данные для известных в литературе соединений представлены в 

таблице 18.3.  
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Рисунок 61.3 – Спектры возбуждения и фотолюминесценции (λвозб = 320, 390 нм) (а) и 

цветовая диаграмма (б) для комплекса 31.2Tb (T = 300 К). 

 

Таблица 18.3 – Фотофизические параметры* комплексов 28.2Eu–30.2Eu и некоторых 

известных соединений европия(III). 

Соединение ET1
,  

см-1 

krad, 

c-1 

knrad, 

c-1 

τнабл,  

мс 

Q
𝑳𝒏

𝑳𝒏
,  

% 

Q
𝑳

𝑳𝒏
,  

% 

η 

Eu(NO3)3·6H2O [186] – 198 1855 0.26 9 – – 

28.2Eu   20500 290 3710 0.25 7 – – 

[Eu(hfac)3(H2O)2] [187] 22300 –** –** 0.30 –** 3.96 –** 

29.2Eu 20500 732 630 0.73 53.7 19.4 0.36 

30.2Eu   22370 821 559 0.73 59.5 – – 

[Eu(acac)3(H2O)3] [188] 24800 1127 2523 0.27 31 – – 

* ET1
 – энергия триплетного уровня; krad, knrad – константы скорости излучательного и 

безызлучательного перехода; τнабл – наблюдаемое время жизни возбужденного состояния; Q
𝐿𝑛

𝐿𝑛
 

– внутренний квантовый выход при прямом возбуждении иона лантанида; Q
𝐿

𝐿𝑛
 – квантовый 

выход при возбуждении через лигандное окружение; η — коэффициент сенсибилизации. 
** не указано 

 

3.7. Заключение 

В результате выполненной работы показано, что азометиновые лиганды на основе 

4-амино-1,2,4-триазола являются гибкой платформой для синтеза координационных 

соединений 3d- и 4f-металлов, обладающих практически значимыми свойствами: 

магнитными, фотолюминесцентными, биологическими. Варьирование ароматического 

фрагмента при атоме углерода иминной связи и введение дополнительных донорных 
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центров можно легко осуществить на стадии синтеза азометина, что позволяет управлять 

структурой и свойствами координационных соединений, получаемых на основе лигандов 

данного класса. При этом выбор природы металлоцентра и исходного соединения – 

источника металла-комплексообразователя позволяет расширить возможности 

направленного синтеза и задать тип свойств, проявляемых формирующимся 

соединением.  
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ВЫВОДЫ 

1. Разработаны эффективные методики синтеза новых координационных соединений 3d- 

(MnII, CoII, CuII, ZnII) и 4f- (EuIII, GdIII, TbIII, DyIII) металлов на основе азометиновых 

производных 4-амино-1,2,4-триазола, содержащих при атоме углерода иминной связи 

фрагменты пиридина, пиррола, 2-гидроксифенила и 8-гидроксихинолина.  

2. Проведен систематический анализ влияния геометрических и электронных 

характеристик варьируемого ароматического фрагмента 1,2,4-триазолсодержащего 

лиганда на состав и строение формирующихся координационных соединений. 

Установлено, что в реакциях с пиридилсодержащими азометинами, в зависимости от 

положения пиридильного атома N, природы иона-комплексообразователя, исходной соли 

и условий синтеза, возможно формирование соединений различных структурных типов 

(от моноядерных комплексов до координационных 1D-полимеров). Показано, что в 

соединениях с 4-(пиррол-2-ил)метилиденамино-1,2,4-триазолом, независимо от природы 

металлоцентра, реализуется исключительно мостиковая координация лиганда за счет 

триазольного фрагмента, а для соединений 3d-металлов с N,O-донорными азометинами 

характерно образование моноядерных или 2D-полимерных структур, содержащих 

бисхелатные фрагменты {ML2}. 

3. Найдены подходы к синтезу новых координационных соединений с ионами MnII, CoII, 

CuII и ZnII, которые проявляют ингибирующую активность в отношении бактериальных 

штаммов E. coli, P. aeruginosa, E. faecium и S. aureus и грибков рода Candida. Показано, 

что соединения CuII и ZnII более эффективны в отношении бактерий, чем комплексы MnII 

и CoII, а комплексы ZnII демонстрируют высокую противогрибковую активность. 

4. Получена серия новых цепочечных координационных полимеров с ионами CuII, для 

которых наблюдаются сильные антиферромагнитные обменные взаимодействия, а также 

соединения CoII и DyIII, демонстрирующие медленную релаксацию намагниченности в 

приложенном магнитном поле. 

5. На примере полученных комплексов EuIII и TbIII с 4-(пиридин-2-ил)- и 4-(пиррол-2-

ил)метилиденамино-1,2,4-триазолами показана возможность сенсибилизации 

люминесценции иона 4f-элемента за счет «эффекта антенны», в то время как в 

моноядерных соединениях с внешнесферным азометином канал переноса энергии от 

ароматического лиганда к иону металла отсутствует. Выявлено влияние длины волны 

возбуждающего излучения на цвет эмиссии биядерных комплексов TbIII, что обусловлено 
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изменением вкладов интенсивности ион-центрированной люминесценции и 

флуоресценции лигандного окружения. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

 
Рисунок 1П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 2.2 (синяя линия), ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия) и их разность (серая линия). Черные 

штрихи на оси абсцисс обозначают расчетные положения пиков. 

 

 
Рисунок 2П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 4.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 
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Рисунок 3П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 5.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 

 

 
Рисунок 4П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 6.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 
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Рисунок 5П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 8.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 

 

 
Рисунок 6П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 10.2 (красная линия) и 

ее сравнение с расчетными данными (черная линия). 



165 

 
Рисунок 7П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 11.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 

 

 
Рисунок 8П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 14.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 
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Рисунок 9П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 16.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 

 

 
Рисунок 10П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 19.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 
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Рисунок 11П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 21.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 

 

 
Рисунок 12П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 22.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 
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Рисунок 13П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 23.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 

 

 

Рисунок 14П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 24.2 (синяя линия), ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия) и их разность (серая линия). Синие 

штрихи на оси абсцисс обозначают расчетные положения пиков. 
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Рисунок 15П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 25.2 (синяя линия), ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия) и их разность (серая линия). Синие 

штрихи на оси абсцисс обозначают расчетные положения пиков. 

 

 
Рисунок 16П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 26.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 



170 

 

Рисунок 17П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 27.2 (синяя линия) и ее 

сравнение с расчетными данными (красная линия). 

 

 

Рисунок 18П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 28.2Eu (черная линия) и 

ее сравнение с расчетными данными для соединения 28.2Gd (красная линия).  
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Рисунок 19П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 28.2Gd (черная линия) и 

ее сравнение с расчетными данными для соединения 28.2Gd (красная линия).  

 

 

 

 
Рисунок 20П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 28.2Tb (черная линия) и 

ее сравнение с расчетными данными для соединения 28.2Gd (красная линия).  
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Рисунок 21П – Экспериментальная дифрактограмма соединения 28.2Dy (черная линия) и 

ее сравнение с расчетными данными для соединения 28.2Gd (красная линия).  

 

 

 

 
Рисунок 22П – Экспериментальные дифрактограммы соединений 29.2Ln и их сравнение 

с расчетными данными для соединения 29.2Tb (красная линия). Синие штрихи на оси 

абсцисс обозначают расчетные положения пиков. 
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Рисунок 23П – Экспериментальные дифрактограммы соединений 30.2Ln и их сравнение 

с расчетными данными для соединения 30.2Tb (красная линия). Синие штрихи на оси 

абсцисс обозначают расчетные положения пиков. 

 

 
Рисунок 24П – Экспериментальные дифрактограммы соединений 31.2Ln и их сравнение 

с расчетными данными для соединения 31.2Dy (красная линия). Синие штрихи на оси 

абсцисс обозначают расчетные положения пиков. 
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Таблица 1П – Магнето-структурные корреляции для известных соединений, содержащих фрагмент {Cu4(µ3-OH)2} с –O–C–O– и –

N–N– мостиками. 

Соединение Угол Cu-O-Cu (°) Угол Cu-N-N (°) J (см-1) Лит. 

[Cu4(μ3-OH)2(tbtrz)2(piv)2(piv)4]·4H2O 123.33 120.6, 119.7 J1 = -259.8 [119] 

Cu4(μ3-OH)2(atr)2(piv)4(piv)2]·2MeOH·H2O 123.72 125.0, 119.1 J1 = -216.4 [119] 

{[Cu6(OH)2(piv)10(L
2)2(ROH)2]∙4ROH}n (12.2) 126.0, 100.9, 93.8 120.5, 120.8 J1 = -202, J2 = -23, J3 = 18 

Данная 

работа 

[Cu4(μ3-OH)2(atr)2(nb)6]·2H2O 122.6, 94.4, 97.5 120.8, 120.5 J1 = -206, J2 = -21.4, J3 = 3.2 [138] 

{[Cu4(μ3-OH)2(atr)2 (sip)2]·4H2O}n 121.6, 100.2, 97.5 120.0 J1 = -134.4, J2 = -15.1, J3 = 5.26 [139] 

Аббревиатуры лигандов: 

tbtrz – 4-трет-бутил-1,2,4-триазол;  

atr – 4-амино-1,2,4-триазол; 

nb- –4-нитробензоат-анион 

sip3− – 5-сульфофталат-анион. 
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Таблица 2П – Геометрические характеристики и параметры медленной магнитной релаксации известных моноядерных 

комплексов CoII с лигандами, содержащими гидроксихинолиновый фрагмент. 

Комплекс 
Co–O 

(Å) 

Co–N 

(HQ) (Å) 
Co–N (Å) 

Co···Co 

(Å) 
КП 

механизмы 

релаксации 
ΔE/kB, Hdc τ0 (с) Лит. 

[Co(CHQ)2Py2] 

 
2.009 2.229 2.209 9.06 

CoN4O2 

OC-6 

 

сумма прямого, 

Орбаховского, 

Рамановского 

60 K, 800 Э 3.83·10−8 [142] 

[Co(NHQ)2Py2] 2.054 2.129 2.224 9.13 

CoN4O2 

OC-6 

 

сумма прямого, 

Орбаховского, 

Рамановского 

56 K, 1000 Э 2.82·10−8 [142] 

{[Co(L29)2]·2DMSO}n 

(27.2) 
2.013 

2.203, 

2.088 
2.167 9.43 

CoN4O2 

OC-6 
Орбаховский 54 K, 1000 Э 1.31·10−10 

Данная 

работа 

[Co(HQOMe)2(SCN)2] 

 

2.309, 

2.371 
2.08 1.999, 2.004 7.54 

CoN4O2 

OC-6 
Орбаховский 35 K, 2000 Э 4.8·10−8 [143] 

Аббревиатуры полиэдров: 

OC-6 – октаэдр; 

Аббревиатуры лигандов: 

CHQ – 2-метил-8-гидроксихинолин, 

NHQ – 2-амино-8-гидроксихинолин, 

HQOMe –8-гидроксихинолин, 
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Таблица 3П – Геометрические и характеристики и параметры медленной магнитной релаксации известных соединений с 

фрагментом [Dy(NO3)3(O)3]. 

Комплекс Dy–O (Å) Dy···Dy (Å) КП 
механизмы 

релаксации 
ΔE/kB, Hdc τ0 (с) Лит. 

[Dy(NO3)3(H2O)3]·2L1 (28.2Dy) 2.314–2.508* 7.14* 
CSAPR-9* 

 

Орбаховский 72 K, 1500 Э 3.1·10−10 

Данная 

работа 
сумма прямого, 

Орбаховского, 

Рамановского 

86 K, 1500 Э 5.1·10−11 

[Dy(NO3)3(diarylethene)2(MeOH)] 

 
2.226–2.455 7.74 CSAPR-9 

Орбаховский 66 К, 800 Э 1.2·10−8 

[146] 
сумма прямого, 

Орбаховского, 

Рамановского и КТН 

68 К, 800 Э 1.7·10−8 

[Dy(NO3)3(BrPhNaphone)2(MeOH)], 

 
2.293–2.501 6.56 

TCTPR-9, 

MFF-9 
Орбаховский 67 К, 1000 Э 9·10−8 [147] 

{[Dy(NO3)3(H2O)2(MeOH)]·15C5·H2O}n 

 
2.329–2.480 8.81 

Dy1 

CSAPR-9; 

Dy2 

CSAPR-9 

Орбаховский 26 К, 2000 Э 4.10·10−7 

[148] сумма Орбаховского, 

и КТН 
41 К, 2000 Э 1.35·10−8 

[Dy(NO3)3(BrsalanH)2(H2O)]·MeCN 

 
2.295–2.516 10.43 CSAPR-9 Орбаховский 

39 К**, 1000 

Э 
2.5·10-6 [149] 

[Dy(NO3)3(OPPh3)3]·2Me2CO 

 
2.278–2.513 11.04 SAPR-9 

Орбаховский 22 К, 2000 Э 1.66·10−7 

[150] сумма Орбаховского, 

Рамановского и КТН 
37 К, 1000 Э 4.8·10−6 

[Dy(NO3)3(depma)3] 

 
2.314–2.510 9.36 CSAPR-9 

сумма прямого, 

Орбаховского, 

Рамановского 

35 К, 1000 Э 3.84·10−8 [151] 

[Dy(NO3)3(depma)(tipmdp)] 

 
2.270–2.502 9.84 

CSAPR-9, 

MFF-9 

Орбаховский 34 К, 1000 Э 3.3·10−8 

[151] сумма Орбаховского, 

и Рамановского 
35 К, 1000 Э 3.1·10−8 
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[Dy(NO3)3(OPPh3)3]·MeCN 

 
2.260–2.519 11.09 

CSAPR-9, 

MFF-9 

Орбаховский 29 К, 1000 Э 1.47·10−7 

[152] сумма Орбаховского, 

Рамановского 
32 К, 1000 Э 8.56·10−8 

[Dy(NO3)3(dmpma)(temdp)] 2.302–2.491 8.89 
CSAPR-9, 

MFF-9 
Орбаховский 24 К, 1000 Э 5.2·10−10 [151] 

[Dy(NO3)3(depma)(hmpa)2] 2.373–2.625 9.34 
MFF-9, 

CSAPR-9 
Орбаховский 20 К, 500 Э 1.5·10−8 [153] 

[Dy(NO3)3(depma)(temdp)] 2.269–2.503 8.95 
CSAPR-9, 

MFF-9 
Орбаховский 17 К, 750 Э 4.2·10−8 [151] 

[Dy(NO3)3(2-deap)3] 2.274–2.499 9.78 
MFF-9, 

CSAPR-9 
Орбаховский 6 К, 750 Э 1.67·10−5 [154] 

[Dy(NO3)3(dmpma)(tipmdp)] 2.283–2.502 8.49 
CSAPR-9, 

MFF-9 
Орбаховский 5 К, 750 Э 2.6·10−5 [151] 

[Dy(NO3)3(diarylethene)3] 2.273–2.502 8.95 CSAPR-9 отсутствуют отчетливые максимумы на (ν) [146] 

[Dy(NO3)3(EtOH)(OAsPh3)2] 2.223–2.523 7.20 
MFF-9, 

CSAPR-9 
слабый магнитный отклик [152] 

*данные для изоструктурного 28.2Gd 
**1.44 К = 1 см-1; 1 Тл = 10000 Оэ 

Аббревиатуры полиэдров: 

CSAPR-9 – одношапочная квадратная антипризма; 

CTPR-9 – сферическая трехшапочная тригональная призма; 

MFF-9 – маффин; 
 

Аббревиатуры лигандов: 

BrsalanH – N-(5-бромсалициден) анилин; 

depma – 9-диэтилфосфонометилантрацен; 

hmpa – гексаметилфосфортриамид; 

diarylethene – 4,5-бис(2,5-диметилтиофен-3-ил)-1,3-диметил-1,3-дигидро-2H-

имидазол-2-он; 

BrPhNaphone – 1-[N-(4-бромфенил)] аминометилиден-2(1H)нафталенон; 

15C5 – 15-Краун-5 эфир; 

tipmdp – тетраизопропилметилендифосфонат; 

temdp – тетраэтилметилендифосфонат; 

dmpma – 9-диметилфосфонометилантрацен; 

2-deap – диэтилантрацен-2-ил-фосфонат. 
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Таблица 4П – Геометрические характеристики и параметры медленной магнитной релаксации известных соединений с 

фрагментом [Dy2(hfac)4(μ-O)2]. 

Комплекс 
Ln···Ln (Å); 

< Ln-O-Ln (°) 
КП 

механизмы 

релаксации 
ΔE/kB, Hdc 

τ0 

(с) 
Лит. 

[Dy2(hfac)6(PzNO)2] 
4.11; 

116.93 

DyO8 

TDD-8, 

SAPR-8 

сумма Орбаховского, 

Рамановского и КТН 
227 K, 0 Э 1.01·10−10 [155] 

[Dy2(hfac)6(2-NO2-PyNO)2] 
4.07; 

116.21 

DyO8 

SAPR-8 

сумма Орбаховского, 

Рамановского 
204 К, 0 Э 3.1·10−10 [156] 

[Dy2(hfac)6(PyNO)2] 4.07; 
DyO8 

SAPR-8 
Орбаховский 167 K, 0 Э 5.62·10−11 [157] 

[Dy2(hfac)6(4-Me-PyNO)2] 
4.08; 

116.89 

DyO8 

SAPR-8 

 

Орбаховский 106.5 K, 0 Э 1.42·10−8 

[158] 

сумма Орбаховского и 

Рамановского 
143 K, 0 Э 6.08·10−10 

Орбаховский 106 K, 1500 Э 1.42·10−8 

сумма Орбаховского, 

Рамановского и КТН 
154 K, 1500 Э 2.01·10−10 

[Dy2(hfac)6(4-CN-PyNO)2] 

4.04, 4.07; 

116.07, 

114.32 

DyO8 

СSAPR-8, 

SAPR-8 

Орбаховский 
41 K (LF), 0 Э 

78 K (HF), 0 Э 

2.26·10−6 

4.13·10−7 

[158] 

сумма Орбаховского и 

Рамановского 

38 K (LF), 0 Э 

139 K (HF), 0 Э 

6.69·10−6 

7.23·10−9 

Орбаховский 39 K (LF), 1500 Э 1.85·10−6 

сумма Орбаховского, 

Рамановского и КТН 
24 K (LF), 1500 Э 6.76·10−5 

{[Dy2(hfac)6(H2O)2](4-styr)2} 3.78; 
DyO8 

SAPR-8 
Орбаховский 92 К, 0 Э 2.21·10−9 [159] 

[Dy2(hfac)4(phen)2(H2O)2] 
3.67; 

110.10 

DyO6N2 

BTPR-8 

сумма Орбаховского, 

Рамановского и КТН 
83 K, 0 Э 1.73·10−7 [160] 

[Dy2(hfac)4(HQOBzthiaz)2] 
3.77 

107.80 

DyO6N2 

TDD-8 
Орбаховский 50 К, 0 Э 1.05·10−8 [161] 
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[Dy2(hfac)6(HMQ)2]] 
3.87; 

110.75 

DyO8 

СSAPR-8 

Орбаховский 9 K, 0 Э 1.7·10−5 

[162] 
Орбаховский 26 K, 1500 Э 5.3·10−7 

сумма Орбаховского и 

Рамановского 
27 K, 1500 Э 4.7·10−7 

[Dy2(hfac)6(PyNO)3] 

3.86; 

104.63,105.03, 

104.11 

 

DyO9 

SAPR-9 
Орбаховский 24 K, 1900 Э 3.18·10−6 [163] 

[Dy2(hfac)4(HQMeAniline)2] 
3.79; 

108.522 

DyO6N2 

TDD-8 
Орбаховский 20.5 K, 0 Э 2.71·10−6 [164] 

[Dy2(hfac)4(OAc)2(L
2)2(H2O)]·MeCN 

(29.2Dy) 

4.06; 

111.45, 

112.26* 

Dy1 (DyO7N2) 

СSAPR-9 

Dy2 (DyO8N) 

CTPR-9 

Орбаховский 18 К, 1500 Э 3.5·10−7 

Данная 

работа 
сумма Орбаховского и 

Рамановского 
19.5 К, 1500 Э 2.9·10−7 

[Dy2(hfac)4(HQIPh)2] 
3.78; 

108.30 

DyO6N2 

TDD-8 
Орбаховский 16 К, 0 Э 1.89·10−6 [165] 

[Dy2(hfac)6(amphet)2] 

 

3.76; 

108.1, 108.5 

DyO8 

TDD-8 

BTPR-8 

Орбаховский 
12.5 K, 0 Э 

 
7.0·10−6 [166] 

[Dy2(hfac)6(4-mepyNO)3] 

3.87; 

108.58, 

105.30 

Dy1 (DyO9) 

CSAPR-9 

 

Орбаховский 11 K, 1300 Э 1.37·10−5 

[158] сумма Орбаховского, 

Рамановского и КТН 
12 K, 1300 Э 1.16·10−5 

[Dy2(hfac)4(HQ(Me)2Aniline)2] 
3.77; 

107.80 

DyO6N2 

TDD-8 
Орбаховский 10 K, 0 Э 1.99·10−6 [164] 

[Dy2(hfac)4(HQFPh)2] 
3.76; 

107.572 

DyO6N2 

TDD-8 
Орбаховский 7 К, 0 Э 9.12·10−6 [167] 

[Dy2(hfac)4(HQClPh)2] 

 

3.76; 

107.71 

DyO6N2 

TDD-8 
Орбаховский 7 К, 0 Э 5.3·10−6 [168] 

[Dy2(hfac)6(HQThioph)2]·n-heptane 
3.84; 

110.41 

DyO8 

SAPR-8 
Орбаховский 7 К, 0 Э 2.56·10−5 [169] 

[Dy2(hfac)6(4-CN-PyNO)3]·4H2O 

3.93; 

105.6, 105.0, 

106.4 

DyO9 

СSAPR-9 

 

Орбаховский 7 K, 1700 Э 5.02·10−5 

[158] сумма Орбаховского и 

Рамановского 

7 K, 1700 Э 5.59·10−5 
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[Dy2(hfac)4(HQBrPh)2] 
3.77; 

107.96 

DyO6N2 

TDD-8 
Орбаховский 4 K, 0 Э 6.55·10−6 [170] 

[Dy2(hfac)6(HQMeBz)2]·0.5n-heptane 
3.87; 

111.71 

DyO8 

TDD-8 
Орбаховский 3 К, 0 Э 3.26·10−5 [171] 

[Dy2(hfac)6(HQOMeBz)2]·n-heptane 
3.84; 

110.54 

DyO8 

SAPR-8 
Орбаховский 1 К, 0 Э 6.28·10−5 [169] 

[Dy2(hfac)4(OAc)2(HL14)2(H2O)]·MeCN 

(30.2Dy) 

4.04; 

110.12** 

Dy1 (DyO7N2) 

СSAPR-9 

Dy2 (DyO8N) 

СSAPR-9 

медленная магнитная релаксация отсутствует 
Данная 

работа 

*данные для изоструктурного 29.2Tb 
**данные для изоструктурного 30.2Tb 

 

HF – высокочастотные пики (быстрая релаксация) 

LF – низкочастотные пики (медленная релаксация) 

 

Аббревиатуры полиэдров: 

SAPR-8 –квадратная антипризма; 

BTPR-8 – двухшапочная тригональная призма; 

TDD-8 – додекаэдр с треугольными гранями; 

 

Аббревиатуры лигандов: 

2-NO2-PyNO – N-оксид 4-нитропиридин; 

PyNO – N-оксид пиридин; 

HQFPh – 2-[[(4-фторфенил)имино] метил]-8-гидроксихинолин;   

HQClPh – 2-[[(4-хлорфенил)имино] метил]-8-гидроксихинолин;   

HQIPh – 2-[[(4-иодфенил)имино]метил]-8-гидроксихинолин;  

PzNO – N-оксид пиразин; 

HMQ – 2-метил-8-гидроксихинолин; 

amphet – ((R)-2-амино-2-фенилэтанол);   

HQBrPh – 2-[(4-бром-фенилимино)-метил]-хинолин-8-ол; 

HQMeAniline – 2-[4-метиланилин-имино]метил]-8-гидроксихинолин; 

HQ(Me)2Aniline – 2-[(3,4-диметиланилин)-имино]метил]-8-гидроксихинолин); 

4-CN-PyNO – N-оксид 4-цианопиридин; 

4-Me-PyNO – N-оксид 4-метилпиридин; 

HQMeBz – 5-(4-метилбензилиден)-8-гидроксихинолин;   

HQThioph – 5-(2-тенилиден)-8-гидроксихинолин; 

HQOMeBz – 5-(4-метоксилбензилиден)-8-гидроксихинолин;   

HQOBzthiaz – 2-(2′-бензотиазол)-8-гидроксихинолин); 

HQMeBz – 5-(4-метилбензилиден)-8-гидроксихинолин; 

4-styr – 4-стирилпиридин; 
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Таблица 5П – Геометрические характеристики и параметры медленной магнитной релаксации известных соединений с 

фрагментом [Dy4(μ3-OH)2(acac)4]. 

Комплекс 

кратчайшее 

Dy···Dy (Å); 

< Dy-Dy-Dy (°) 

КП 
механизмы 

релаксации 
ΔE/kB, Hdc 

τ0 

(с) 
Лит. 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQFur)6]·2MeCN 

3.55 

(Dy1···Dy2) 

61.998, 118.002 

Dy1 (DyO7N) 

Dy2 (DyO6N2) 

SAPR-8 

сумма 

Орбаховского и 

Рамановского 

HF: 162 K, 0 Э 8.53·10−11 
[172] 

LF: 165 К, 0 Э 1.14·10−9 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQEtBzen)6] 2MeCN 

3.55 

(Dy1···Dy2) 

61.998, 118.002 

Dy1 (DyO6N2) 

Dy2 (DyO7N) 

SAPR-8 

Орбаховский 

HF: 125 K, 0 Э 1.12·10−8 

[173] 
LF: 39.5 К, 0 Э 6.95·10−7 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQMeTioph)6]·4MeCN 

3.57 

(Dy1···Dy2) 

61.998, 118.002 

Dy1 (DyO6N2) 

JBTPR-8 

Dy2 (DyO7N) 

SAPR-8 

сумма 

Орбаховского, 

прямого, 

Рамановского и 

КТН 

HF: 37 K, 0 Э 7.73·10−6 

[174] 
LF: 90 К, 0 Э 5.56·10−7 

116 К, 1500 Э 5.18·10−8 

[Dy4(OH)2(acac)8(HQFPh)6] 

3.57 

(Dy1···Dy1) 

98.28–112.55 

Dy1 (DyO7N) 

Dy2 (DyO6N2) 

SAPR-8 

Орбаховский 

LF: 121 К, 0 Э 2.8·10−8 

[175] 
HF: 48 К, 0 Э 2.2·10−7 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQOHMePh)6]·4MeCN 

3.55 

(Dy2···Dy2) 

96.41–108.5 

Dy1 (DyO6N2) 

Dy2 (DyO7N) 

SAPR-8 

Орбаховский 
LF: 106 К, 0 Э 4.36·10−8 

[176] 
HF: 38 К, 0 Э 8.19·10−7 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQOMeBzen)6]·2.5MeCN 

3.52 

(Dy1···Dy2) 

98.40–111.30 

Dy1 (DyO7N) 

Dy2 (DyO6N2) 

JBTPR-8 

Орбаховский 99 К, 0 Э 1.65·10−9 [177] 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQBzen)6]·MeCN·0.5CH2Cl2 

3.54 

(Dy1···Dy2) 

98.40–111.30 

Dy1 (DyO8) 

Dy2 (DyO6N2) 

SAPR-8 

Орбаховский 86 K, 0 Э 2.99·10−8 [178] 
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[Dy4(OH)2(acac)8(L
29)2]·2MeCN (31.2Ln) 

3.60 

(Dy1···Dy2) 

61.82–118.93 

Dy1 (DyO7N) 

Dy2 (DyO8) 

SAPR-8 

Орбаховский 
LF: 68 К, 0 Э 2·10−7 

Данная 

работа 

HF: 42 К, 0 Э 1.4·10−7 

сумма 

Орбаховского и 

Рамановского 

LF: 47 К, 0 Э 2.4·10−6 

сумма 

Орбаховского, 

Рамановского и 

КТН 

LF: 85 К, 1000 Э 4·10-8 

HF: 39 К, 1000 Э 1.7·10-7 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQMeBzen)6]·4MeOH 

3.53 

(Dy1···Dy2) 

95.0–107.9 

Dy1 (DyO7N) 

Dy2 (DyO6N2) 

SAPR-8 

Орбаховский 82 К, 0 Э 6.34·10−8 [179] 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQOEtBzen)6] 

3.57 

(Dy1···Dy2) 

61.752, 118.248 

Dy1 (DyO7N) 

SAPR-8 

Dy2 (DyO6N2) 

JBTPR-8 

Орбаховский 

HF: 31 K, 0 Э 3.1·10−6 

[164] 
LF: 82 К, 0 Э 2.3·10−7 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQBiph)6] 

3.5579 

(Dy1···Dy2) 

62.374, 117.626 

Dy1 (DyO7N) 

Dy2 (DyO6N2) 

SAPR-8 

Орбаховский 79 К, 0 Э 5.82·10−8 [180] 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQTioph)6]·MeCN 

3.54 

(Dy1···Dy2) 

61.822, 118.178 

Dy1 (DyO6N2) 

Dy2 (DyO7N) 

SAPR-8 

Орбаховский 75 K, 0 Э 1.57·10−7 [181] 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQ)6]·4CH2Cl2 

3.54 

(Dy1···Dy2) 

102.09–109.69 

Dy1 (DyO7N) 

SAPR-8 

Dy2 (DyO6N2) 

TDD-8 

Орбаховский 
54 К, 0 Э – 

[182] 

50 К, 0 Э 2.7·10−6 

сумма 

Орбаховского и 

Рамановского 

64 К, 600 Э 9.6·10−7 

[Dy4(OH)2(acac)4(HQOHBzen)6] 

3.58 

(Dy1···Dy2) 

 

Dy1 (DyO8) 

Dy2 (DyO6N2) 

SAPR-8 

Орбаховский 55 K, 0 Э 8.19·10−7 [183] 

[Dy4(OH)2(acac)6(SalHex)2]·2H2SalH·2MeCN 

3.60 

(Dy1···Dy2) 

102.09–109.69 

Dy1 (DyO8) 

Dy2 (DyO6N2) 

SAPR-8 

Орбаховский 22 К, 1400 Э 3.66·10−6 [184] 
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[Dy4(OH)2(acac)6(Salen)2]·2MeCN 

3.60 

(Dy1···Dy2) 

100.49–111.52 

Dy1 (DyO8) 

Dy2 (DyO6N2) 

SAPR-8 

Орбаховский 14 К, 0 Э 5.01·10−6 [185] 

HF – высокочастотные пики (быстрая релаксация) 

LF – низкочастотные пики (медленная релаксация) 

Аббревиатуры полиэдров: 

SAPR-8 – квадратная антипризма; 

BTPR-8 – двухшапочная тригональная призма; 

TDD-8 – додекаэдр с треугольными гранями; 
 

Аббревиатуры лигандов: 

HQFPh – 2-[[(4-фторфенил)имино] метил]-8-гидроксихинолин; 

HQOHMePh – 5-(2-гидрокси-5-метилбензилиден)-8-гидроксихинолин; 

HQOMeBzen – 5-((4-метилбензилиден)амино)хинолин-8-ол); 

bis(salicylidene) – 1,2-этендиамин; 

SalHex – N, N'-бис(салицилиден)-1,2-циклогексендиамин; 

HQ – 8-гидроксихинолин; 

HQOHBzen 5-(2-o-гидроксибензилиден)-8-гидроксихинолин; 

HQBzen – 5-(бензилиден)амино-8-гидроксихинолин; 

HQBiph – 5-(бисфенил)-8-гидроксихинолин; 

HQMeTioph – 5-[(3-метил-2-тиофенформальдегид)-амино]-8-гидроксихинолин; 

HQFur 5-(2-фуранимино)-8-гидроксихинолин; 

HQEtBzen 5-(4-этилбензилиден)-8-гидроксихинолин); 

HQTioph – 5-(2-тенилиден)-8-гидроксихинолин); 

 

 

 


