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К ДЕВЯНОСТОЛЕТИЮ ОЛЕГА НИКОЛАЕВИЧА ЧУПАХИНА

9 июня 2024 г. отметил юбилей академик Олег 
Николаевич Чупахин, известный ученый, специ-
алист в различных областях органической химии 
и  химической технологии. О.Н. Чупахин явля-
ется организатором нового научного направле-
ния — нуклеофильное ароматическое замещение 
водорода. Под его руководством проведены име-
ющие мировой приоритет обширные системати-
ческие исследования реакций нуклеофильного 
ароматического замещения водорода, сформули-
рованы основы теории и практики этого направ-
ления. С  использованием методологии прямой 
нуклеофильной атаки на незамещенный углерод  
разработаны оригинальные синтетические мето-
ды построения разнообразных органических со-
единений, предназначенных для биологических 
испытаний: предложены одностадийные регио-
селективные методы построения сложных гете-
роциклических структур, в том числе каркасных, 
алкалоидоподобных, супрамолекулярных соеди-
нений, углеродных материалов. 

О.Н. Чупахин успешно работает в  области 
создания лекарственных веществ: открыта но-

вая группа противовирусных препаратов широ-
кого спектра действия, препарат “Триазавирин“ 
широко применяется в  современных условиях 
для терапии вирусных инфекций. Он  является 
руководителем раздела “Здоровье населения“ 
региональной научно-технической программы 
“Урал“, членом президиума правления Россий-
ского химического общества им. Д.И. Менделее-
ва, членом Национального комитета российских 
химиков, а также редколлегий “Журнала органи-
ческой химии“, журналов “Химия гетероцикли-
ческих соединений“, “Химия твердого топлива“, 
“Макрогетероциклы“. 

Научные достижения О.Н. Чупахина отме-
чены многочисленными наградами. Олег Ни-
колаевич  — лауреат Государственной премии 
Российской Федерации в области науки и техно-
логий за 2011 г. (2012), премии Совета Министров  
СССР (1990), Демидовской премии (2007), премии 
Всесоюзного химического общества им. Д.М. Мен-
делеева (1986), премии имени  И.Я. Постовско-
го УрО РАН (2004), премии имени  Н.Д. Зелин-
ского  РАН (2005), международной премии Prix 
Galien Russia в категории “Лучшее исследование 
в России“ 2016 г., конкурса Фонда содействия от-
ечественной науке в  номинации “Выдающиеся 
ученые РАН“ (2007). О.Н. Чупахин награжден ор-
деном Дружбы (1995), орденом Почета (2003), ме-
далью “За полезное“ (2007), Почетной грамотой 
УрФУ “За  большой творческий вклад в  подго-
товку высококвалифицированных специалистов, 
эффективную работу по  развитию и  совершен-
ствованию учебного процесса, активную научную 
деятельность и в связи с 85-летием со дня рожде-
ния“ (2019), Золотой медалью им. А.М. Бутлеро-
ва (2024) и др. Ему объявлена Благодарность Ми-
нистра здравоохранения Российской Федерации 
“За значительный вклад в развитие медицинской 
химии и  создание оригинальных отечественных 
лекарственных препаратов“ (2019), Благодар-
ность Президента РФ (2024). О.Н. Чупахин —  
автор и соавтор свыше 1000 научных работ, в том 
числе 10 монографий, автор и соавтор более чем   
250 авторских свидетельств и патентов.

Поздравляем Олега Николаевича с  юбилеем 
и  желаем ему доброго здоровья и  дальнейших 
успехов. 

Редколлегия
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Посвящается 90-летию академика Олега Николаевича Чупахина

УДК 546.659

КОМПЛЕКС Sm(III) НА ОСНОВЕ 5-ФЕНИЛ-2,2´-БИПИРИДИНА  
С ОСТАТКОМ DTTA В ПОЛОЖЕНИИ С6: СИНТЕЗ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ 
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Синтезирован новый самариевый комплекс 5-фенил-2,2´-бипиридина с остатком DTTA (диэти-
лентриаминотетрауксусной кислоты) в положении С6 – [(L2)Sm2Na5(H2О)9(C2O4)]n (I), его струк-
тура изучена методом РСА (CCDC № 2217968). Устаноленно, что данный комплекс в кристалле 
представляет собой одномерный координационный полимер, причем фрагменты 2,2´-бипиридина 
не хелатируют катион Sm3+. Для комплекса показан люминесцентный отклик на добавление избыт-
ка катионов цинка.

Ключевые слова: комплексы самария(III), 2,2´-бипиридины, диэтилентриаминотетрауксусная кислота, люми-
несценция, РСА, координационный полимер
DOI: 10.31857/S0132344X24060012, EDN: MVWFQK

Люминесцентные водорастворимые комплек-
сы катионов лантанидов(III) представляют ин-
терес c точки зрения фосфоресцентного имму-
ноанализа [1, 2] в качестве сенсоров на катионы 
металлов [3], а  также синглетный кислород [4]. 
В качестве лигандов для катионов лантанидов(III) 
могут быть использованы 2,2´-бипиридины, име-
ющие в  α-положении остаток полиаминокар-
боновой кислоты (DTTA или  DO3A), присоеди-
ненный через метиленовый мостик [5, 6]. Такая 
структура лиганда обусловлена координацион-
ным числом катиона лантанида(III), равным 9, 
а  также его жестким характером. В  частности, 
нашей научной группой был проведен цикл работ 
по  получению лигандов для катионов лантани-
дов(III) такого типа на  основе (ди)арилсодержа-
щих бипиридинов и  изучению фотофизических 
свойств их  комплексов [7–9]. Так, в  качестве 
лигандов были использованы 5-арил-2,2´-бипи-
ридины с остатком DTTA в положении С6; ком-

плексы катиона европия(III) с  ними показали 
наличие характеристичной люминесценции Eu3+ 

с квантовым выходом до 12.8% [10]. В настоящей 
работе мы  представляем неожиданные результа-
ты рентгеноструктурного анализа комплекса ка-
тиона самария(III) [(L2)Sm2Na5(H2О)9(C2O4)]n (I) 
на основе одного из лигандов этого ряда, а имен-
но 5-фенил-2,2´-бипиридина с  остатком DTTA 
в положении С6 (L).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

УФ-спектры регистрировали на  спектрофо-
тометре UV-2600 (Shimadzu). Спектры люминес-
ценции снимали на  спектрофлуориметре Cary 
Eclipse (Varian) и  корректировали с  помощью 
встроенного программного обеспечения на  не-
стабильность источника возбуждения и  нели-
нейность детектора. Масс-спектр (тип иониза-
ции — электроспрей) регистрировали на приборе 

mailto:a.p.krinochkin@urfu.ru
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Agilent 6545 Q-TOF LC-MS (Agilent Technologies). 
Элементный анализ выполняли на CHN анали-
заторе РЕ 2400 II (Perkin Elmer). Синтез лиган-
да L выполняли в соответствии с методикой [10]. 
В качестве растворителей использовали дистил-
лированную воду и метанол (х.ч.).

Синтез комплекса [(L2)Sm2Na5(H2О)9(C2O4)]n (I).  
Лиганд L (23 мг, 0.03 ммоль) растворяли в воде 
(8  мл). К  раствору добавляли NaOH (9.4  мг, 
0.24  ммоль). К  полученному раствору прибав-
ляли соль SmCl3 • 6H2O (10.9  мг, 0.03  ммоль), 
образовавшуюся смесь концентрировали при 
комнатной температуре в  течение 2  ч. Затем 
растворитель удаляли при пониженном давле-
нии. Продукт экстрагировали из  остатка горя-
чим метанолом (3 × 20 мл). Нерастворившуюся 
часть отфильтровывали, метанол из  фильтрата 
удаляли при пониженном давлении. Выход 17 мг 
(0.020 ммоль, 68%). ESI-MS, m/z (Iотн, %): найде-
но 727.12; рассчитано 727.12 [M–Na]–.
Найдено, %: С 33.51, Н 5.45, N 6.35. 
Для C60H76N10O29 Na5Sm2 • 18H2O  
вычислено, %: С 33.66, Н 5.27, N 6.54. 

Кристаллы комплекса I, пригодные для РСА, 
получали в  результате медленного упаривания 
его раствора в H2O.

РСА комплекса I проведен на  оборудовании 
ЦКП “Испытательный центр нанотехнологий 
и перспективных материалов“ Института физи-
ки металлов УрО РАН. Эксперимент проведен 
для пластинчатого бежевого кристалла 0.280 × 
× 0.190 × 0.060 мм на автоматическом четырех-
кружном дифрактометре с  CCD-детектором 
Rigaku XtaLAB Synergy по стандартной процедуре 
(MoKa-излучение, графитовый монохроматор, 
w-сканирование с  шагом 1°) при T = 295(2) K.  
Данные измеренных отражений проиндекси-
рованы, интегрированы и  масштабированы 
с  использованием пакета программ CrysAlis-
Pro. Структура расшифрована прямым методом 
по программе SHELXT [11] и уточнена методом 
наименьших квадратов по  F2 с  использованием 
программы SHELXL [12]. Неводородные атомы 
уточнены в анизотропном приближении. Атомы 
водорода при атомах азота и кислорода выявлены 
из разностных рядов Фурье. Все остальные атомы 
водорода помещены в вычисленные положения 
в соответствии со стереохимическими критери-
ями и уточнены по “схеме наездника“. Кристалл 
содержит большие свободные объемы 1062.8 Å3, 
24% на элементарную ячейку, в которых не по-
лучилось выявить и  уточнить сольватные мо-

лекулы, поэтому использовано уточнение с  не-
определенным растворителем с  применением 
процедуры SQUEEZE программы PLATON [13].  
Установлено, что рассчитанные свободные 
объемы элементарной ячейки могут содержать  
27 сольватных молекул воды.

Основные кристаллографические параметры 
соединения I: кристалл C60H58N10Na5O20Sm2 •  
9(H2O) [+ вода], моноклинный, пространствен-
ная группа P21/n, Z = 2, при 295 К; a = 18.6930(4); 
b = 9.9504(2); c = 24.1619(6) Å, β = 101.415(2)о,  
V = 4405.28(17) Å3, ρ(выч.) = 1.349  г/см3,  
μ = 1.410 мм–1. Диапазон съемки 2.3° < θ < 26.4°, 
измерено 638243 отражения, независимых  
9013 (Rint = 0.283), из  них наблюдаемых 7073 от
ражения с  I >  2σ(I). Окончательные значе-
ния факторов расходимости R1 = 0.0756, wR2 = 
= 0.1416 по наблюдаемым отражениям с I > 2σ(I),  
R1 = 0.0968, wR2 = 0.1505 по  всем отражениям, 
фактор добротности GOOF = 1.13. Пики остаточ-
ной электронной плотности 1.87/–0.67 e Å3.

Результаты РСА депонированы в  Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC 
№  2217968; deposit@ccdc.cam.ac.uk или  
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами был описан синтез лиганда L  
в  результате модификации его 3-(2-пири-
дил)-1,2,4-триазинового предшественника [10]. 
Комплекс I был также получен по описанной ме-
тодике в результате взаимодействия тетранатри-
евой соли лиганда L, полученной in situ, с  хло-
ридом самария [10]. Кристаллы его комплекса, 
пригодные для РСА, были получены в результате 
медленного упаривания его водного раствора. 
В  результате было обнаружено, что структура 
комплекса I не  соответствует ожидаемой со-
гласно ранее опубликованным данным [7, 9].  
B частности, для одного из комплексов на осно-
ве DO3A-содержащего лиганда был выполнен 
РСА, и  в  том случае имело место одновремен-
ное участие в  хелатировании катиона европи-
я(III) фрагментами 2,2´-бипиридина и DO3A [7].  
А именно, комплекс I представляет собой слож-
ную полиядерную структуру, образующую одно-
мерный координационный полимер (схема 1). 
“Мономерное звено“ этого полимера является 
центросимметричным десятиядерным фрагмен-
том, образованным тремя атомами натрия и дву-
мя атомами самария(III). Геометрия этого фраг-
мента представлена на рис. 1 и 2.
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 Схема 1. Реагенты и условия: NaOH, H2O, Ткомн, затем SmCl3 • 6H2O, Ткомн, 2 ч.

Рис. 1. Фрагмент координационного полимера комплекса I в кристалле. Атомы натрия показаны фиолетовым цве-
том, самария — светло-зеленым, кислорода — красным, азота — синим и углерода — серым. Атомы H не показаны 
для ясности.
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Рис. 2. Геометрия “мономерного звена“ координационного полимера I. Эллипсоиды анизотропных смещений по-
казаны с вероятностью 50%. Атомы натрия показаны фиолетовым цветом, самария — светло-зеленым, кислорода — 
красным, азота — синим и углерода — серым. Атомы H не показаны для ясности.

Центральная часть звена образована тремя 
катионами натрия, один из  которых находится 
в  центре симметрии (рис.  3). Катионы натрия 
имеют октаэдрическую координацию и окруже-
ны молекулами воды. Центральный ион коор-
динирован молекулами воды, которые являются 
мостиковыми между ним и  концевыми ионами 
натрия. Терминальные катионы натрия связаны 
с  четырьмя молекулами воды (три из  которых 
мостиковые) и двумя атомами кислорода амино-
кислотных фрагментов, принадлежащих к  раз-
личным самариевым комплексам.

Что касается соответствия зарядов в  соста-
ве комплекса I, то  имеются девять положи-
тельных зарядов (2Sm3+, 3Na+) при наличии 
следующих отрицательных: 2L4–, C2HO4

–, т.е. 
в  сумме 9–. Катион [Na3(H2O)8]3+ координирует 
две депротонированные гидроксильные груп-
пы, а  также две карбонильные группы четырех 
лигандов (атомы O(2) и  O(7) двух различных 
лигандов, т.е. это фрагмент, который соединя-
ет комплексы в  координационный полимер), 

в  то  время как фрагмент [Na3(H2O)8O4]+ стано-
вится однозарядным катионом, и  этот заряд 
нейтрализуется однозарядным анионом ща-
велевой кислоты. Катион [Na3(H2O)8O4]+ ко-
ординирует четыре соседних комплекса сразу.  
Рис. 1 показывает, что молекула щавелевой кис-
лоты связывает два фрагмента {SmL}, в то время 
как фрагмент [Na3(H2O)8O4] – четыре молекулы 
комплекса. Благодаря этому в кристалле форми-
руется одномерный координационный полимер. 
В данном случае гидроксильная группа молеку-
лы щавелевой кислоты разупорядочена центром 
симметрии между двумя катионами самария. 
В результате этого положительные и отрицатель-
ные заряды в  составе структуры компенсируют 
друг друга, но  два самариевых комплекса, свя-
занных через молекулы кислоты, образуют одно-
зарядный анион, который компенсирует заряд 
катиона [Na3(H2O)8O4]+.

При уточнении структуры оказалось, что 
в  кристалле имеются крупные полости, в  ко-
торых не  обнаружено сольватных молекул; 
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или  24% от  объема ячейки. На  ячейку прихо-
дится четыре канала примерно цилиндрической 
формы, диаметр канала около 6 Å. В  этом сво-
бодном объеме могут находиться до  27 моле-
кул воды (до  семи молекул в  асимметрической 
части кристалла), а  рассчитанные плотность 
кристалла и  коэффициент линейного погло-
щения не  соответствуют реальным. Поскольку 
кристалл был выращен в  водной среде, наибо-
лее вероятным является вариант, когда полости 
содержат в  основном молекулы воды, которые 
не имеют фиксированных положений и не вно-
сят вклад в структурные амплитуды и интенсив-
ности измеряемых отражений (рис. 4). Полости 
представляют собой бесконечные каналы вдоль 
кристаллографической оси b, и  в  этих каналах 
небольшие молекулы могут перемещаться отно-
сительно свободно, не образуя кристаллической 
упорядоченности.

Относительно вопроса происхождения окса-
лат-аниона в составе кристаллов можно предпо-
ложить его образование с участием углекислого 
газа из воздуха. А именно, подобные превраще-
ния, катализируемые соединениями самария, 
ранее были описаны в [14, 15].

Также нами был изучен отклик комплекса I 
на добавление избытка катионов цинка к его вод-
ному раствору. При этом было обнаружено замет-
ное увеличение интенсивности испускания при 
небольшом батохромном смещении максимума 
(спектры представлены на рис. 5). Данное пове-
дение при хелатировании катионов цинка ранее 
было описано для незамещенного 5-арил-2,2´-би-
пиридина [16]. Таким образом, этот факт косвен-
но подтверждает наличие свободного фрагмента 
2,2´-бипиридина для комплекса I.

Таким образом, нами впервые был получен 
самариевый комплекс 5-фенил-2,2´-бипиридина 
с остатком DTTA в положении С6, и его структу-
ра была изучена методом РСА. В результате нео-
жиданно было зафиксировано, что данный ком-
плекс в  кристалле представляет собой сложную 
полиядерную структуру, образующую одномер-
ный координационный полимер, причем фраг-
менты 2,2´-бипиридина при этом не хелатируют 
катион Sm3+. Для комплекса показан люминес-
центный отклик на добавление избытка катионов 
цинка, что также косвенно подтверждает наличие 
свободных 2,2´-бипиридинов в его составе.

Авторы заявляют об  отсутствии конфликта 
интересов.
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Рис.  3. Координация центрального фрагмента 
(Na3O12) комплекса I, атомы O(2) и O(7) входят в со-
став аминокислотных лигандов; оставшиеся атомы 
кислорода принадлежат молекулам воды. Атомы 
водорода показаны в  виде белых сфер произволь-
ного радиуса; также показана идентифицированная 
и  уточненная молекула кристаллизационной воды 
(атом O(15)).

a

co

Рис. 4. Фрагмент упаковки в кристалле комплекса I; 
показаны свободные объемы (VOIDS) (проекция 
по оси b).

в  разностных рядах Фурье электронной плот-
ности нет сильных пиков, которые можно 
было  бы отнести к  сольватным молекулам. 
Структура далее была уточнена с  использова-
нием процедуры SQUEEZE (уточнение с  не-
определенным растворителем). Объем поло-
стей в  ячейке кристалла составляет 1062 Å3  
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Abstract—New samarium complex of 5-phenyl-2,2´-bipyridine with the diethylenetriaminotetraacetic acid 
(DTTA) residue in the C6 position, [(L2)Sm2Na5(H2О)9(C2O4)]n (I), is synthesized. The structure of complex 
I is studied by XRD (CIF file CCDC no. 2217968). The complex in the crystal is found to be a onedimension-
al coordination polymer, and the 2,2´-bipyridine fragments do not chelate the Sm3+ cation. The complex is 
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Взаимодействие [Dpp-bian)DyI(Dme)2] (Dpp-bian = 1,2‑бис[(2,6-диизопропилфенил)имино]ацена-
фтен; Dme = CH3OCH2CH2OCH3) с Cp*K (Cp* = C5Me5) в толуоле и последующая кристаллиза-
ция из бензола приводят к образованию кристаллов 1D-координационного полимера [(Dpp-bian)
DyIKCp*]n (I) ∙ 2.6 C6H6 (26%) и кристаллов мономерного комплекса [(Dpp-bian)DyCp*(Dme)] (II) ∙  
1.5 C6H6 (12%). Проведение этой же реакции в 1,2-диметоксиэтане и последующая кристаллизация 
из бензола позволяют выделить только комплекс II ∙ 1.5 C6H6 с выходом 48%. Полученные соедине-
ния охарактеризованы ИК и УФ-спектроскопией, элементным и термогравиметрическим анали-
зом. Их молекулярные структуры установлены методом РСА (CCDC № 2298407 (I), 2298408 (II)).

Ключевые слова: диспрозий, циклопентадиенил, 1,2‑бис(арилимино)аценафтен, координационный полимер, 
редокс-активный лиганд
DOI: 10.31857/S0132344X24060024, EDN: MVSNXD

Металл-органические координационные по-
лимеры (МОКП) все больше привлекают вни-
мание ученых благодаря наличию высокой по-
ристости и  широкому спектру практического 
применения [1], включая хранение газов [2], раз-
деление сложных смесей [3, 4], а также катализ [5].  
В  частности, благодаря применению в  составе 
топливных элементов и  суперконденсаторов, 
они стали объектами активного изучения [1]. 
Наличие магнитных или  фотоактивных цен-
тров (например, катионов d- или  f-элементов, 
органических радикальных лигандов) в  металл- 
органических полимерных молекулах [6] по-
зволяет создавать молекулярные магниты [7],  
фотомагнетики и  фотоактивные материалы 
на  их  основе [8–10], которые могут использо-
ваться для получения новых типов носителей 
информации, квантовых компьютеров и различ-
ных магнито- и оптико-механических устройств.

Поскольку структура металл-органических 
координационных полимеров и  их  свойства за-
висят от степени окисления металла и состояния 
восстановления лигандов, наличие редокс-ак-
тивных центров обеспечивает возможность по-
лучения МОКП с  переключаемыми свойства- 

ми [11–14]. В этом контексте возникает интерес 
к лигандам, которые могут отдавать или прини-
мать электроны при координации металлоцен-
тра в  пределах структуры МОКП. 1,2‑Бис(ари-
лимино)аценафтены имеют жесткую структуру 
и  способны действовать как электронные, так 
и  протонные губки. Наиболее широко исполь-
зуемым лигандом этого семейства является 
1,2‑бис[(2,6-диизопропилфенил)имино]аце-
нафтен (Dpp-bian), который способен высту-
пать в  качестве резервуара электронов, образуя 
анион-радикал или  дианион при восстановле-
нии металлами 1‑й [15], 2‑й [16] и 13‑й [17, 18] 
групп, а  также лантаноидами [19–22]. В  случае 
щелочных металлов и  лантанидов возможно 
образование соединений с  три- и  тетра-анио-
нами Dpp-bian [15, 23–25]. В  химии редкозе-
мельных элементов Ar-bian лиганды позволяют 
создавать молекулярные системы необычного 
строения, демонстрирующие интересные спек-
тральные, магнитные и  химические свойства. 
Недавно синтезированы комплексы двухва-
лентных иттербия, самария и  европия с  объем-
ным лигандом ArBIG-bian, [(ArBIG-bian)Yb(Dme)],  
[(ArBIG-bian)Sm] и [(ArBIG-bian)Eu(Thf)2]  
(ArBIG-bian = 1,2‑бис[(2,6-дибензгидрил-4-метил- 

https://xn--d1amz.xyz/widget
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фенил)имино]аценафтен) [26, 27]. Отсутствие 
(ограниченное присутствие) молекул раствори-
теля в координационной сфере атомов металлов 
в  этих соединениях вынуждает катионы метал-
лов “координировать“ фенильные кольца. Это 
взаимодействие носит в  основном электроста-
тический характер и сводится к взаимодействию 
катиона с π-системами фенильных колец. Нами 
впервые в комплексе редкоземельного элемента, 
а  именно комплексе иттербия [(Dpp-bian)Yb(μ-Cl) 
(Dme)]2, реализован термоиндуцированный пе- 
ренос электрона металл–лиганд (валентная 
таутомерия) [28]. На  основе редокс-активного 
Dpp-bian синтезирован 1D-координационный 
полимер [(Dpp-bian)Eu(4,4-Bipy)(Thf)2 ∙ 4(Thf)]n [29],  
в  котором в  качестве линкера выступает 
4,4-бипиридил (4,4-Bipy). Элементарное зве-
но координационного полимера содержит три 
парамагнитных центра: (Dpp-bian)•– (S = 1/2), (4,4´-Bipy)∙–  
(S = 1/2) и Eu2+ (S = 7/2). При низкой темпера-
туре возникает их магнитное упорядочение. Ис-
следование полевой зависимости намагничен-
ности показало, что полимер европия является 
метамагнетиком при температурах ниже 4 К. 
Известны также примеры 1D-координационных 
полимеров, содержащих лантаноиды, в которых 
линкерами являются циклопентадиенильные 
лиганды [30–34]. Показано, что реакции Cp*K 
(Cp* = C5Me5) с комплексами лантана [(Dpp-bian)
LaI(Thf)2]2 [24] и самария [(ArBIG-bian)SmI(dme)] [35]  
в сольватирующих растворителях приводят к об-
разованию соответствующих мономерных ком-
плексов [(Dpp-bian)LaICp*][Na(18-crown-6)
(Thf)2], [(Dpp-bian)LaCp*(Thf)] [24] и [(ArBIG- 
bian)SmICp*][K(Dme)4] [35]. Таким образом, по-
лучение координационных полимеров на основе 
металлокомплексов лантаноидов, содержащих 
циклопентадиенильные и  редокс-активные ли-
ганды, является актуальной задачей. 

В  настоящей работе мы  сообщаем о  получе-
нии комплексов диспрозия [(Dpp-bian)DyIK-
Cp*]n (I) и [(Dpp-bian)DyCp*(Dme)] (II) и изуче-
нии их строения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения I и  II чувствительны к  кисло-
роду и влаге воздуха, поэтому все манипуляции 
по их синтезу, выделению и идентификации вы-
полняли в  вакууме с  использованием техники 
Шленка или  в  атмосфере аргона (Glovebox M. 
Braun). Лиганд Dpp-bian получен по  известной 
методике [36]. 1,2-Диметоксиэтан (ДМЭ), то-
луол и  бензол сушили над комплексом натрия 

с бензофенонкетилом и отбирали конденсацией 
в вакууме непосредственно перед использовани-
ем. ИК-спектры регистрировали на  спектроме-
тре ФСМ-1201. Образцы соединений готовили 
в  инертной атмосфере аргона в  виде суспензий 
в  вазелиновом масле. Элементный анализ вы-
полняли сжиганием образцов в автоматическом 
анализаторе Elementar Vario EL Cube. Выходы 
продуктов I и  II рассчитаны на  исходное коли-
чество Dpp-bian. УФ-спектры регистрировали 
на  спектрометрах Termo Evolution 201 и  Per-
kin-Elmer λ 25. Термогравиметрический анализ 
(ТГА) выполняли на  TGA/DSC 3+ METTLER 
TOLEDO в  диапазоне температур 40–400°С 
в токе азота, скорость потока 50 мл мин–1, ско-
рость нагрева 5°С мин–1, массы образцов 15.858 
и 9.034 мг для I и II соответственно. 

Синтез [(Dpp-bian)DyIKCp*]n (I) ∙ 2.6 C6H6. 
К  избытку металлического диспрозия (30  г, 
185  ммоль) в  30  мл ДМЭ добавляли 0.064  г 
(0.25  ммоль) I2 и  0.25  г (0.5  ммоль) Dpp-bian. 
Смесь нагревали при температуре 100°С в тече-
ние 3 ч. Цвет раствора изменился с оранжевого 
на синий. Полученный раствор отделяли филь-
трованием и  меняли растворитель на  толуол 
(15 мл). К толуольному раствору добавляли 0.09 г 
(0.5 ммоль) Cp*K. Реакционную смесь нагрева-
ли в течение 30 мин до изменения цвета раство-
ра на зеленый. Бесцветный осадок иодида калия 
отделяли центрифугированием, растворитель 
удаляли в вакууме, остаток растворяли в бензоле 
(4 мл). Из раствора получили зеленые кристаллы 
соединения I ∙ 2.6 C6H6, пригодные для РСА. Вы-
ход 0.15 г (26%). 
Найдено, %: C 63.07; Н 6.12; N 2.23. 
Для C61.53H72.75N2IKDy (М = 1168.84) 
вычислено, %: C 63.22; Н 6.27; N 2.39.

ИК-спектр (вазелиновое масло; ν, cм–1): 1609 сл,  
1578 ср, 1306 с, 1250 ср, 1221 сл, 1208 сл, 1188 сл, 
1159 сл, 1103 ср, 1055 сл, 1036 ср, 1003 сл, 933 сл, 
916 ср, 887 сл, 872 сл, 822 ср, 800 ср, 777 ср, 762 ср,  
675 с, 623 ср, 596 сл, 547 сл, 513 сл, 491 сл.

Последующей кристаллизацией из  концен-
трированного маточного раствора (1 мл) получе-
ны темные, почти черные кристаллы комплекса 
[(Dpp-bian)DyCp*Dme)] (II) ∙ 1.5 C6H6 с выходом 
12% (0.06 г), пригодные для рентгеноструктурно-
го анализа.

Синтез [(Dpp-bian)DyCp*(Dme)] (II) ∙ 1.5 С6H6.  
К  избытку металлического диспрозия (30  г, 
185  ммоль) в  30  мл ДМЭ добавляли 0.064  г 
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(0.25  ммоль) I2 и  0.25  г (0.5  ммоль) Dpp-bian. 
Смесь нагревали при температуре 100°С в тече-
ние 3 ч. Цвет раствора изменился с оранжевого 
на синий. К отфильтрованному от избытка метал-
ла синему раствору добавляли 0.09 г (0.5 ммоль) 
Cp*K. Цвет раствора изменился на зеленый. Рас-
творитель удаляли в вакууме, остаток растворяли 
в бензоле (5 мл), раствор отделяли от осадка ио-
дида калия центрифугированием и декантацией. 
Из  концентрированного раствора (2  мл) полу-
чены темные кристаллы комплекса II ∙ 1.5 C6H6 
с выходом 0.24 г (48%), пригодные для РСА. 
Найдено, %: C 70.37; Н 7.18; N 2.51. 
Для C59H74 N2O2Dy (М = 1005.70) 
вычислено, %: C 70.46; Н 7.42; N 2.78.

ИК-спектр (вазелиновое масло; ν, cм–1: 1612 сл,  
1580 ср, 1430 с, 1300 с, 1252 ср, 1219 сл, 1208 сл, 
1190 сл, 1159 сл, 1126 ср, 1099 ср, 1049 ср, 1028 ср, 
1003 сл, 953 ср, 932 сл, 916 ср, 889 сл, 870 сл, 852 ср,  
818 ср, 806 ср, 800 сл, 771 ср, 764 с, 675 с, 623 ср, 
640 сл, 511 сл, 493 сл.

РСА полученных соединений проведен на 
дифрактометре Oxford Xcalibur Eos (графитовый 
монохроматор, МоKα-излучение, ω-сканирова-
ние, λ  = 0.71073 Å). Экспериментальные набо-
ры интенсивностей интегрированы с  помощью 
программы CrysAlisPro [37]. Поправки на  по-
глощение введены с  использованием алгоритма 
масштабирования SCALE3 ABSPACK, реализо-
ванного в программе CrysAlisPro. Структуры ре-
шены с использованием программы SHELXT [38] 

и уточнены полноматричным МНК по F 2
hkl в ани-

зотропном приближении для всех неводородных 
атомов с  помощью программы SHELXL  [39]. 
Атомы водорода помещены в геометрически рас-
считанные положения и уточнены в изотропном 
приближении с использованием модели “наезд-
ника“: Uiso(H) = 1.5 Ueq(C) для метильных групп, 
Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) для всех остальных групп.

В комплексе I изопропильный и арильный фраг-
менты разупорядочены по  двум положениям. Ин-
струкции RIGU, EADP и  DFIX использованы для 
ограничения геометрических характеристик и ани-
зотропных параметров атомных смещений при 
уточнении разупорядоченных фрагментов. Вклад 
молекул растворителя в  общее рассеяние рентге-
новского излучения комплекса I учтен с помощью 
программы SQUEEZE  [40]. На  каждую молекулу 
комплекса приходится около 2.6 молекулы бензо-
ла. В  комплексе II молекулы бензола и  фрагмент 
координированного ДМЭ разупорядочены по двум 
положениям. Инструкции RIGU, EADP, DFIX 
и  ISOR использованы для ограничения геометри-
ческих характеристик и  анизотропных параметров 
атомных смещений при уточнении разупорядо-
ченных фрагментов. Основные кристаллографиче-
ские характеристики комплексов I и  II приведены 
в табл. 1, длины связей и валентные углы — в табл. 2.

Структуры депонированы в  Кембриджской 
базе структурных данных (CCDC №  2298407 (I)  
и  2298408 (II); deposit@ccdc.cam.ac.uk;  
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры РСА для соединений I ∙ 2.6 С6H6 и II ∙ 1.5 С6H6

Параметр
Значение

I ∙ 2.6 С6H6 II ∙ 1.5 С6H6

Брутто-формула C61.53H72.75N2IKDy C59H74N2O2Dy
М 1168.84 1005.7
Температура 298(2) 298(2) 
Сингония Ромбическая Триклинная
Пр. группа Fdd2 P1–

a, Å 31.8240(14) 11.9242(2)
b, Å 30.0889(10) 12.7222(2)
c, Å 21.9899(8) 17.5679(4)
α, град 90 89.2338(16)
β, град 90 89.5520(17)
γ, град 90 82.1441(16)
V, Å3 21056.4(14) 4321.54(12)
Z 16 2
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Таблица 2. Некоторые длины связей и углы в соединениях I ∙ 2.6 С6H6 и II ∙ 1.5 С6H6

Связь 
I II

d, Å
C(1)–C(2) 1.417(13) 1.404(5)
N(1)–C(1) 1.401(10) 1.391(4)
N(2)–C(2) 1.376(11) 1.396(5)
Dy–N(1) 2.187(7) 2.214(3)
Dy–N(2) 2.214(7) 2.207(3)
Dy–I 3.0026(7)
K–I 3.450(3)
Dy–Ср*

centr. 2.375 2.358
K–Ср*

centr. 2.787
Угол ω, град
N(1)Dy–(2) 59.5(3) 58.54(11)
N(1)DyN(2) 84.2(3) 83.11(12)
DyIK 92.49(5)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие эквимольных количеств 
[(Dpp-bian)DyI(Dme)2] [41] и Cp*K (Cp* = C5Me5)  
(cхема 1) в  толуоле при кипячении в  течение 
30  мин приводит к  изменению цвета раствора 
с синего на зеленый. Кристаллизацией из бензо-
ла получены соединения [(Dpp-bian)DyIKCp*]n  
(I) ∙ 2.6 C6H6 (26%) и [(Dpp-bian)DyCp*(Dme)] 
(II) ∙ 1.5 C6H6 (12%) в виде темных кристаллов.

Соединение I не  содержит координирован-
ного растворителя и  поэтому имеет полимер-
ную структуру. Напротив, в соединении II атом 

диспрозия координирует одну молекулу ДМЭ, 
что способствует образованию мономерного 
комплекса. Чтобы доказать образование моно-
мерной структуры комплекса II присутствием 
молекул ДМЭ в  координационной сфере дис-
прозия, была проведена реакция эквимольных 
количеств исходного соединения [(Dpp-bian)
DyI(Dme)2] и Cp*K в координирующемся ДМЭ. 
В  процессе реакции цвет раствора изменяется 
с синего на зеленый, а последующая кристалли-
зация из бензола приводит к образованию кри-
сталлов комплекса II с выходом 48%. Его состав 
и  строение подтверждены ИК-спектроскопией 
и методом РСА. Наличие полосы валентных ко-

Параметр
Значение

I ∙ 2.6 С6H6 II ∙ 1.5 С6H6

ρ(выч.), г/см3 1.475 1.265
μ, см–1 2.126 1.457
F(000) 9503 1048
Размеры кристаллов 0.45 × 0.19 × 0.19 0.79 × 0.62 × 0.36 
Диапазон сбора данных по θ, град 2.252–25.350 2.083–25.681
Число отражений: измеренных/независимых 39664/9636 23645/9919
Rint 0.0488 0.0272
R1, wR2 (все отражения) 0.0492, 0.0931 0.0426, 0.0933
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0383, 0.0867 0.0361, 0.0903
S(F2) 1.01 1.065
Δρmin/Δρmax, e/Å3 0.669/–0.491 0.712/–0.790 

Таблица 1. Окончание
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лебаний одинарной связи C–N в  ИК-спектрах 
комплексов I и II (1306 и 1300 см–1 соответствен-
но) подтверждает дианионное состояние лиган-
да Dpp-bian. Универсальным инструментом для 
определения состояния восстановления Dpp-bian  
в  комплексах металлов в  растворе является 
УФ-спектроскопия, поскольку значения мак-
симумов поглощения (Dpp-bian)0, (Dpp-bian)− 
и (Dpp-bian)2– существенно различаются [42]. 
Из-за своей полимерной природы соединение I  
плохо растворимо в  бензоле: при растворении 
образуется слегка окрашенный в  зеленый цвет 
раствор с  максимумами пропускания и  погло-
щения при 513 и 733 нм соответственно (рис. 1). 
Спектр соединения II в бензоле имеет максимум 
поглощения при 606 нм (синий цвет, максимум 
пропускания 465  нм) (рис. 1), что характерно 
для комплексов лантаноидов(III) с дианионным 
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения комплек-
сов I (1) и II (2) в бензоле.
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аценафтен-1,2-дииминовым лигандом Dpp-bian. 
Так, максимум поглощения раствора комплекса 
[(Dpp-bian)Sm(m-Br)(Dme)]2 в  ТГФ составляет 
640  нм [20], а  соединения иттербия [(Dpp-bian)
Yb[SC(S)NMe2](Dme)] в ДМЭ — 691 нм [43]. Из-
за высокой чувствительности соединений I и  II 
к кислороду и влаге коэффициенты экстинкции 
не могли быть достоверно определены.

Термогравиметрический анализ (ТГА) про-
дукта I демонстрирует плавную кривую поте-
ри массы (рис.  2а). При нагревании образца 
40–345°C происходит постепенное разрушение 
координационного полимера. ТГА анализ сое-
динения II показывает две стадии потери массы 
(рис. 2б). На первой стадии (133–162°C, Vmax при 
146°C) происходит освобождение молекул рас-
творителя, присутствующего в кристаллической 
ячейке. На  следующей стадии происходит пол-
ное разрушение комплекса (162–338°C, Vmax при 
306°C). Количественно оценить потерю массы 
в  обоих соединениях трудно, поскольку стадии 
накладываются друг на друга. 

По  данным РСА, соединение I представляет 
собой 1D-координационный полимер (рис.  3) 
и состоит из бесконечных одномерных зигзаго-
образных цепей. Сборка полимера происходит 
за  счет связывания фрагмента {(Dpp-bian)Dy} 
одновременно с  пентаметилциклопентадие-
нильным лигандом и ионной парой KI, которые 
выступают в качестве линкеров. В соединении I 
Dpp-bian лиганд находится в дианионном состо-
янии, что подтверждают длины связей в диими-

новом фрагменте N(1)C(1)C(2)N(2: (N(1)–C(1) 
1.401(10), N(2)–C(2) 1.376(11), C(1)–C(2) 
1.417(13) Å (табл. 2). Так, в  комплексах ланта-
ноидов с дианионом Dpp-bian упомянутые дли-
ны связей имеют значения 1.407(6), 1.391(6) 
и  1.418(6) Å соответственно для [(Dpp-bian)
LaCp*(Thf)] [24] и 1.403(3), 1.397(3) и 1.384(3) Å 
для [(Dpp-bian)SmBr(Dme)]2 [20]. Расстояния 
Dy–N (2.187(7) и 2.214(7) Å) указывают на при-
сутствие иона Dy3+ в продукте I [44]. Пятичлен-
ный металлоцикл в  соединении I не  плоский, 
значение двугранного угла между плоскостями 
NCCN и  NDyN составляет 138.2°. Расстояния 
между атомом диспрозия и  атомами углерода 
циклопентадиенильного лиганда лежат в  узком 
интервале (2.637(9)–2.676(9) Å), что свидетель-
ствует о h5-координации последнего. Расстояние 
Dy–Cpcentr (2.375 Å) меньше, чем в комплексе са-
мария [(ArBIG-bian)SmICp*][K(Dme)4] (2.430 Å) 
[35] и  соединениях лантана [(Dpp-bian)LaICp*]
[Na(18-crown-6)(Thf)2] и [(Dpp-bian)LaCp*(Thf)] 
(2.535 и 2.505 Å соответственно) [24]. Наблюдае-
мая зависимость отражает уменьшение ионного 
радиуса центрального атома при переходе от лан-
тана к самарию и далее к диспрозию. В трис(пен-
таметилциклопентадиенил)диспрозии [Cp*3Dy], 
расстояние Dy–Cpcentr немного больше, чем в со-
единении I, а расстояния Dy–С(Cp) лежат в ин-
тервале 2.505–2.544 Å [45].

Молекулярные цепочки в  кристалле соеди-
нения I располагаются почти перпендикулярно 
друг другу (рис. 4) и формируют полости, заня-
тые молекулами растворителя.
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Рис. 2. Термогравиметрический анализ комплексов I (а) и II (б): ТГ (1), ДТГ (2).
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Рис. 3. Фрагмент молекулярной структуры 1D-координационного полимера I. Атомы водорода не показаны.

В  отличие от  полимера I, комплекс II име-
ет мономерную структуру (рис.  5). Благодаря 
заполнению координационной сферы атома 
диспрозия молекулой ДМЭ, молекула II не  со-
держит иодида калия. При этом атом диспрозия 
координирует дииминовый и  пентаметилци-
клопентадиенильный лиганды, а также молеку-
лу ДМЭ, которая связана монодентатно. На две 
молекулы комплекса в кристалле приходится три 
молекулы бензола. Длины связей дииминового 
фрагмента N(1)–C(1), N(2)–C(2) и  C(1)–C(2) 
(1.391(4), 1.396(5) и  1.404(5) Å соответственно) 
находятся в  хорошем согласии со  значениями 
для тех же связей в продукте I, что подтвержда-
ет дианионное состояние лиганда в  обоих слу-
чаях. Расстояния Dy–N (2.207(3) и  2.214(3) Å) 
в  комплексе II аналогичны расстояниям Dy–N 
в полимере I. Пятичленный металлоцикл в ком-
плексе II не плоский, значение двугранного угла 
между плоскостями NCCN и  NDyN составляет 
138.4°, что близко к значению соответствующего 
угла в продукте I (138.2°). Расстояние Dy–Cpcentr  
равно 2.358 Å (для сравнения: в  полимере I это 
расстояние составляет 2.375 Å).

Молекулы комплекса II в  кристалле распо-
ложены парами, которые ориентированы друг 
к  другу циклопентадиенильными лигандами, 
лежащими в  параллельных плоскостях (рис.  6). 
Такое взаимное расположение нейтральных мо-
лекул, насколько нам известно, ранее никогда 
не  наблюдалось. Расстояние между центрами 
циклопентадиенильных колец 4.09 Å превышает 

геометрический критерий для межмолекулярно-
го π…π-стэкинга [46], по-видимому, из-за элек-
тростатического отталкивания циклопентадие-
нильных колец. 

Таким образом, нами показано, что при взаи- 
модействии иодного комплекса диспрозия 
[(Dpp-bian)DyI(Dme)2] с  Cp*K в  зависимости 
от  природы растворителя образуются соеди-
нения различного строения: в  несольватирую-
щем толуоле  — преимущественно бессольват-
ный 1D-координационный полимер диспрозия 
на  основе Dpp-bian лиганда [(Dpp-bian)DyIK-
Cp*]n (I), а  в  сольватирующем ДМЭ  — моно-
мерный комплекс [(Dpp-bian)DyCp*(Dme)] (II), 
содержащий одну молекулу монодентатно свя-
занного ДМЭ. Связующими звеньями в  сборке 
полимера I являются как молекула иодида ка-
лия, так и  пентаметилциклопентадиенильный 
лиганд. Необычное взаимодействие пентаме-
тилциклопентадиенильных колец в  кристал-
ле в  комплексе II требует детального изучения 
спектральными и расчeтными методами и будет 
выполнено в ближайшее время.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 
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Monomeric and Polymeric Cyclopentadienyl Dysprosium Complexes Based  
on the Acenaphthene-1,2-diimine Ligand

D. A. Lukinaa, A. A. Skatovaa, E. A. Kozlovaa, and I. L. Fedyushkina, *

a Razuvaev Institute of Organometallic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Nizhny Novgorod, Russia
*е-mail: igorfed@iomc.ras.ru

Abstract—The reaction of [(Dpp-bian)DyI(Dme)2] (Dpp-bian is 1,2‑bis[(2,6-diisopropylphenyl)imino]
acenaphthene, Dme is CH3OCH2CH2OCH3) with Cp*K (Cp* is C5Me5) in toluene followed by crystallization 
from benzene affords crystals of the 1D coordination polymer [(Dpp-bian)DyIKCp*]n (I)•2.6C6H6 (26%) 
and crystals of the monomeric complex [(Dpp-bian)DyCp*(Dme)] (II)•1.5C6H6 (12%). The same reaction 
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in 1,2-dimethoxyethane followed by crystallization from benzene makes it possible to isolate only complex 
II•1.5C6H6 in a yield of 48%. The synthesized compounds are characterized by IR and UV spectroscopy and 
elemental and thermogravimetric analyses. Their molecular structures are determined by XRD (CIF files 
CCDC nos. 2298407 (I) and 2298408 (II)).
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Проведено палладий-каталитическое гетерелирование монобромфенилзамещенного порфирина-
та цинка(II) малыми гетероциклами (бензотиазолом, бензоксазолом, N-метилбензимидазолом). 
В  результате получены и  идентифицированы органорастворимые несимметричные гетерилфе-
нилзамещенные порфиринаты цинка(II). Спектральными методами изучено взаимодействие ге-
терилзамещенных порфиринатов цинка(II) с  альфаспиральными белками на  примере бычьего 
сывороточного альбумина в  водно-органическом растворителе. Установлено, что при титрова-
нии исследуемых цинк(II)порфиринов альбумином в натрий-фосфатном буфере реализуется ряд 
равновесий, включая комплексообразование и агрегацию. Для порфиринов, содержащих остатки 
N-метилбензимидазола и бензоксазола, доминируют процессы самоагрегации, инициируемые по-
глощением белком молекул органического растворителя. Установлено, что более гидрофобный ха-
рактер цинк(II)порфирина с остатком бензотиазола способствует протеканию процессов комплек-
сообразования с белком. Показано, что фотохимические свойства цинк(II)порфирина с остатком 
бензотиазола, способность к  фотоокислению альфаспирального белка, высокое сродство белка 
к указанному порфирину делают его перспективным кандидатом для оценки использования в фо-
тодинамической инактивации. 

Ключевые слова: цинк(II)порфирины, гетерилзамещенные порфирины, синтез, белок, комплекс, фотоинакти-
вация
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Микробные инфекции во всем мире остают-
ся основной причиной смертности людей [1, 2]. 
Появление патогенных бактерий с множествен-
ной лекарственной устойчивостью является ос-
новным фактором, приводящим к  возникно-
вению пандемии инфекционных заболеваний. 
В 2019 году Всемирная организация здравоохра-
нения (ВОЗ) включила устойчивость к противо-
микробным препаратам (УПП) в  десятку круп-
нейших угроз глобальному здоровью [3]. Таким 
образом, поиск новых, более эффективных анти-
бактериальных методов лечения стал предметом 
интенсивных и  постоянных исследований [4].  
Использование фотодинамической инактива-
ции (ФДИ) в качестве безантибиотического под-
хода к  инактивации патогенных микроорганиз-
мов представляется очень перспективным [5–7].  
Порфирины являются наиболее перспектив-

ными фотосенсибилизаторами для ФДИ, что 
обусловлено их  уникальными фотохимически-
ми свойствами и  практически неограниченной 
возможностью функционализации для повыше-
ния селективности связывания с  тем или  иным 
биосубстратом  — мишенью [8–10]. Ранее нами 
были получены положительные результаты 
по  выявлению литической активности грампо-
ложительных бактерий стафилококкового ряда 
водорастворимыми несимметрично замещенны-
ми порфиринами, содержащими на  периферии 
порфиринового цикла гетероциклические фраг-
менты [11]. Следует отметить, что при получении 
водорастворимых порфиринов возникает ряд 
проблем: трудоемкий и многостадийный синтез, 
трудности с очисткой готового вещества. В этом 
плане более перспективно использование орга-
норастворимых порфиринов как потенциальных 
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фотосенсибилизаторов для инактивации бакте-
рий и патогенов. Один из путей проникновения 
фотоинактиватора в клетку является взаимодей-
ствие с  альфаспиральными трансмембранными 
белками, имеющими высокое сродство к  лио-
фобным соединениям. Трансмембранные белки 
являются интегральными белками клеточной 
мембраны, в водных средах они агрегируют и яв-
ляются седиментационно неустойчивыми, поэ-
тому первичные исследования проводят на  мо-
дельных альфаспиральных белках — альбуминах. 
В [12–16] была показана возможность взаимо-
действия глобулярных белков с  гидрофобными 
природными порфиринами. 

Цель настоящей работы — изучение взаимо-
действия ассиметричных, синтетических порфи-
ринов с альфаспиральными белками на примере 
бычьего сывороточного альбумина. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали бычий сывороточный 
альбумин (БСА), фракция V (Acros Organics). 
Все растворы готовили в  PBS буфере (Sigma-
Aldrich) с pH 7.4. Для приготовления растворов 
использовали воду I  типа (18 МОм/см), полу-
ченную системой водоочистки UP-2010, ULAB 
(Китай). Для обеспечения растворимости пор-
фиринов использовали ДМФА (ч.д.а). Растворы 
готовили таким образом, чтобы концентрация 
БСА составляла 0.08 мас. %, а  концентрация 
ДМФА не превышала 0.19 М [19, 20]. Раствори-
тели перед использованием высушивали и  пе-
регоняли. В  работе использовали соединения 
с  чистотой не  менее 99% (Реахим, ЭКОС-1, 
Aldrich, Fluka).

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 
и  спектры флуоресценции альбумина и  его 
комплексов с  порфиринами регистрировали 
на спектрофотометре AvaSpec-2048 (Avantes BV, 
Нидерланды) при 25°C в  температурно-контро-
лируемой ячейке. В качестве источника возбуж-
дающего света при исследовании флуоресценции 
альбумина использовали монохроматический 
светодиод LEDUVTOP-295 (Sensor Electronic 
Technology, Inc. USA).

Измерения времени жизни флуоресценции 
проводили с помощью высокопроизводительно-
го спектрометра времени жизни и стационарно-
го состояния флуоресценции FluoTime 300 (Pico 
Quant, Германия) с  лазером 450  нм в  качестве 
источника возбуждения. Функцию отклика при-

бора (IRF) системы измеряли с  помощью сиг-
нала рассеянного света разбавленной суспензии 
коллоидного диоксида кремния (LUDOX®). Из-
меряли кривые затухания флуоресценции и по-
лучали времена жизни флуоресценции путем 
реконволюции кривых затухания с  использова-
нием программного пакета EasyTau 2 (PicoQuant, 
Германия).

Квантовый выход синглетного кислорода 
определяли на основе реакции фотолиза 1,3-ди-
фенилизобензофурана [17] в насыщенном возду-

хом ДМФА по уравнению Φ Φ∆ ∆= ⋅Std abs
Std

Std
abs

RI

R I

�
,  

где Φ∆
Std � – квантовый выход синглетного кисло-

рода 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина, который 
в ДМФА составляет 0.64 [18]. RStd и R — скорости 
фотолиза 1,3-дифенилизобензофурана в присут-
ствии стандарта и  исследуемого вещества соот-
ветственно. Количество света, поглощенного 
стандартом � �Iabs

Std и исследуемым веществом Iabs  , 
определяли радиометрически с  помощью спек-
трофотометра AvaSpec-2048 (Avantes BV). 

Квантовый выход флуоресценции определя-
ли по стандарту ZnTPP по методике, описанной 
в [19].

ЭСП исследуемых соединений регистриро-
вали в дихлорметане на спектрофотометре UV/
VIS Hitachi U2001 (Япония) при комнатной 
температуре в  диапазоне 200–1000  нм. Спек-
тры ЯМР 1H регистрировали на приборе Bruker 
Avance-500 (США). В  качестве внутренних 
стандартов использовали сигналы растворите-
лей. Масс-спектры MALDI-TOF положитель-
ных ионов регистрировали на времяпролетном 
масс-спектрометре с  матрично-ассоциирован-
ной лазерной десорбцией Shimandzu AXIMA 
Confidence (Япония) и  на  приборе Bruker 
Daltonics Ultraflex (США). Индивидуальность 
и  чистоту соединений устанавливали методом 
ТСХ (Silufol)

Синтез 5(4′-бромфенил)-10,15,20-трифенил-
порфина (Por). К кипящему раствору 2 мл триф-
торуксусной кислоты в 250 мл пара-ксилола при 
пропускании тока азота прибавляли из  капель-
ной воронки за 20 мин раствор 5 мл (72 ммоль) 
пиррола, 3.3  г (18  ммоль) 4-бромбензальдеги-
да и  5.5  мл (54  ммоль) бензальдегида в  50  мл  
пара-ксилола. Смесь кипятили 40  мин в  токе 
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азота и  затем 1  ч — в  токе воздуха. Раствор ох-
лаждали и нейтрализовали 20 мл 25%-ного рас-
твора аммиака. Ксилол отгоняли с  водяным 
паром, остаток в колбе отфильтровывали, высу-
шивали при комнатной температуре, растворя-
ли в  200  мл хлороформа и  хроматографировали 
на  колонке с  Al2O3 (II ст. активности по  Брок-
ману), элюируя смесью хлороформ–гексан 
(1 : 1). Cобирали первую темно-красную зону 
5-(4′-бромфенил)-10,15,20-трифенилпорфина, 
содержащую в  качестве примеси попутно обра-
зующийся тетрафенилпорфин. Элюат упарива-
ли до 5 мл, монобромпорфирин осаждали 50 мл 
метанола и  высушивали при комнатной темпе-
ратуре до постоянного веса. Выход 1.14 г (23%).  
Rf 0.67 (силуфол, хлороформ). ЭСП (хлороформ),  
λmax, нм (lgε): 648 (3.63), 590 (3.77), 551 (3.91),  
515 (4.26), 491(5.64). Масс-спектр (MALDI-
TOF), m/z: рассчитано для С44H29N4Br 693.6312; 
найдено 694.4227 [M+H]+.

Синтез 5-(4′-бромфенил)-10,15,20-трифенилпор- 
финат цинка (ZnPor). Растворяли 3 г (4.3 ммоль) 
Por и 4,7 г (0.021 моль) безводного ацетата цинка 
в  смеси 200  мл метанола и  100  мл хлороформа. 
Смесь кипятили 1.5 ч, контролируя протекание 
реакции с  помощью ЭСП. Смесь охлаждали, 
отгоняли избыток растворителя, остаток хрома-
тографировали на колонке с Al2O3 (III ст. актив-
ности по  Брокману), элюируя хлороформ. Рас-
творитель отгоняли, остаток промывали водой, 
отфильтровывали и высушивали при комнатной 
температуре до  постоянной массы. Выход 3.3  г 
(98%). 

ЯМР 1H (δ, м.д.): 9.02–8.99 м (2H, H8,12), 8.97–
8.96 м (2H, H2,18), 8.27–8.24 м (4H, H3,7,13,17), 8.14–
8.12 м (1H, H4‑HPh), 7.78–7.73 м (10H; 8H, H2,6‑HPh; 
2H, H4‑HPh), 7.59–7.51  м (8H, H3,5‑HPh) (CDCl3). 
ЭСП: λmax, нм (lgε): 595(3.70), 551(4.14), 424(5.51) 
(CHCl3). MALDI-TOF MS, m/z: рассчитано для 
C44H27N4BrZn 757.0156; найдено 757.5608.

Синтез 5-[4′-(1′′,3′′-бензотиазол-2′′-ил)фенил]- 
10,15,20-трифенилпорфинат цинка (ZnPorS). В колбе  
на  100  мл, снабженной магнитной мешалкой 
и обратным холодильником, кипятили при пере-
мешивании в течениe 52 ч смесь 1 г (0.132 ммоль) 
ZnPor, 0.0592 г (0.264 ммоль) Pd(OAc)2, 0.0575 г 
(0.264 ммоль) Cu(OAc)2 · H2O, 0,34 г (0,132 ммоль) 
трифенилфосфина, 0,364 г (1,342 ммоль) карбо-
ната калия и 290 мкл (0.264 ммоль) бензотиазола 
в 45 мл толуола. Далее смесь охлаждали до ком-
натной температуры и добавляли 50 мл хлористо-
го метилена и фильтровали. Осадок промывали 

10 мл хлористого метилена, объединенные орга-
нические фракции упаривали в вакууме. Остаток 
растворяли в  30  мл хлористого метилена и  хро-
матографировали на  колонке с  силикагелем, 
элюируя первоначально смесью гексан–хлори-
стый метилен (1 : 1) (сходит зона примесей тетра-
фенилпорфина), затем хлористым метиленом, 
собирая темно-красную зону моногетерилпор-
фирина. Растворитель упаривали досуха. Выход 
0.152 г (75%). Rf 0.61 (силуфол, хлороформ). ЯМР 
1H (δ, м.д.): 8.99–8.95 м (4H, H3,7,13,17), 8.49–8.47 д 
(2H, H8,12, J = 7.85), 8.37–8.35 д (2H, H2,18, J = 7.83), 
8.23–8.21 м (2H, H4‑HPh), 8.12–8.09 т (1H, H4‑HPh,  
J = 7.14; J = 5.28), 8.05–8.03 д (2H, H2,6‑HPh, J = 8.1), 
7.80–7.74 м (6H; 4H, H3,5‑HPh; 2H, H2,6‑HPh), 7.23–
7.21  м (4H, H2,6‑HPh), 7.65–7.63  м (1H, от  бензо-
тиазола), 7.62–7.59 т (1H, бензотиазола J = 7.72;  
J = 7.60), 7.57–7.55 д (1H, от  бензотиазола  
J = 7.57), 7.51–7.48 т (1H, бензотиазола J = 7.72; 
J = 7.59) 7.21–7.20 м (4H=3,5‑Ph) (CDCl3). ЭСП 
(λmax, нм (lgε): 596(3.75), 551(4.16), 424(5.52) 
(CHCl3). MALDI-TOF MS, m/z: рассчитано: 
C51H31N5SZn, 811.2819; найдено: 811.6123. 

Синтез 5-[4′-(1′′,3′′-бензооксазол-2′′-ил)фенил]- 
10,15,20-трифенилпорфинат цинка (ZnPorO). 
В  колбе на  100  мл, снабженной магнитной ме-
шалкой и  обратным холодильником, кипяти-
ли при перемешивании в  течение 52  ч смесь 
1  г (0.132  ммоль) ZnPor, 0.0592  г (0.264  ммоль) 
Pd(OAc)2, 0.0575  г (0.264  ммоль) Cu(OAc)2 · 
H2O, 0.34  г (0.132  ммоль) трифенилфосфина, 
0.364  г (1.342  ммоль) карбоната калия и  0.314  г 
(0.264 ммоль) бензоксазола в 45 мл толуола. Да-
лее смесь охлаждали до комнатной температуры 
и добавляли 50 мл хлористого метилена и филь-
тровали. Осадок промывали 10  мл хлористого 
метилена, объединенные органические фрак-
ции упаривали в  вакууме. Остаток растворяли 
в  30  мл хлористого метилена и  хроматографи-
ровали на колонке с силикагелем, элюируя пер-
воначально смесью гексан–хлористый метилен  
(1 : 1) (сходит зона примесей тетрафенилпорфи-
на), затем хлористым метиленом, собирая тем-
но-красную зону моногетерилпорфирина. Рас-
творитель упаривали досуха. Выход 0.131 г (64%). 
Rf 0.72 (силуфол, хлороформ). ЯМР 1H (δ, м.д.): 
9.00–8.95 м (4H, H3,7,13,17), 8.67–8.66 д (2H, H8,12,  
J = 7.67), 8.42–8.40 д (2H, H2,18, J = 6,65), 8.24–
8.23  м (2H, H4‑HPh), 8.12–8.11  м (1H, H4‑HPh), 
7.96–7.94  м (2H, H2,6‑HPh), 7.94–7.92  м (6H, 4H, 
H3,5‑HPh; 2H, H2,6‑HPh), 7.79–7.73 м (4H, 2,6‑HPh), 
7.57–7.51  м (2H, от  бензоксазола), 7.48–7.46  м 
(2H от  бензоксазола), 7.22–7.20 д (4H, H3,5‑HPh; 
J = 8.06) (CDCl3). ЭСП: λmax, нм (lgε): 595(3.71), 
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552(4.10), 424(5.46) (CHCl3). MALDI-TOF MS, 
m/z: рассчитано C51H31N5OZn, 795.2154; найдено: 
795.4511.

Синтез 5-[4′-(N-метил-1′′,3′′-бензимидазол-2′′- 
ил)фенил]-10,15,20-трифенилпорфинат цинка 
(ZnPorN). В  колбе на  100  мл, снабженной маг-
нитной мешалкой и  обратным холодильником, 
кипятили при перемешивании в  течение 52  ч 
смесь 1  г (0.132) ZnPor, 0.0592  г (0.264  ммоль) 
Pd(OAc)2, 0.0575  г (0.264  ммоль) Cu(OAc)2, 
0.34  г (0.132  ммоль) трифенилфосфина, 
0.364  г (1.342  ммоль) карбоната калия и  0.349  г 
(0.264  ммоль) 1-метилбензимидазола в  45  мл 
толуола. Далее смесь охлаждали до  комнатной 
температуры и  добавляли 50  мл хлористого ме-
тилена и фильтровали. Осадок промывали 10 мл 
хлористого метилена, объединенные органи-
ческие фракции упаривали в  вакууме. Остаток 
растворяли в  30  мл хлористого метилена и  хро-
матографировали на  колонке с  силикагелем, 
элюируя первоначально смесью гексан–хлори-
стый метилен (1 : 1) (сходит зона примесей тетра-
фенилпорфина), затем хлористым метиленом, 
собирая темно-красную зону моногетерилпор-
фирина. Растворитель упаривали досуха. Выход 
0.18 г (89%). Rf 0.55 (силуфол, хлороформ). ЯМР 
1H (δ, м.д.): 8.99–8.98  м (2H, H8,12), 8.97–8.96  м 
(2H, H2,18), 8.26–8.24 м (4H, H3,7,13,17), 8.14–8.12 м 
(1H, H4‑HPh), 7.79–7.73  м (10H; 8H, H2,6‑HPh; 2H,  
H4‑HPh), 7.58–7.51  м (8H, H3,5‑HPh), 7.42–7.39  м 
(4H, N-метилбензимидазола), 3.88  с (3H N–
Me) (CDCl3). ЭСП: λmax, нм (lgε): 595(3.70), 
552(4.13), 424(5.50) (CHCl3). MALDI-TOF MS, 
m/z: pассчитано C52H34N6Zn, 808.2671; найдено 
808.6229.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтеза несимметричных гетерилзаме-
щенных порфиринов ZnPorХ (Х = S, O, N) исход-
ным соединением служил несимметричный Pоr, 
который был получен “смешанно-альдегидной“ 
конденсацией бензальдегида и  4-бромбензаль-
дегида (соотношение 3 : 1) с пирролом (схема 1). 
Реакцию проводили в  кипящей смеси изомер-
ных ксилолов с  добавкой трифторуксусной 
кислоты (1%) в  качестве катализатора. Первую 
стадию реакции (образование порфириногена) 
проводили в инертной атмосфере, вторую (окис-
ление порфириногена до  порфирина) — в  токе 
кислорода воздуха. Образующаяся смесь пор-
фиринов была разделена с помощью двукратной 
колоночной хроматографии на окиси алюминия. 
Далее бромзамещенный порфирин переводи-

ли в  ZnPor аналогично [21]. Затем по  разрабо-
танным нами ранее методикам [22] проводили 
палладий-катализируемое сочетание бромзаме-
щенного порфирината цинка(II) с гетероциклом 
(бензотиазолом, бензоксазолом, N-метилбензи-
мидазолом). В качестве каталитической системы 
использовали Pd(OAc)2/Cu(OAc)2 (20/20 мол. %)  
в присутствии трифенилфосфина в качестве ли-
ганда и  K2CO3 в  качестве основания. Реакции 
каталитического гетерилирования протекали 
в течение 30 ч с образованием гетерилпорфири-
нов ZnPorХ (Х = S, O, N). Следует отметить, что, 
несмотря на  более кислый характер связи С–Н 
в молекуле бензоксазола и, следовательно, бо`ль-
шую реакционную способность, выход ZnPorO 
наиболее низкий (64%), в отличие от бензокса-
золзамещенного трипиридилпорфирина, синте-
зированного нами ранее [11]. Очистку несимме-
тричных гетерилпорфиринов ZnPorХ проводили 
с помощью колоночной хроматографии на сили-
кагеле, используя в качестве элюента последова-
тельно: смесь гексан–хлористый метилен (1 : 1), 
затем хлористый метилен. 

Синтезированные комплексы цинк(II)
порфиринов имеют характерные для ме-
таллокомплексов порфиринов ЭСП, соот-
ветствующие симметрии макрогетероцикла  
D4h, что проявляется в интенсивном поглощении 
в  области полосы Соре (~425  нм) и  двух менее 
интенсивных полос в  видимой части спектра 
(~560, 600 нм). В качестве примера на рис. 1(а). 
представлен типичный ЭСП ZnPorO в  ДМФА 
и  PBS–ДМФА (0.19 М). Следует отметить, что 
в  водных средах с  содержанием ДМФА 0.19 М 
ЭСП металлопорфиринов менее разрешенные, 
полоса Соре уширена и  смещена батохромно. 
Перечисленные спектральные изменения при 
переходе от органической в водно-органическую 
среду говорят о самоассоциации металлопорфи-
риновых молекул. Аналогично эффект раство-
рителя проявляется и в спектрах флуоресценции 
металлопорфиринов (рис. 1(б)). Флуоресцен-
ция металлопорфиринов в  значительной сте-
пени обеспечивается p-электронной системой  
макроцикла, и на нее существенно влияет микро
окружение флуорофора. p–p-Взаимодействия 
в  составе самоассоциатов цинкпорфиринов 
приводят к диссипации поглощенной световой 
энергии и  уменьшению вероятности флуорес-
ценции.

Введение гетерильного заместителя, содержа-
щего остаток бензотиазола, бензоксазола, N-ме-
тилбензимидазола в  молекулу 5,10,15,20-те-
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Рис. 1. ЭСП ZnPorO (8.2 × 10–6 М) (а) и его спектр флуоресценции (б) в ДМФА (пунктирная линия) и PBS-ДМФА  
(0.19 М) (сплошная линия).
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трафенилпорфирината цинка приводит 
к  увеличению квантового выхода флуоресцен-
ции (табл. 1). Вероятно, введение объемного за-
местителя в параположение фенильного кольца 
металлопорфирина препятствует вращению пе-
риферийного заместителя, тем самым частично 
стабилизируя состояние макрокольца порфири-
на и уменьшая вероятность диссипации энергии 
на  колебательные процессы. Квантовый выход 
синглетного кислорода, напротив, несколько 
снижается при введении в молекулу цинк(II)те-
трафенилпорфирина гетерильного заместителя 
(табл. 1), но остается достаточно высоким и по-
зволяет рассматривать синтезированные соеди-
нения как потенциальные фотосенсибилизато-
ры для ФДИ. 

Как было показано выше, синтезиро-
ванные порфирины в  среде PBS–ДМФА  
(0.19М) находятся преимущественно в  ассоци-
ированном состоянии, их  седиментационная 
устойчивость в  растворе сохраняется благодаря 
сольватации диметилформамидом. При титро-
вании растворов исследуемых цинк(II)порфири-
нов альбумином в  ЭСП регистрируется умень-
шение оптической плотности в области полосы 
Соре, причем если в  случае ZnPorS изменения 
не  превышают 1.5%, то  для ZnPorО и  ZnPorN 
уменьшение поглощения в  области 425  нм со-
ставляет 16 и  54% соответственно (рис.  2). При 
этом падение оптической плотности в ЭСП Zn-
PorN в области Соре при введении первой дозы 
альбумина составляет 43%, а  в  случае ZnPorO 
изменения при титровании более равномерные. 
Полученные результаты позволяют предполо-
жить, что в  исследуемых растворах реализуется 
ряд равновесий:

ZnPor Д ФMA mZnPor ZnPor
n n m

( ) + « +( )
−

, (1)

БСА + ДФМА ↔ БСА × ДФМА,      (2)

БCA ZnPor БCA ZnPor+ ,×«         (3)

БCA ZnPor БCA ZnPor
n m n m+( ) «
− −× ( ) .  (4)

Вероятно, в  случае ZnPorN и  ZnPorO доми-
нируют процессы (2), (1) и, возможно, (4) и (3) 
для ZnPorO. В  случае ZnPorS достаточно быстро 
протекают процессы (2) и (3). Для уточнения ха-
рактера межмолекулярного взаимодействия было 
выполнено обратное флуоресцентное титрование 
БСА-растворов растворами цинк(II)порфиринов 
при длине волны возбуждающего света 295  нм. 
В  данных условиях флуоресценция альбумина 
обусловлена наличием в  полипептидной цепи 
флуорофоров  — триптофановых остатков. При 
титровании альбумином ZnPorS регистрирует-
ся тушение флуоресценции (рис.  3), что говорит 
о  непосредственной близости тушителя ZnPorS 
к триптофановым остаткам в полипептидной цепи 
белка, т.е. протекании процесса (3). Константа 
аффинности БСА к  ZnPorS достаточно высока 
6.05 × 105, к  сожалению аффинность альбумина 
к  остальным исследуемым цинк(II)порфиринам 
определить не удалось по причине невозможности 
корректного учета эффекта внутреннего фильтра 
для порфиринов ZnPorО и ZnPorN. 

Так как время жизни флуоресценции флуоро-
фора чувствительно к  его сольватному/псевдо-
сольватному микроокружению, нами была изу-
чена кинетика тушения флуоресценции цинк(II)
порфиринов в  ДМФА, PBS–ДМФА (0.3 М), 
PBS–ДМФА–БСА (0.19 М). Время жизни флуо-
ресценции анализируемых цинк(II)порфиринов 
в ДМФА и водно-органических средах описыва-
ется биэкспоненциальной зависимостью. 

Для аппроксимации полученных экспери-
ментальных данных для цинк(II)порфиринов 
в  ДМФА и  PBS–ДМФА использовалась биэкс-
поненциальная модель затухания: 

Таблица 1. Фотохимические свойства металлопорфиринов в аэрированном ДМФА при λвозб = 525 нм

Комплекс Фf *, λвозб = 525 нм Ф**Δ, λвозб = 525 нм

ZnPorS 0.09 0.52

ZnPorO 0.05 0.47

ZnPorN 0.04 0.54

ZnTPP [19] 0.03 0.7
* Фf — квантовый выход флуоресценции.
**ФΔ — квантовый выход синглетного кислорода.
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Среднее время жизни уровня было рассчита-
но по формуле: 

τ
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где A1 и A2 – предэкспоненциальные множители, 
τ1 и τ2 – время жизни.

Полученные значения представлены в  табл.  2. 
Предэкспоненциальные множители (Ai) отража-
ют долю флуоресцирующих молекул с временем 
жизни флуоресценции (τi). Как можно видеть 
из полученных данных в ДМФА и PBS–ДМФА, 
имеются две компоненты, одна из  которых  — 
короткоживущая (τ = 0.06–1.8 нс). В  научной 
литературе считается, что происхождение этого 
короткоживущего состояния обусловлено ди-
меризацией/самоассоциацией порфиринов [23] 
или  эффектом самотушения из-за процесса ре-
зонансной передачи энергии по  Ферстеру [24]. 

0
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Рис. 3. Корректированные спектры флуоресценции БСА (2.24 × 10–5 М) при титровании ZnPorS (0–7.82 × 10–6 М) в PBS–
ДМФА (0.19 М) с учетом поглощения ZnPorS.
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Рис. 2. ЭСП ZnPorS (4.99 × 10–6 М) (а) и ZnPorN (6 × 10–6 М) (б) в PBS–ДМФА (0.19 М) при титровании БСА (0–6 × 10–6 М).
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Следует отметить, что доля более долгоживущей 
компоненты (τ = 2–2.8 нс) увеличивается при 
переходе от  водно-органического растворите-
ля к  органическому (табл.  2). Вероятно, данное 
время флуоресценции присуще мономерным 
формам цинк(II)порфиринов преимущественно 
сольватированным молекулами ДМФА. При-
сутствие в  анализируемых растворах альбумина 
меняет кинетику флуоресценции цинк(II)пор-
фиринов появляется длительноживущая компо-
нента (τ = 4.87–6.47). Следует отметить, что в слу-
чае ZnPorО и  ZnPorS в  растворе БСА кинетика 
тушения описывается трехэкспоненциальной 

зависимостью. При этом флуорофор в  растворе 
находится как минимум в трех различных с точ-
ки зрения сольватного окружения состояниях, 
что согласуется с участием цинк(II)порфиринов 
в процессах (1, 3, 4). 

Важной частью исследований является оцен-
ка способности порфиринов в составе биострук-
тур вызывать их необратимые изменения. Были 
определены константы наблюдаемой скорости 
фотоокисления белка в  присутствии цинк(II)
порфиринов и  при фотооблучении светом 
425  нм. Следует отметить, что окисление белка 

Таблица 2. Время жизни флуоресценции цинк(II)порфиринов в растворах 

Среда τ1, нс А1, % τ2, нс А2, % τ3, нс А3, % τсред, нс χ2

ZnPorO

PBS–ДМФА (0.3 М) 0.064 99.98 2.170 0.02 0.081 1.57

ДМФА 1.339 67.41 2.22 32.59 1.729 1.25

БСА–ДМФА (0.19 М)–PBS 0.149 90.86 1.112 7.53 4.87 1.62 1.665 1.42

ZnPorN

PBS–ДМФА (0.3 М) 0.124 99.85 1.55 0.15 0.150 1.41

ДМФА 1.521 83.57 2.62 16.43 1.797 1.15

БСА–ДМФА (0.19М)–PBS 1.756 93.27 6.47 6.73 2.75 1.32

ZnPorS

PBS–ДМФА (0.3М) 1.80 93.75 5 6.25 1.52

ДМФА 1.43 69.78 2.29 30.22 1.779 1.19

БСА–ДМФА (0.19М)–PBS 0.20 90.42 1.05 8.64 5.46 0.95 1.282 1.41

0
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Рис. 4. Константы наблюдаемой скорости фотоокисления БСА в присутствии ZnPorХ при облучении светом 425 нм, 
оцененные как отношение флуоресценции БСА до облучения (lnF0) к флуоресценции БСА (Fi) при облучении.
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было обнаружено только в системах, где в каче-
стве фотосенсибилизатора применялся ZnPorS 
(рис. 4). Остальные цинк(II)порфирины не про-
являют яркого фотокаталитического действия. 

Таким образом, проведенные исследования 
в  ряду структурных аналогов несимметричных 
цинк(II)порфиринов показали, что фотохими-
ческие свойства ZnPorS, способность к  фото-
окислению альфаспирального белка, высокое 
сродство белка к указанному порфирину делает 
его перспективным кандидатом для оценки ис-
пользования в ФДИ. 

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 
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Interaction of Lyophilic Zinc(II) Porphyrins with Bovine Serum Albumin
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*e-mail: yurina_elena77@mail.ru

Abstract—Palladium-catalyzed heterylation of monobromophenyl-substituted zinc(II) porphyrin with 
small heterocycles (benzothiazole, benzoxazole, and N-methylbenzimidazole) was carried out. As a result, 
unsymmetrical heterylphenyl-substituted zinc(II) porphyrins soluble in organic solvents were obtained.  
The interaction of heteryl-substituted zinc(II) porphyrins with alpha-helical proteins was studied by spectral 
methods using bovine serum albumin in aqueous organic solvents. It was found that the titration of the zinc(II) 
porphyrins with albumin in a sodium phosphate buffer involves a number of equilibria including complexation 
and aggregation. In the case of porphyrins containing N-methylbenzimidazole and benzoxazole residues, self-
aggregation processes initiated by absorption of organic solvent molecules by the protein predominate. It was 
found that more hydrophobic nature of zinc(II) porphyrin with benzothiazole residue promotes the complex 
formation with the protein. The photochemical properties of zinc(II) porphyrin with a benzothiazole residue, 
capacity for the photooxidation of the alpha-helical protein, and the high affinity of protein to this porphyrin 
make it a promising candidate for the potential applicability for photodynamic inactivation.
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Взаимодействие трифенилциклопентадиенилкалия и  бипиридина с  тетрагидрофуранатами хло-
ридов лантана, празеодима, эрбия, лютеция и  скандия приводит к  образованию биядерных  
[CpPh3Ln(Bipy)Cl(μ2‑Cl)]2 (Ln = La (I), Pr (II)) и моноядерных [CpPh3Ln(Bipy)Cl2(THF)] (Ln = Er (III), 
Lu (IV), [CpPh3Sc(Bipy)Cl2] (V) комплексов (CpPh3 = 1,2,4-трифенилциклопентадиенил, Bipy = бипи-
ридин). Уменьшение ионного радиуса иона РЗЭ в ряду La…Sc ведет к образованию моноядерных 
комплексов вместо биядерных и уменьшению координационного числа центрального иона. Вслед-
ствие копланарного расположения двух различных p-систем наблюдается стэкинг-взаимодействие 
между трифенилциклопентадиенильным лигандом и бипиридином. Молекулярное строение ком-
плексов I–V установлено методом рентгеноструктурного анализа (CCDC № 2308609 (I), 2308608 (II),  
2308610 (III), 2308611 (IV), 2308607 (V)).
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Арилзамещенные циклопентадиенильные 
лиганды играют важную роль в создании новых 
типов металлоорганических соединений 4f-эле-
ментов [1–6]. 

Ранее мы  показали, что сочетание в  коор-
динационной сфере иона редкоземельного 
элемента (РЗЭ) одновременно полифенилза-
мещенного циклопентадиенильного лиганда 
и  полидентатного N-гетероциклического ли-
ганда позволяет получать моноядерные моно-
циклопентадиенильные комплексы на  основе 
три- и  тетрафенилзамещенных циклопентади-
енильных лигандов, чего не удается достичь без 
их  использования [7–9]. Ранее мы  сообщали 
о синтезе и изучении строения трифенилцикло-

пентадиенильных и  тетрафенилциклопентадие-
нильных комплексов середины 4f-ряда, а именно 
комплексов Nd, Tb, Gd с бипиридиновым лиган-
дом [8]. Относительно более простое, по сравне-
нию с полиядерными структурами, характерны-
ми для моноциклопентадиенильных соединений 
с  полиарилзамещенными циклопентадиениль-
ными лигандами, строение комплексов типа  
[(C5H5–nPhn)LnCl2(Bipy)(THF)n] позволяет более 
детально проанализировать особенности их мо-
лекулярного строения и  упаковки в  кристалли-
ческой решетке. 

Цель настоящей работы — синтез циклопен-
тадиенил-бипиридиновых комплексов РЗЭ: 
[CpPh3Ln(Bipy)Cl(μ2‑Cl)]2 (Ln = La (I), Pr (II)), 
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[CpPh3Ln(Bipy)Cl2(THF)] (Ln = Er (III), Lu (IV)), 
[CpPh3Sc(Bipy)Cl2] (V) (CpPh3 = 1,2,4-трифенил-
циклопентадиенил, Bipy = бипиридин) и  уста-
новление различий в их строении в зависимости 
от  величины ионного радиуса металла–ком-
плексообразователя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений I–V проводили в  ат-
мосфере предварительно очищенного аргона 
в  среде безводных растворителей с  использо-
ванием перчаточного бокса СПЕКС-ГБ2. Те-
трагидрофуран предварительно высушили над 
NaOH и  перегоняли над калием/бензофено-
ном. Гексан перегоняли над калий-натриевой 
эвтектикой/бензофеноном. Толуол перегоня-
ли над натрием/бензофеноном. LnCl3(THF)n  
(Ln = La, Pr, Er, Lu, Sc) получали в соответствии 
с методикой [10]. Бензилкалий получали по мо-
дифицированной литературной методике [11].  
1,2,4-Трифенилциклопентадиен получали по  
известной методике [12], перекристаллизовыва-
ли из абсолютного спирта и высушивали в ди-
намическом вакууме, бипиридин возгоняли 
в  вакууме перед использованием. Элементный 
анализ комплексов I и  III выполняли на  при-
боре Thermo Scientific FLASH 2000 CHNS/O 
Analyzer с добавкой оксида кобальта Co3O4 для 
полноты сгорания. Элементный анализ ком-
плексов II, IV, V проводили на  приборе Leco 
TruSpec Micro CHNS analyzer. 

Синтез [CpPh3LaCl2(Вipy)]2 (I). Раствор бен-
зилкалия (0.034 г, 0.26 ммоль) в 5 мл ТГФ мед-
ленно при перемешивании добавляли к  10  мл 
раствора CpPh3H в  ТГФ (0.074  г, 0.25  ммоль). 
Реакционную смесь перемешивали в  течение 
15  мин, полученный раствор 1,2,4-трифенил-
циклопентадиенилкалия медленно прибавля-
ли к  перемешиваемой суспензии LaCl3(THF)2 
(0.097 г, 0.25 ммоль) в 15 мл ТГФ. Реакционную 
смесь перемешивали 12  ч, затем прибавляли 
раствор Вipy (0.039  г, 0.25  ммоль) в  2  мл ТГФ. 
Реакционную смесь перемешивали 12  ч, вы-
павший осадок отделяли центрифугированием 
(4000 об/мин, 10  мин). Осадок экстрагировали 
ТГФ (2 × 5  мл ТГФ) для растворения остатка 
комплекса и снова центрифугировали. К объе-
диненному раствору аккуратно добавляли 40 мл 
гексана, избегая смешения слоев. Через 3 сут 
образовались кристаллы комплекса I. Кристал-
лы сушили в  динамическом вакууме. Выход I 
0.098  г (0.074  ммоль, 59%) в  виде оранжевого 
кристаллического порошка.

Найдено, %: C 59.66; H 4.23; N 4.16. 
Для C66H50N4Cl4La2 
вычислено, %: C 60.11; H 3.83; N 4.25.

Пригодные для РСА кристаллы получали 
в результате медленной диффузии гексана в рас- 
твор I в ТГФ. По данным РСА, элементарная ячей-
ка комплекса I содержит одну молекулу ТГФ. Эта 
молекула теряется при высушивании в вакууме.

Синтез [CpPh3PrCl2(Bipy)]2 (II) выполняли 
по описанной выше методике исходя из 0.068  г 
(0.52  ммоль) PhCH2K, 0.147  г (0.5  ммоль)  
CpPh3H, 0.196 г (0.5 ммоль) PrCl3(THF)2 и 0.078 г 
(0.5  ммоль) Вipy; объединенный раствор ком-
плекса в ТГФ после центрифугирования реакци-
онной смеси упаривали до объема 10 мл. К скон-
центрированному раствору аккуратно добавляли 
20  мл гексана. Выпавший через 2 сут желто-зе-
леный порошок растворяли в 50 мл ТГФ, к рас-
твору аккуратно добавляли 50 мл гексана. Через  
4 сут образовались кристаллы комплекса II. Кри-
сталлы сушили в  динамическом вакууме. Вы- 
ход II 0.172  г (0.130  ммоль, 52%) в  виде желто- 
зеленого кристаллического порошка.
Найдено, %: C 59.53; H 4.10; N 4.25. 
Для C66H50N4Cl4Pr2 
вычислено, %: C 59.93; H 3.81; N 4.24.

Пригодные для РСА кристаллы получали 
в результате медленной диффузии гексана в рас- 
твор II в ТГФ. По данным РСА, элементарная ячей-
ка комплекса II содержит одну молекулу ТГФ. Эта 
молекула теряется при высушивании в вакууме.

Синтез [CpPh3ErCl2(Bipy)(THF)] (III) выпол-
няли по  описанной выше для I методике ис-
ходя из  0.034  г (0.26  ммоль) PhCH2K, 0.074  г 
(0.25  ммоль) CpPh3H, 0.122  г (0.25  ммоль)  
ErCl3(THF)3 и  0.039  г (0.25  ммоль) Вipy. Вы- 
ход III 0.114 г (0.150 ммоль, 60%) в виде оранже-
вого кристаллического порошка.
Найдено, %: C 58.60; H 4.39; N 3.76. 
Для C37H33N2OCl2Er 
вычислено, %: C 58.49; H 4.38; N 3.69.

Пригодные для РСА кристаллы получали 
в результате медленной диффузии гексана в рас-
твор III в ТГФ.

Синтез [CpPh3LuCl2(Bipy)(THF)] (IV) выпол-
няли по  описанной выше для I методике ис-
ходя из  0.034  г (0.26  ммоль) PhCH2K, 0.074  г 
(0.25  ммоль) CpPh3H, 0.124  г (0.25  ммоль)  
LuCl3(THF)3 и  0.039  г (0.25  ммоль) Bipy; полу-
ченный при центрифугировании реакционной 
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смеси осадок экстрагировали 4 × 15 мл ТГФ. Вы- 
ход IV 0.078 г (0.102 ммоль, 41%) в виде оранже-
вого кристаллического порошка. 
Найдено, %: C 57.67; H 4.27; N 3.53. 
Для C37H33N2OCl2Lu 
вычислено, %: C 57.90; H 4.34; N 3.65.

Пригодные для РСА кристаллы получали 
в результате медленной диффузии гексана в рас-
твор IV в ТГФ.

Синтез [CpPh3ScCl2(Bipy)] (V) выполня-
ли по  описанной выше для I методике ис-
ходя из  0.034  г (0.26  ммоль) PhCH2K, 0.074  г 
(0.25  ммоль) CpPh3H, 0.092  г (0.25  ммоль)  
ScCl3(THF)3 и 0.039 г (0.25 ммоль) Bipy; объеди-
ненный раствор комплекса в ТГФ после центри-
фугирования реакционной смеси упаривали до-
суха. Полученный темный порошок промывали 
10  мл толуола и  снова растворяли в  7  мл ТГФ. 
К  раствору аккуратно добавляли 20  мл гексана. 
Через несколько дней образовались кристаллы 
комплекса V. Кристаллы сушили в  динамиче-
ском вакууме. Выход V 0.117 г (0.207 ммоль, 83%) 
в виде желтого кристаллического порошка.
Найдено, %: C 69.77; H 5.09; N 4.44. 
Для C33H25N2Cl2Sc 
вычислено, %: C 70.11; H 4.46; N 4.96.

Пригодные для РСА кристаллы получали 
в результате медленной диффузии гексана в рас-
твор V в ТГФ. Судя по данным РСА, элементар-
ная ячейка комплекса V содержит одну молекулу 
ТГФ. Эта молекула теряется при высушивании 
в вакууме.

РCA комплексов I–V проведен на  дифрак-
тометре Bruker Quest D8 (детектор Photon-III, 
MoKα-излучение, w-сканирования). Интен-
сивности отражений получены в  программе 
SAINT  [13]. Учет поглощения кристаллом про-
веден полуэмпирически по  эквивалентным от-
ражениям в программе SADABS [14]. Структуры 
расшифрованы прямым методом в  программе 
SHELXT [15] и  уточнены МНК в  анизотроп-
ном полноматричном приближении по  F2

hkl 
в  программе SHELXL-2018 [16]. При уточне-
нии разупорядоченных фрагментов исполь-
зованы ограничения для параметров атомных 
смещений и  позиционных параметров (DFIX 
и  EADP). Анализ разностных синтезов элек-
тронной плотности и  параметров атомных сме-
щений показал, что в кристаллах I, II и V наблю-
дается сильное разупорядочение растворителя 
(по-видимому, преимущественно ТГФ). Вклад 

данных разупорядоченных молекулы исключен 
из структурных факторов при помощи программы 
SQUEEZE [17]. Атомы водорода во всех структурах 
рассчитаны по  модели жесткого тела (расстояние  
C–H = 0.980 Å для метильных, 0.990 Å для метиле-
новых и 1.000 Å для циклопентадиенильных атомов 
водорода) и  уточнены в  относительном изотроп-
ном приближении Uiso(H) = 1.2Ueq(C). Основные 
кристаллографические данные и параметры уточ-
нения для соединений I–V приведены в табл. 1. 

Координаты атомов и  другие параметры 
структур I–V депонированы в  Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC 
№ 2308607–2308611) deposit@ccdc.cam.ac.uk или  
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие тетрагидрофуранатов хлори- 
дов РЗЭ LnCl3(THF)x (Ln = La, Pr, Er, Lu, Sc;  
ТГФ = тетрагидрофуран) с  трифенилцикло-
пентадиенилкалием, а  затем с  бипиридином 
в  тетрагидрофуране приводит к  образованию 
гетеролигандных комплексов, содержащих в ко-
ординационной сфере металла трифенилцикло-
пентадиенильный и бипиридиновый лиганды.

Интересно, что подобное лигандное окружение 
иона РЗЭ — трифенилциклопентадиенильный и би-
пиридиновый лиганды в сочетании с двумя хлорид-
ными лигандами — приводит к весьма разнообраз-
ной геометрии координационной сферы металла и, 
как следствие, к широкому разнообразию структур 
комплексов, одинаковых с точки зрения набора ли-
гандов. В случае лантана и празеодима образуются 
биядерные комплексы [CpPh3Ln(Bipy)Cl(μ2‑Cl)]2  
(Ln = La (I), Pr(II); схема 1). Комплексы I и  II 
были получены перекристаллизацией из  смесей 
ТГФ–гексан в соотношении 1 : 1 в виде оранжево- 
желтых (I) и  желто-зеленых (II) кристаллов мало
растворимых в THF и не растворимых в толуоле. 

Строение I и  II было установлено методом 
рентгеноструктурного анализа (рис. 1, табл. 1, 2). 
В биядерных изоструктурных комплексах I и II, 
молекулы которых расположены на центрах ин-
версии, фрагменты [CpPh3Ln(Вipy)Cl] соединены 
двумя мостиковыми хлоридными лигандами. 
Таким образом, каждый из катионов Ln3+ коор-
динирован трифенилциклопентадиенил-анио-
ном, двумя мостиковыми и  одним терминаль-
ным хлоридными лигандами и  двумя атомами 
азота бипиридинового лиганда (координацион-
ное число металла равно 8). Лиганды образуют 
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Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения для соединений I–V

Параметр
Значение

I II III IV V

Брутто формула C66H50N4Cl4La2,  
C4H8O

C66H50N4Cl4Pr2,  
C4H8O C37H33N2OCl2Er C37H33N2OCl2Lu C33H25N2OCl2Sc, 

C4H8O
М 1390.82 1394.79 759.81 767.52 637.51
T, K 110(2) 120(2) 100(2) 110(2) 110(2)
Кристаллическая система Моноклинная Моноклинная Ромбическая Ромбическая Моноклинная
Пр. группа P21/n P21/n Pbca Pbca P21/c

Z (Z´) 2 (1) 2 (1) 8 (1) 8 (1) 4 (1)
a, Å 17.852(2) 17.794(4) 16.4730(5) 16.4684(14) 14.746(3)
b, Å 10.1669(16) 10.134(2) 16.5182(5) 16.4320(18) 14.701(3)
c, Å 18.544(3) 18.503(4) 23.365(1) 23.306(2) 15.749(3)
β, град 109.348(4) 108.982(7) 90 90 109.49(3)
V, Å3 3175.6(8) 3155.0(12) 6357.7(4) 16.4684(14) 3218.4(13)
ρ(выч.), г см–3 1.445 1.454 1.588 1.617 0.427
μ, мм–1 1.541 1.735 2.840 3.333 0.689
F(000) 1392 1400 3032 3056 1328
2θmax, град (полнота) 52 (0.998) 54 58 (1.000) 48 (0.994) 58 (0.993)
Число измеренных отражений 21938 16280 46953 47223 22946
Число независимых отражений 6230 6800 6258 6208 8494
Число отражений с I > 2σ(I) 4416 3791 5019 4291 4514
Количество уточняемых пара-
метров 202 344 388 388 343

R1 (I > 2σ(I)) 0.0678 0.0863 0.0338 0.0393 0.0597
wR2 (все данные) 0.1668 0.2242 0.0843 0.0894 0.1596
GOOF 1.049 1.001 0.929 1.019 0.939
Остаточная электронная плот-
ность (min/max), e Å–3 –1.745/1.882 –1.445/1.465 –0.719/0.984 –1.037/0.573 –0.354/0.342

вокруг металлов псевдооктаэдрическое окруже-
ние, считая, что циклопентадиенильный лиганд 
занимает одну из  вершин октаэдра. Расстояния 
Ln–Clтерм заметно короче расстояний Ln–Clмост 
(см. табл. 2), а значения углов CpцентроидLnClтерм в I 
и II составляют 105.4° и 104.7° соответственно.

Аналогичные реакции тетрагидрофуранатов 
эрбия, лютеция и  скандия с  трифенилцикло-
пентадиенилкалием и  бипиридином приво-
дят к  образованию моноядерных комплексов  
[CpPh3Ln(Вipy)Cl2(THF)] (Ln = Er, (III) Lu (IV)), 
[CpPh3Sc(Вipy)Cl2] (V) (схема 2). 

N N
2.

LnCl3(THF)x

1.

Ph

Ph

Ph

Cl

Cl

Cl

N
N

Ph
Ph

Ph
Cl

Ph Ph

Ph

K

N
N

Ln = La (I), Pr (II)

K

Ln Ln

 Схема 1. Получение трифенилциклопентадиенил-бипиридиновых комплексов лантана и празеодима. 
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В отличие от лантана и празеодима, ионы кото-
рых имеют сравнительно большие ионные ради-
усы, остальные члены 4f-ряда дают моноядерные 
комплексы [CpPh3Ln(Вipy)Cl2(THF)] (III, IV) (КЧ 8)  
(Ln = Er, Lu), подобные описанным нами ранее 
[8] аналогичным три- и  тетрафенилциклопента-
диенильным комплексам Nd, Gd, Tb. Для скан-
дия же, имеющего наименьший из всех РЗЭ ион-
ный радиус, образуется комплекс [CpPh3Ln(Вipy)

Cl2] (V) (КЧ 7). Как и  в  описанных ранее ком-
плексах, в полученных соединениях присутствуют 
стэкинг-взаимодействия между фенильными за-
местителями циклопентадиенильных колец и би-
пиридиновыми лигандами. Особенности данных 
взаимодействий будут рассмотрены нами далее. 

Комплексы III и  IV изоструктурны, катион 
лантанида в  них координирован циклопентадие-

La(1A)

La(1)N(1A)

N(1)

Cl(1A)

Cl(1)

Cl(2A)

N(2A)

N(2)

Cl(2)

Рис. 1. Строение комплекса I в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний (ρ = 50%). Здесь и далее 
атомы водорода не показаны для упрощения рисунка.

Таблица 2. Основные структурные параметры трифенилциклопентадиенил-бипиридиновых комплексов

Ком-
плекс

Длины  
связей  

Ln–Cl, Å

Длины  
связей  

Ln–N, Å
Длина связи 

Ln–O, Å

Расстояние
Ln–Cpцентроид,  

Å

Угол разворота  
фенильного  

кольца  
в положении 4,  

град

Углы разворота  
фенильных  

колец  
в положениях 1  

и 2, град

Угол NLnN, 
град

I
2.739(3) (терм.);  

2.928(2),  
2.830(2) (мост.)

2.59(1)–2.69(1) 2.60 5.9 41.4, 34.0 58.6(4)–62.3(4)

II
2.689(3) (терм.);  

2.793(3),  
2.886(3) (мост.)

2.59(1) 2.542 12.0 34.0, 38.1 62.6(3)

III 2.5715(9),  
2.5774(9) 2.451(3)–2.456(3) 2.452(2) 2.409 7.2 22.1, 50.5 66.8(1)

IV 2.539(1),  
2.546(1) 2.411–2.412 (5) 2.437(4) 2.384 6.3 21.8, 51.5 67.92(15)

V 2.315(1),  
2.324 (1) 2.315(3)–2.324(2) 2.209 6.8 43.3, 39.9 69.7(1)
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нильным анионом, двумя хлоридными лигандами, 
двумя атомами азота бипиридина и атомом кисло-
рода молекулы ТГФ (рис. 2). От комплексов более 
легких лантанидов комплексы III и IV отличают-
ся, в первую очередь, геометрией бипиридинового 
лиганда: атом лантанида практически не выходит 
из плоскости бипиридинового лиганда.

Комплекс V от комплексов III и IV отличает-
ся отсутствием координированного с  катионом 
металла тетрагидрофурана, КЧ(Sc) 7 (рис.  3). 
Координационный полиэдр металла можно 
описать как искаженную тетрагональную пира-
миду, в вершине которой лежит циклопентадие-

нильный лиганд. Расстояние от скандия до пло-
скости ClClNN составляет 0.896 Å. Отсутствие 
в координационной сфере сольватной молекулы 
ТГФ, которая экранирует π-систему бипириди-
на, приводит к несколько другой межмолекуляр-
ной упаковке. Если во всех рассмотренных выше 
соединениях межмолекулярные взаимодействия 
преимущественно являются взаимодействиями 
Н…Н и  С…Н, то  в  V реализуется стэкинг-взаи-
модействие с расстоянием С…С 3.45 Å (рис. 4).

Как нами отмечалось выше, в  кристаллах I–V 
во  всех случаях можно предположить наличие 
внутримолекулярного стэкинг-взаимодействия 

N N
2.

LnCl3(THF)x

1. PhPh

Ph

Cl

Cl

N

N

THF

Ln

Ph Ph

Ph

KK

Ln = Er (III), Lu (IV )

PhPh

Ph

Cl

Cl
N

N

N N
2.

1.

Sc

Ph Ph

Ph

KK

VScCl 3(THF)3

Схема 2. Синтез комплексов III–V.

Lu(1)

O(1)

N(1)

Cl(1)

N(2)Cl(2)

Рис. 2. Строение комплекса IV в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний (ρ = 50%).
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(рис. 5). Данный факт обусловлен тем, что в иссле-
дуемых комплексах хлорид-анионы и атомы азота 
располагаются приблизительно в одной плоскости 
(среднеквадратическое отклонение не более 0.05 Å).  
Указанная плоскость оказывается копланарной 
циклопентадиенильному лиганду, что, в  свою 
очередь, способствует перекрыванию p-систем 
фенильных заместителей и  бипиридинового ли-
ганда. Учитывая, что фенильные заместители в по-
ложениях 1 и 2 всегда развернуты по отношению 
к циклопентадиенильному лиганду, единственной 
возможной парой циклов, которые могут образо-

вывать стэкинг-взаимодействия, являются фе-
нильный фрагмент в положении 4 циклопентадие
нильного лиганда и  бипиридин. Эффективность 
стэкинг-взаимодействия регулируется и  ионным 
радиусом иона редкоземельного элемента. 

Следует отметить, что в  трех различных ти-
пах комплексов (с  точки зрения кристалличе-
ской симметрии) характер перекрывания p-си-
стем фактически не  меняется, а  углы между 
фенильным заместителем в  положении 4 и  пи-
ридиновым кольцом составляют 8.6° в  ком-

Sc(1)

Sc(1A)

N(1)

N(1A)

Cl(1)
N(2)

N(2A)

Cl(2)

Cl(1A)

Cl(2A)

Рис. 4. Центросимметричные стэкинг-димеры в кристаллической структуре V.

Sc(1)

N(1)Cl(1)

N(2)
Cl(2)

Рис. 3. Строение комплекса V в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний (ρ = 50%).
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плексах I и  II, 17° в  III и  IV и  19° в  V. Крат-
чайшие расстояния между атомами углерода 
разных ароматических колец лежат в интервале  
3.1–3.3 Å. 

В  результате данной работы были полу-
чены и  структурно охарактеризованы моно- 
и  биядерные гетеролигандные трифенилцикло-
пентадиенилбипиридиновые комплексы РЗЭ, 
общей характеристикой которых является ко-
планарное расположение двух различных p-си-
стем (трифенилциклопентадиенильный лиганд 
и бипиридин), которые могут реализовывать стэ-
кинг-взаимодействие. Интересно, что эта зако-
номерность наблюдается как для моноядерных, 
так и для биядерных комплексов. Учитывая, что 
указанные p-системы могут выступать в качестве 
лигандов-антенн p-типа (трифенилциклопента-
диенильный лиганд) и s-типа (бипиридин), это 
открывает возможность получения, с использо-
ванием данного набора лигандов, также и  гете-
рометаллических комплексов, перспективных 
с точки зрения фотофизических свойств.

Авторы сообщают, что у  них нет конфликта 
интересов.
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STRUCTURAL DIVERSITY OF HETEROLIGAND 
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Abstract—The reaction of triphenylcyclopentadienyl potassium and bipyridine with lanthanum, praseo-
dymium, erbium, lutetium, and scandium chloride tetrahydrofuranates results in the formation of binuclear  
[CpPh3Ln(Bipy)Cl(μ2‑Cl)]2 (Ln = La (I), Pr (II)) and mononuclear [CpPh3Ln(Bipy)Cl2(THF)]  
(Ln = Er (III), Lu (IV), [CpPh3Sc(Bipy)Cl2] (V) complexes (CpPh3 = 1,2,4-triphenylcyclopentadienyl,  
Bipy = bipyridine). The decrease in the REE radius in the series La…Sc results in the formation of mono-
nuclear instead of binuclear complexes and in a decrease in the coordination number of the central ion.  
The coplanar arrangement of two different π-systems gives rise to stacking interactions between the triphenyl-
cyclopentadienyl ligand and bipyridine. The molecular structure of complexes I–V was established by X-ray 
diffraction analysis (CCDC nos. 2308609 (I), 2308608 (II), 2308610 (III), 2308611 (IV), 2308607 (V)).
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Изучено дегидрирование диметиламин-борана (ДМАБ), катализируемое иминофосфонамидными 
комплексами родия(III) [Cp*RhCl{Ph2P(N–p-Tol)(NR)}] (Iа, R = p-Tol; Ib, R = Me), а также образую-
щимися из них in situ фульвеновыми [(η4-C5Me4CH2)Rh(NPN)] (IIa, IIb) и диеновыми [(η4-C5Me5H)
Rh(NPN)] (IIIa, IIIb) комплексами родия(I). Наиболее активными оказались катализаторы IIIa, 
IIIb, демонстрируя в толуоле при 40°С активность TOF 110 (IIIа) и 540 ч–1 (IIIb). В более полярном 
и координирующем ТГФ их активность значительно снижается. В то же время скорость дегидриро-
вания ДМАБ комплексами Iа, Ib в 10–30 раз ниже, а фульвеновые комплексы IIa, IIb после актив-
ного начального периода (<20% конверсии) быстро дезактивируются. Кинетические исследования 
показали, что реакция имеет первый порядок по субстрату и по катализатору. Модельные ЯМР 11В 
эксперименты подтверждают, что реакция протекает через промежуточное образование мономера 
Me2N=BH2, который быстро димеризуется в (Me2N–BH2)2. На основании предварительных данных 
ЯМР 31Р и литературных сведений предположен механизм дегидрирования ДМАБ с образованием 
нестабильного гидридного интермедиата [Cp*RhH{Ph2P(N–p-Tol)(NR)}] (IVa, IVb).

Ключевые слова: иминофосфонамидные комплексы родия, дегидрирование амин-боранов, катализ, механизм 
реакции
DOI: 10.31857/S0132344X24060053, EDN: MVDOVM

Амин-бораны RR´NH · BH3 рассматрива-
ются как соединения для химического хране-
ния водорода, а также как соединения-предше-
ственники для создания BN-керамики и  новых 
полимерных материалов  — так называемых не-
органических полимеров [1–5]. Каталитическое 
дегидрирование  — дегидросочетание и  деги-
дрополимеризация  — амин-боранов являются 
предметом активных исследований, поскольку 
разработка надежных, устойчивых и  управляе-
мых процессов остается во многом нерешенной 
задачей. Множество разработанных катализа-
торов дегидрирования действуют, в  том числе 
посредством различных механизмов взаимодей-
ствия металл–лиганд [6–13], и в литературе про-
должают появляться новые комплексы [14–16]. 
Обратимое переключение между различными 
режимами координации, обнаруженное в  этих 
соединениях, показывает разнообразные вари-
анты активации и  образования полярных и  не-
полярных связей как путем последовательности 

окислительного присоединения / восстанови-
тельного элиминирования, так и без изменения 
степени окисления центрального атомы металла. 

В  настоящей работе представлены пред-
варительные результаты дегидрирования ди-
метиламин-борана (ДМАБ, Me2NH–BH3), 
катализируемого иминофосфонамидными 
комплексами родия(III) [Сp*RhCl(NPN)] (Ia, 
NPN = Ph2P(N–p-Tol)2; Ib, NPN = Ph2P(N– 
p-Tol)(NMe)), а  также получающимися in situ 
комплексами родия(I) – фульвеновыми ком-
плексами [(η4-C5Me4CH2)Rh(NPN)] (IIa, IIb) 
и  предположительно диеновыми комплексами 
[(η4-C5Me5H)Rh(NPN)] (IIIa, IIIb).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все эксперименты проводили в  атмосфе-
ре аргона с  использованием техники Шленка 
в растворителях, очищенных стандартными ме-
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тодами. Спектры ЯМР 1H, 31P{1H} и  11B{1H} ре-
гистрировали на спектрометрах Bruker AMX 400 
и Varian iNova 400. Химические сдвиги в спектрах 
ЯМР указаны в значениях м.д. (δ) относительно 
тетраметилсилана в  качестве внутреннего стан-
дарта (спектры ЯМР 1H), 85% H3PO4 и BF3 · OEt2 
в  качестве внешнего стандарта (спектры ЯМР 
31P и  11B соответственно). Дейтерорастворители 
C6D6 и толуол-d8 перед использованием сушили 
от следов влаги и кислорода воздуха над бензофе-
нон-кетилом натрия. Комплексы [Cp*RhCl2]2 [17]  
и [Сp*RhCl(NPN)] (Ia, Ib) [18] получали по  из-
вестным методикам. ДМАБ приобретали в  Sig-
ma-Aldrich и дополнительно очищали возгонкой 
в вакууме. Гексаметилдисилазид натрия Na[N(-
SiMe3)2синтезировали по методике [19].

Каталитические исследования проводили 
в  стандартном эксперименте. Предварительно 
приготовленный раствор ДМАБ (0.163 М в толу-
оле, 1.85 мл, 0.30 ммоль) переносили в двугорлую 
круглодонную колбу на 30 мл, снабженную трех-
ходовым клапаном и плотно прилегающей рези-
новой септой. Смесь термостатировали при 40°С.  
Необходимое количество катализатора (1–4 мол. %,  
3–12 мкмоль) переносили в раствор ДМАБ при 
перемешивании либо в  твердом виде (Ia, Ib), 
либо шприцем свежеприготовленный раствор 
IIa, IIb или IIIa, IIIb (0.025 M в толуоле, 0.24 мл). 
Мониторинг выделения водорода из ДМАБ про-
водили с  помощью прибора Man on the Moon 
203 X102 kit, соединенного посредством беспро-
водной сети к  программному обеспечению, ко-
торое выводило на  компьютер в  режиме online 
зависимость давления от  времени в  течение  
2–6  ч [10]. Время начинали отсчитывать с  мо-
мента введения катализатора. Конечные кине-
тические данные реферировали с учетом давле-
ния толуола в холостом эксперименте при 313 К  
и  использовали при расчете количества экви-
валентов Н2. Расчет выполняли в  приближении 
идеального газа (pV = nRT).

Синтез in situ [(η4-C5Me4CH2)Rh{Ph2P(N–p-
Tol)(NR)}] (IIa, R = p-Tol; IIb, R = Me). В сосу-
де Шленка суспендировали хлоридный ком-
плекс Iа (Ib) (15 мкмоль) в 0.55 мл толуола, затем 
по каплям добавляли раствор NaHMDS (0.38 M 
в  толуоле, 40 мкл, 15 мкмоль) и  перемешивали 
15 мин. Далее свежеприготовленный in situ рас-
твор IIa (IIb) использовали в  каталитических 
экспериментах в течение 2–4 ч.

Синтез in situ катализатора IIIa (IIIb). В  со-
суде Шленка суспендировали хлоридный ком-

плекс Iа (75 мг, 110 мкмоль) в 3 мл толуола, затем 
по  каплям добавляли раствор NaBHEt3 в  ТГФ  
(110 мкл, 1.0 М, 110 мкмоль) при –20°С, смесь пе-
ремешивали 15 мин и отогревали до комнатной 
температуры. Желто-зеленый раствор упарива-
ли досуха и сушили 15 мин в вакууме масляного 
насоса без нагревания. Сухой остаток растворя-
ли в  4.4  мл толуола для приготовления 0.025 М  
раствора IIIa, IIIb для использования в  ката-
литических экспериментах. NMR 31P (C6D6): 
IIIa — 40.4 м.д. (д., JPRh = 13.4). IIIb — 47.2 м.д.  
(д., JPRh = 13.1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В  недавнем исследовании Nozaki была по-
казана активность бипиридильных комплексов 
[Cp*Rh(Bipy)(THF)](OTf)2 в  каталитическом 
дегидрировании ДМАБ и  высказано предпо-
ложение об  участии гидридных Cp*Rh(III)H 
и  η4-циклопентадиеновых комплексов родия(I) 
в качестве интермедиатов каталитического цик-
ла [20]. Недавно нами было показано, что вза-
имодействие иминофосфонамидных комплек-
сов родия(III) [Cp*RhCl{Ph2P(N–p-Tol)(NR)}] 
(Iа, Ib) с  основанием в  изопропаноле не  при-
водит к  ожидаемым гидридным комплексам 
[Cp*RhH{Ph2P(N–p-Tol)(NR)}] (IVа, R = p-Tol; 
IVb, R = Me), а  дает фульвеновые комплексы  
[ (η 4-С 5Me 4CH 2)Rh{Ph 2P(N–p-Tol)(NR)}]  
(IIа, IIb) [18]. Мы предприняли попытку синте-
за гидридов Rh(III) IVа, IVb с  использованием 
NaHBEt3, которые в условиях синтеза дают про-
дукт перегруппировки IIIa, IIIb, и протестирова-
ли полученные комплексы III, а также комплек-
сы I, II в дегидрировании ДМАБ.

При обработке суспензии Ia, Ib в  толуоле 
или  ТГФ раствором NaHBEt3 (ТГФ) при пони-
женной температуре происходит образование 
новых комплексов IIIa, IIIb. В  спектре ЯМР 
31Р новых соединений наблюдается дублет при 
40.4 (IIIа) и 47.2 м.д. (IIIb) с характерной боль-
шой константой JPRh = 13.1–13.4 Гц. Так, для 
иминофосфонамидных комплексов родия(III) 
константа JPRh не  превышает 9 Гц и  коррелиру-
ет в первую очередь с величиной хелатного угла 
NRhN (68°–69°). Наблюдаемая для IIIa, IIIb вели-
чина JPRh характерна для иминофосфонамидных 
комплексов родия(I) IIa, IIb (JPRh = 13.6–13.8 Гц)  
и  для 16ē комплексов [Сp*Rh(NPN)]+(PF6

–)  
(Va, Vb) (JPRh = 13.0–14.4 Гц) [18], в  которых 
угол NRhN значительно шире (около 72°). Так-
же в спектре ЯМР 1H (C6D6) комплекса IIIa на-
блюдается два типа метильных групп Ср*-коль-
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ца при 2.20 м.д. (с, 6H) и 0.90 (c, 6H) и один дублет 
от  метильной группы половинной интенсивности 
при 2.06 м.д. (d, 3JHH = 6.8, 3H), которая спин-спи-
ново связана с квартетом при 1.64 м.д. (кв, J = 6.8, 
1Н). При этом NPN-лиганд в IIIа является симме-
тричным и  представлен одним набором сигналов 
от п-толильных заместителей при 2.22 (с, 6H, MeTol) 
и 6.95 м.д. (с, 8H, HTol), а сигналы от Ph-колец на-
блюдаются в  виде двух сильно уширенных горбов 
при 7.8–8.2 (4H) и 7.0–7.3 м.д. (6H). По-видимому, 
эти комплексы являются диеновыми комплексами 
родия(I) [(η4-C5Me5H)Rh(NPN)] (cхема 1). Ком-
плексы IIIa, IIIb образуются в виде единственного 
изомера, однако, спектры ЯМР не  позволяют од-
нозначно определить эндо-Н или экзо-Н конфигу-
рацию диенового лиганда. Все попытки выделить 
в  чистом виде IIIa, IIIb оказались безуспешны 
ввиду их высокой чувствительности к следам вла-
ги или воздуха, поэтому эти соединения получали 
только in situ без выделения, однако для каталити-
ческих экспериментов требовалась смена раство-
рителя с полным удалением следов ТГФ (см. далее).

При взаимодействии Iа, Ib с NaHBEt3, по-ви-
димому, первоначально образуются гидридные 

комплексы IVа, IVb, затем перегруппировываю-
щиеся в IIIa, IIIb. К сожалению, зафиксировать 
гидридные сигналы методом ЯМР не  удалось 
даже при –20°С по причине высокой скорости пе-
регруппировки. Подобная перегруппировка на-
блюдалась ранее для ареновых иминофосфона-
мидных комплексов рутения, в которых удалось 
охарактеризовать гидридные комплексы [(η6-
арен)RuH(NPN)] и  η5-циклогексадиенильные 
продукты [(η5-аренH)Ru(NPN)] внутримо-
лекулярной атаки гидридного лиганда по  η6-
ареновому кольцу, приводящей исключительно 
к эндо-Н комплексам [21].

Комплексы Ia, Ib, IIa, IIb и IIIa, IIIb (4 мол. %)  
были изучены в качестве катализаторов процес-
са дегидрирования ДМАБ при 40°С в  толуоле 
и ТГФ. В толуоле η4-циклопентадиеновые ком-
плексы IIIa, IIIb демонстрируют очень высокую 
активность в  этом процессе, достигая TOF 110 
(IIIа) и  540  ч–1 (IIIb), и  реакция заканчивается 
менее чем за  полчаса (рис.  1). В  обоих случа-
ях реакция проходит полностью с  выделением  
1 экв. H2. Однако использование более поляр-
ного и  координирующего растворителя ТГФ 
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Схема 1. Синтез комплексов IIа, IIb и IIIa, IIIb.
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Рис.  1. Дегидрирование ДМАБ, катализируемое комплексами IIIa, IIIb в  толуоле и  ТГФ. Условия: Т = 40°С,  
[Rh] = 5.8 мМ, [ДМАБ] = 0.145 М, Vр-ра = 2.1 мл.
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снижает активность катализаторов почти на по-
рядок, и полная конверсия не достигается даже 
через 3 ч. Важно отметить, что более основный 
атом азота в  IIIb значительно (в  5  раз) увели-
чивает начальную активность катализатора 
(<30% конверсии) как в  толуоле, так и  в  ТГФ. 
Наблюдаемые активности на  порядок выше 
найденных ранее для Cp*Rh(III) комплексов  
c κ1‑N-пиразолатными (TOF 28 ч–1 при 45°С) [22]  
и  2,2´-бипиридиновыми (TOF 52  ч–1 при 50°С) 
[20] лигандами и  сопоставимы с  производи-
тельностью наиболее активных катализаторов  

[(Ph2P(CH2)nPPh2)Rh(H3B–NR3)] (TOF 1250  ч–1 
при 25°С) [23] и  fac-[(CO)3(бис(NHC))MnBr] 
(TOF 1200 ч–1 при 60°С) [24] .

В то же время каталитические свойства в толу-
оле соответствующих хлоридных комплексов Ia, 
Ib и фульвеновых комплексов IIa, IIb оказались 
многократно хуже, чем у IIIa, IIIb (рис. 2): ком-
плексы Ia, Ib в  10–30  раз менее активны (TOF 
25–30 ч-1), а фульвеновые комплексы IIa, IIb бы-
стро дезактивируются уже при конверсии ~20%, 
несмотря на высокую начальную активность.
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Рис. 2. Дегидрирование ДМАБ, катализируемое комплексами Ia, Ib и IIa, IIb в толуоле, в сравнении с IIIa, IIIb. Усло-
вия: Т = 40°С, [Rh] = 2.9 мМ, [ДМАБ] = 0.145 М, Vр-ра = 2.1 мл.
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Исследования кинетики реакции были про-
ведены с  варьированием концентрации IIIb 
при постоянной начальной концентрации 
ДМАБ (рис.  3). Реакция имеет первый поря-
док по  ДМАБ и  по  катализатору, найденная 
при этом константа скорости второго порядка  
k2 = 0.54 M–1 с–1 при 40°С.

На примере комплекса IIIа была изучена ки-
нетика дегидрирования ДМАБ с  мониторингом 
продуктов реакции методом ЯМР 11B (рис.  4), 
которая подтверждает первый порядок реакции 
по субстрату (рис. 5). При этом в результате ре-
акции ожидаемо получается димер (Me2N–BH2)2 
(δВ = 5.2  м.д.) с  первоначальным накоплени-
ем небольших количеств мономера Me2N=BH2  
(δВ = 38.1  м.д.), что свидетельствует о  димери-

зации Me2N=BH2 вне координационной сфе-
ры атома металла (так называемого off-metal 
dimerization). В  результате была получена кон-
станта скорости второго порядка k2 = 0.065 М–1 с–1  
при 18°С (рис. 5).

Предварительное исследование эволюции 
комплекса IIIа в  процессе катализа методом 
ЯМР в  толуоле-d8, к  сожалению, не  дало воз-
можности зафиксировать интермедиаты. Сра-
зу же после добавления ДМАБ к раствору ката-
лизатора сигнал IIIа исчезает, и никаких новых 
сигналов не появляется, что, по-видимому, сви-
детельствует о быстрых для метода ЯМР превра-
щениях промежуточно образующихся комплек-
сов. После окончания катализа в  спектре ЯМР 
31Р наблюдаются только два сигнала, относя-
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Рис. 4. Кинетика дегидрирования ДМАБ (0.085 М, δВ = 13 м.д.), катализируемого комплексом IIIа (0.008 М) при 18°С 
в толуоле-d8. Изменения спектра ЯМР 11В смеси.
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щихся к  исходному комплексу IIIа (дублет при  
δP = 40.4 м.д.) и новому неидентифицированно-
му комплексу с сигналом при δP = 37.7 м.д.

Дополнительные эксперименты показали, что 
комплекс IIIа не реагирует с Me3N · BH3 (ТМАБ), 
т.е. наличие кислого атома водорода необходимо 
для инициации каталитического цикла. В недав-
нем исследовании каталитического дегидриро-
вания ДМАБ бипиридильными комплексами 
Cp*Rh(III) был предложен механизм с содействи-
ем Cp*-лиганда, участвующего в переносе ионов 
водорода от  атома металла с  трансформацией 
в  лиганд η4-С5Me5H [20]. Вероятно, предложен-
ный механизм каталитического дегидрирования 
ДМАБ бипиридильными комплексами Cp*Rh(III) 
с  содействием Cp*-лиганда, участвующего в  пе-
реносе Rh–H от атома металла с трансформацией 
в  лиганд η4-С5Me5H [20], реализуется и  для IIIa, 
IIIb. На первой стадии происходит координация 
ДМАБ кислым NH-протоном к  нуклеофильно-
му атому родия(I) с образованием диводородной 
связи B–H···H–CCp* между координированным 
ДМАБ и  протоном лиганда η4-С5Me5H, а  после-
дующий перенос протона приводит к выделению  
H2 и  образованию гидридных комплексов 
[Cp*RhH(NPN)] (IVa, IVb) (cхема 2). Следует от-
метить, что данный механизм может реализовать-
ся только для эндо-Н изомера комплексов IIIa, 
IIIb, образующихся, по-видимому, в  результате 
внутримолекулярной перегруппировки гидрид-
ных интермедиатов IVa, IVb.

В  заключение отметим, что иминофосфона-
мидные комплексы родия, исследованные в  дан-
ной работе, проявляют высокую активность 
в  каталитическом дегидрировании модельного 
субстрата  — ДМАБ. Наибольшей активностью 
(на порядок больше полусэндвичевых комплексов 

родия, описанных ранее в литературе) обладают ка-
тализаторы, полученные in situ действием NaHBEt3  
на  хлоридные комплексы Ia, Ib, и  являющиеся, 
по  данным ЯМР, η4-циклпентадиеновыми ком-
плексами IIIa, IIIb. Для выяснения деталей меха-
низма, объясняющего столь высокую активность 
именно для иминофосфонамидных комплексов 
родия, нами будут предприняты дополнительные 
исследования, включающие модельные ЯМР-экс-
перименты и квантово-химические расчеты.
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Half-Sandwich Iminophosphonamide Rhodium Complexes asHighly Efficient  
Catalysts for Dehydrogenation of Dimethylamine-Borane
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a Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
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Abstract—The dehydrogenation of dimethylamine-borane (DMAB) catalyzed by the iminophosphonamide 
rhodium(III) complexes [Cp*RhCl{Ph2P(N–p-Tol)(NR)}] (Iа, R = p-Tol; Ib, R = Me) in situ formed ful-
vene [(η4-C5Me4CH2)Rh(NPN)] (IIa, IIb) and diene [(η4-C5Me5H)Rh(NPN)] (IIIa, IIIb) rhodium(I) de-
rivatives is studied. Catalysts IIIa and IIIb turn out to be the most active and demonstrate a TOF activity 
of 110 (IIIа) and 540 h–1 (IIIb) at 40°С in toluene. The activity decreases significantly in more polar and 
coordinating THF. At the same time, the rate of DMAB dehydrogenation by complexes Iа and Ib is lower 
by 10–30 times, and fulvene complexes Iа and Ib are rapidly deactivated after the active initial period (<20% 
conversion). The kinetic studies show that the reaction has the first order with respect to the substrate and 
catalyst. The model 11В NMR experiments confirm that the reaction proceeds via the intermediate formation 
of a monomer Me2N=BH2, which rapidly dimerizes to (Me2N–BH2)2. The mechanism of DMAB dehydro-
genation with the formation of unstable hydride intermediate [Cp*RhH{Ph2P(N–p-Tol)(NR)}] (IVa, IVb) is 
proposed on the basis of the preliminarily 31Р NMR results and published data.

Keywords: iminophosphonamide rhodium complexes, dehydrogenation of amino-boranes, catalysis, reaction mechanism
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С ГИДРИДОМ КАЛИЯ: НЕОЖИДАННАЯ АКТИВАЦИЯ  
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Взаимодействие гидрида калия с 2,3,4,5,6-пентафторбензамидом (FBAm) в диметоксиэтане при-
водит к активации связи C–F в пара-положении к группе C(O)NH2 с последующей димеризацией 
FBAm с образованием калиевой соли с одной свободной амидной группой. Строение биядерного 
продукта реакции {(DME)2K+[C6F5–C(O)N–C6F4–C(O)NH2]–}2 (I) установлено с помощью рентге-
ноструктурного анализа (CCDC 2311402), его чистота подтверждена методом ЯМР.

Ключевые слова: амиды карбоновых кислот, пентафторбензамид, гидрид калия, активация связи C-F, рентге-
ноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S0132344X24060061, EDN: MVCLGI

Фторированные органические соединения 
представляют значительный интерес для химии 
материалов, фармацевтической и  агрохимии, 
органической химии и  химии полимеров [1–6]. 
Представители данного класса соединений 
успешно применяются в качестве противорако-
вых, антиоксидантных, фунгицидных и  других 
агентов, обладающих широким спектром биоло-
гической активности [7–10]. С другой стороны, 
соединения с  фторсодержащими группами яв-
ляются перспективными реагентами для получе-
ния самых разнообразных классов органических 
производных [11]. В  связи с  этим разработка 
эффективных методов получения фтороргани-
ческих соединений, а  также развитие методов 
активации связи C–F являются актуальными за-
дачами современной химии и наук о материалах 
[12–18].

К  настоящему времени известно большое 
число каталитических и некаталитических реак-
ций активации связи C–F с  участием соедине-
ний переходных металлов, в том числе металлов 
платиновой группы. Например, реакции кросс- 
сочетания фторсодержащих ароматических со-

единений, катализируемые соединениями ни-
келя [19–21], палладия [22–24], рутения [25]  
и  др. металлов; разрыв связи C–F с  внедрени-
ем производного переходного металла [26–29]; 
каталитическое гидродефторирование [30–33] 
и многие другие [5]. С другой стороны, большое 
количество работ посвящено активации связи 
C–F с помощью производных неметаллов и сое-
динений металлов главных групп без участия пе-
реходных металлов (значительный массив работ 
подробно рассмотрен в  обзорной работе [17]). 
Реакции внедрения соединений непереход-
ных металлов по связи C–F и реакции замеще-
ния атома фтора в ароматических фторидах как 
в присутствии родиевых или никелевых катали-
заторов, так и без дополнительного катализатора 
рассмотрены в работе [18]. В ряде работ описаны 
реакции восстановительного каталитического 
гидродефторирования фторбензолов гидридами 
металлов (NaH, LiAlH4) в  присутствии незна-
чительных количеств солей переходных метал-
лов [34–36], а  также реакции замещения атома 
фтора в  ароматическом кольце по  механизму 
SNAr на  кислород-, сера- и  углеродсодержащие 
нуклеофильные группы с  участием гидридов 
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натрия с  получением различных функциональ-
ных (в том числе гетероциклических) производ- 
ных [37–42]. 

В  настоящей работе мы  показали, что вза-
имодействие пентафторбензамида с  гидридом 
калия в  среде диметоксиэтана также протекает 
с  замещением атома фтора в  пара-положении 
фенильного кольца одной молекулы пентаф-
торбензамида на  пентафторбензамидную груп-
пу другой с  образованием калиевой соли вида 
{(DME)2K+[C6F5–C(O)N–C6F4–C(O)NH2]–}2 (I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции по  синтезу соединения I про-
водили в  инертной атмосфере с  использовани-
ем стандартной техники Шленка. Коммерчески 
доступную суспензию гидрида калия в  мине-
ральном масле (Aldrich) предварительно обра-
батывали абсолютированным гексаном с  целью 
выделения порошкообразного KH, который хра-
нили и  взвешивали в  сухом боксе. Диметокси-
этан (DME, Acros) осушали металлическим на-
трием, хранили над бензофенонкетилом натрия 
и  отбирали методом вакуумной конденсации 
непосредственно перед реакцией; 2,3,4,5,6-пен-
тафторбензамид (98%, ПиМ Инвест) использо-
вали без предварительной очистки. ИК спектр 
соединения I регистрировали в  диапазоне 400–
4000  см–1 на  спектрофотометре Perkin Elmer 
Spectrum 65, оснащeнном приставкой Quest ATR 
Accessory (Specac), методом нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО). Спектры 
ЯМР 1Н и 19F записывали на спектрометре Bruker 
AVANCE-300  с частотой 300 МГц, внутренний 
стандарт  — тетраметилсилан, растворитель  — 
ДМСО-d6.

Синтез {(DME)2K+[C6F5–C(O)N–C6F4–C(O) 
NH2]–}2 (I). В  стеклянную ампулу помести-
ли 2,3,4,5,6-пентафторбензамид (0.211  г, 
1  ммоль), откачивали в  динамическом ва-
кууме в  течение 20  мин, далее конденси-
ровали 15  мл DME и  охлаждали раствор 
с  помощью жидкого азота, не  допуская за-
мерзания реакционной смеси. Гидрид калия  
(0.040 г, 1 ммоль) добавляли порциями для кон-
троля температуры реакционной среды и пото-
ка водорода. После добавления всего количе-
ства гидрида калия и  прекращения выделения 
газа (2  ч) реакционная смесь представляла со-
бой слегка желтоватый прозрачный раствор. 
Дальнейшее концентрирование (до 5 мл) и вы-
держивание раствора при 6°C (24 ч) позволили 

получить кристаллы, пригодные для РСА. Ма-
точный раствор декантировали, продукт про-
мывали холодным DME. Выход кристалличе-
ского продукта I составил 0.113 г (34%). 
Найдено, %: C 43.27; H 3.80.  
Для C96H104N8O28F36K4  
Вычислено, %: С 43.38; Н 3.94. 

ИК-спектр (ν, см–1): 3247 сл, 3002 сл, 2937 сл, 
2899 сл, 2836 сл, 2727 сл, 1684 ср, 1650 ср, 1566 с, 
1517 ср, 1478 с, 1407 с, 1363 с, 1289 сл, 1256 ср, 
1196 ср, 1124 ср, 1090 с, 1062 с, 1033 ср, 988 оч.с, 
941 ср, 904 ср, 853 ср, 795 ср, 742 ср, 652 ср, 570 сл,  
486 ср, 438 сл, 409 сл. ЯМР 1H (300 МГц;  
ДМСО-d6; δ, м.д.): 3.22 (с., 12H, CH3), 3.42 (с., 
8H, CH2), 7.81 (с., 1H, NH2), 8.11 (с., 1H, NH2).  
ЯМР 19F (282 МГц; ДМСО-d6; δ, м.д.):  
–165.03 (м., 2F), –161.55 (м., 1F), –151.42 (м., 2F),  
–148.87 (м., 2F), –145.19 (м., 2F).

РСА монокристалла комплекса I выполнен 
на дифрактометре Bruker APEX II (CCD-детектор, 
MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый мо-
нохроматор) [43]. Введена полуэмпирическая 
поправка на поглощение [44]. С помощью про-
граммного обеспечения Olex2 [45] структура ре-
шена на основе уникальных отражений домена I  
с  помощью ShelXT [46] и  уточнена с  помощью 
hkl5 с  пакетом уточнения olex2.refin [45] с  ми-
нимизацией методом наименьших квадратов 
относительно F2 в  анизотропное приближение 
для неводородных атомов. Атомы водорода при 
атомах углерода органических лигандов генери-
рованы геометрически и уточнены в модели “на-
ездника“. Расчеты проведены с использованием 
программного пакета OLEX2 [45]. Уточнение 
структуры выполнено с учетом разупорядочения 
одной координированной и сольватной молекул 
диметоксиэтана и использованием стандартных 
ограничений ISOR, DFIX, EADP. Кристаллогра-
фические параметры и детали уточнения структур 
для I · 2DME: C96H104F36K4N8O28, М = 2658.27, раз-
мер кристалла 0.15 × 0.12 x 0.09 мм, T = 120(2) K,  
триклинная сингония с  пространствен-
ной группой P1̄, a = 11.745(8), b = 12.516(8),  
c = 22.832(14) Å, α = 97.731(13)°, β = 90.291(14)°,  
γ = 116.601(14)°, V = 2966(3) Å3, Z = 1, ρ = 1.488 г/см3,  
μ = 0.280  мм–1, θ = 1.81o –25.00o, –13 ≤ h ≤ 13,  
–14 ≤ k ≤ 14, 0 ≤ l ≤ 27; измерено отражений 19101, 
количество независимых отражений 10167,  
отражений с  I ≥ 2σ(I) 7394, Rint = 0.0460,  
Tmin/Tmax = 0.2752/0.3813, GOOF = 1.048,  
R1 = 0.1002, wR2 = 0.2597 (при I ≥ 2σ(I)),  
R1 = 0.1281, wR2 = 0.2812 (для всех данных),  
Δrmin/Δrmax = –0.904/0.962 е Ǻ–3. 
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Кристаллографические параметры структуры I  
депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC №  2311402; deposit@ccdc.
cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Взаимодействие гидрида калия с  перфторбен-
замидом в  диметоксиэтане приводит не  просто 
к  образованию калиевой соли перфторбензамида, 
а к активации связи фтор-углерод в пара-положении 
арильной группы с получением димерного продук- 
та I с одной свободной амидной группой (схема 1).

Соединение I выделено в  кристаллическом 
виде и  охарактеризовано с  помощью ЯМР 1H, 
19F и ИК-спектроскопии, рентгеноструктурного 
анализа. 

В  спектре ЯМР 1Н соединения I протоны 
группы C(O)NH2 проявляются в  виде двух 
синглетов при 7.81 и  8.11  м.д. (ДМСО-d6), 
которые смещены в  более сильное поле 
по сравнению с таковыми для исходного пен-
тафторбензамида (8.16 и  8.31  м.д., [47]), так-
же в  спектре присутствуют сигналы от  про-
тонов диметоксиэтана (синглеты при 3.22 
и  3.42  м.д.). По  данным спектроскопии  
ЯМР 19F, в  соединении I присутствуют пять 
неэквивалентных групп атомов фтора с соот-
ношением интенсивностей 2 : 2 : 2 : 2 : 1, что 
согласуется со структурными данными.

По  данным РСА, соединение I кристалли-
зуется в  триклинной пространственной груп-
пе P1̄  с двумя центросимметричными незави-
симыми молекулами [K2L2(DME)4] (молекулы 
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Рис. 1. Молекулярные структуры двух независимых молекул А (а) и B (б) в комплексе I (термические эллипсоиды 
с вероятностью 30%, сольватные молекулы и разупорядочение молекул DME в молекуле А не показаны).
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Таблица 1. Основные длины связей (Å) и углы (град) в структуре I

Связь
Молекула А Молекула B

Угол
Молекула А Молекула B

d, Å ω, град
K–O(L) 2.722(4), 2.739(4) 2.696(5), 2.756(5) K(1)O(5)K(1) 96.79(13) 94.27(13)
K–O(DME) 2.720(4)–2.868(5) 2.723(4)–2.854(5) O(5)K(1)O(5) 83.21(13) 85.73(13)
C(5)–O(5) 1.235(7) 1.255(7) O(5)C(5)C(6) 118.1(5) 118.1(5)
C(22)–O(6) 1.229(7) 1.220(7) O(5)C(5)N(1) 130.5(5) 130.7(5)
C(5)–N(1) 1.310(8) 1.324(8) C(5)N(1)C(12) 117.6(5) 116.5(5)
N(1)–C(12) 1.405(7) 1.398(7) O(6)C(22)N(2) 125.1(5) 125.5(5)
C(22)–N(2) 1.314(8) 1.310(8) O(6)C(22)C(15) 119.2(5) 118.8(5)
C(5)–C(6) 1.524(8) 1.531(7) N(2)C(22)C(15) 115.7(5) 115.7(5)
C(22)–C(15) 1.511(7) 1.508(8)

A и B, рис. 1) и двумя сольватными молекулами 
DME в кристаллической ячейке. Исходя из стро-
ения, длин связей и  углов (табл. 1), геометрия 
молекул [K2L2(DME)4] имеет близкое строение 
и  может быть рассмотрена на  примере одной 
из них. Центр инверсии расположен между ато-
мами калия (K…K 4.083(3) и  3.996(3) Å, здесь 
и далее для молекул A и B соответственно), каж-
дый из  которых координирует по  две хелатные 
молекулы DME и два мостиковых атома кисло-
рода двух фрагментов C6F5–C(O)N– молекул L.  
Длины связей K–O с  мостиковыми атомами 
кислорода варьируются в  диапазоне 2.696(5)–
2.756(5) Å. В  лиганде L длины связей во  фраг-

менте C6F5–C(O)N– (C=O 1.235(7) и 1.255(7) Å,  
C–N 1.310(8) и  1.324(8) Å) и  амидном фраг-
менте (C=O 1.229(7) и 1.220(7) Å, C–N 1.314(8) 
и  1.310(8) Å) соответствуют известным литера-
турным данным. Угол между фрагментом C(O)N 
и кольцом C6F5 составляет 61.5(5)о и 66.7(5)о, угол 
с кольцом C6F4 – 72.3(4)о и 64.5(6)о, угол между 
амидным фрагментом и кольцом C6F4 – 82.4(5)о 
и 70.0(5)о. Протоны координированных молекул 
DME в [K2L2(DME)4] участвуют в  образовании 
внутримолекулярных взаимодействий C–H…π, 
C=O…π, C–H…O и C–H…F (табл. 2, 3).

Таблица 2. Параметры взаимодействий C‒Y⋅⋅⋅π в кристаллической упаковке I (Cgi ‒ центроид ароматического цикла; Y–
Perp — кратчайшее расстояния от атома Y до плоскости цикла; Cg1–C(6B) → C(11B), Cg2–C(12B) → C(17B), Cg3–C(6A) → C(11A),  
Cg4–C(12A) → C(17A)

Взаимодействие Y⋅⋅⋅Cg, Å Y–Perp, Å γ, град C–Y⋅⋅⋅Cg, град С⋅⋅⋅Cg, Å

C(1B)–H(1BA)…Cg1 (–x, 2–y, –z) 2.86 2.75 16.39 143 3.707(9)
C(2A)–H(2AD)…Cg3 (1–x, 2–y, 1–z) 2.81 2.69 16.82 144 3.662(8)
C(18B)–H(18C)…Cg2 3.00 2.87 16.61 109 3.449(8)
C(19A)–H(19E)…Cg4 2.97 2.08 19.52 113 3.477(8)
C(22A)–O(6A)…Cg1 (x, y, 1+z) 3.470(6) 3.058 28.21 145.5(5) 4.537(7)
C(22B)–O(6B)….Cg3 3.347(6) 2.978 27.17 162.7(5) 4.527(7)

Таблица 3. Параметры взаимодействий D–H⋅⋅⋅A в кристалле I

Водородная связь D–H, Å H⋅⋅⋅A, Å D⋅⋅⋅A, Å D–H⋅⋅⋅A, град 

N(2A)–H(2AA)...O6B (–x, 1–y, 1–z) 0.88 2.03 2.909(7) 174
N(2A)–H(2AB)...N(1A) (–x, 1–y, 1–z) 0.88 2.03 2.910(7) 173
N(2B)–H(2BA)...O(6A) (–x, 1–y, 1–z) 0.88 2.06 2.932(7) 173
N(2B)–H(2BB)...N(1B) (–x, 1–y, –z) 0.88 2.08 2.926(7) 161
C(1SA)–H(1SA)...F(8B) (–x, 1–y, –z) 0.98 2.48 3.306(19) 141
C(18B)–H(18B)...O(5B) 0.98 2.57 3.377(8) 139
C(21A)–H(21I)...F(13A) 0.98 2.35 3.103(15) 132
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Кристаллическая упаковка I определяется 
набором межмолекулярных невалентных кон-
тактов, в  том числе π-стекинг-взаимодействий 
между тетрафторзамещенными фенильными 
ароматическими кольцами (табл.  4), контак-
тами C=O…π, N–H…O и  N–H…N (табл. 2, 3).  
Межмолекулярные взаимодействия аромати

ческих колец и H-связи между атомом N во фраг- 
менте C6F5–C(O)N– и  амидной группой при- 
водят к  формированию супрамолекулярных  
цепочек (рис. 2). Цепочки молекул A выстраи-
ваются вдоль вектора [1 1 0], молекул B — вдоль 
вектора [0 1 0 ] или  оси 0b, угол между этими 
векторами составляет 55.4o. Цепочки образу-

Таблица 4. Параметры взаимодействий π⋅⋅⋅π в кристаллической упаковке I*

 Взаимодействие Cg⋅⋅⋅Cg, Å Cg⋅⋅⋅Perp, Å α, град Сдвиг, Å

Cg2⋅⋅⋅Cg2 (–x, 1–y, –z) 3.592(4) 3.479(2) 0 0.895
Cg4⋅⋅⋅Cg4 (–x, 1–y, 1–z) 3.640(4) 3.473(2) 0 1.093

* Cgi — центроид фенильного цикла; Cg–Perp — кратчайшее расстояние от Cg до плоскости соседнего цикла; α — угол между  
плоскостями Cg, Cg2–C(12)B → C(17B), Cg4– C(12A) → C17A; сдвиг  — расстояние между центроидом Cgi и  проекцией  
центроида Cgj на плоскость кольца i.
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Рис. 2. Фрагмент упаковки I в кристалле (атомы водорода при молекулах DME и сольватные молекулы не показаны; 
пунктиром обозначены H-связи и взаимодействия C=O…π, π…π).
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ют подрешетки из  слоев параллельно плоскости 
0ab за  счет ван-дер-ваальсовых взаимодействий, 
включая слабые контакты C–H…F (H…F 2.49, 
2.63 Å). Каждая пара цепочек соседних подреше-
ток связана друг с  другом парой H-связей меж-
ду амидными группами и  контактами C=O…π 
(рис. 2). В результате каждая молекула I участвует 
в  формировании супрамолекулярной цепочки, 
которая связана с соседними неколлинеарно на-
правленными цепочками, что приводит к форми-
рованию слоев, связанных в трехмерную сетку. 

Следует отметить, что способность калиевых 
солей типа C6F5–XK к активации связей C–F из-
вестна достаточно давно. Одним из первых при-
меров такой активации, по-видимому, является 
получение поли(тетрафторфениленсульфида) 
(C6F4S)n путем нагревания пентафтортиофено-
лята калия C6F4–SK в  вакуумированной запа-
янной ампуле при температуре 240°C в  течение 
трех часов [48, 49]. Предполагаемый механизм 
замещения атома фтора в FBAm с образованием 
димера представлен на  схеме 2. В  ходе реакции 
мы наблюдали выделение водорода, это позволя-
ет предположить, что на первом этапе образуется 
монокалиевая соль пентафторбензамида, кото-

рая далее реагирует со  свободным перфторбен-
замидом с  промежуточным образованием сла-
босвязанного интермедиата Int-1, из  которого 
при переносе отрицательного заряда на перфто-
рированное кольцо пентафторбензамида образу-
ется интермедиат Int-2, перераспределение за-
рядов и связей в котором с выделением протона 
и фторид-аниона в присутствии второй молеку-
лы KH приводит к выделению водорода и фто-
рида калия с образованием конечного продукта I.  
Данный механизм можно рассматривать как ну-
клеофильное замещение атома фтора в аромати-
ческом кольце SNAr, описанное в ряде работ [5, 
37–42]. 

Таким образом, взаимодействие гидрида 
калия с  перфторбензамидом в  диметоксиэта-
не приводит к  активации связи фтор–углерод 
в  пара-положении и  образованию димерного 
продукта {(DME)2K+[C6F5–C(O)N–C6F4–C(O)
NH2]–}2, строение которого установлено методом 
РСА, а его индивидуальность подтверждена ме-
тодом ЯМР-спектроскопии. 

Авторы сообщают, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Reaction of 2,3,4,5,6-Pentafluorobenzamide with Potassium Hydride:  
Unexpected Activation of the C–F Bond and Dimerization of Organofluorine Ligand

D. S. Yambulatova, *, T. V. Astaf´evaa, J. K. Voroninaa, S. A. Nikolaevskiia, **,  
M. A. Kiskina, and I. L. Eremenkoa

a Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
*е-mail: yambulatov@yandex.ru

**е-mail: sanikol@igic.ras.ru

Abstract—The reaction of potassium hydride with 2,3,4,5,6-pentafluorobenzamide (FBAm) in 
dimethoxyethane results in activation of the C–F bond in the para-position to the C(O)NH2 group followed 
by dimerization of FBAm to form a potassium salt with one free amide group. The structure of the binuclear 
reaction product {(DME)2K+[C6F5–C(O)N–C6F4–C(O)NH2]–}2 (I) was determined by X-ray diffraction 
(CCDC 2311402), the purity of the product was confirmed by NMR spectroscopy.

Keywords: carboxylic acid amides, pentafluorobenzamide, potassium hydride, C–F bond activation, X-ray diffraction
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