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ВВЕДЕНИЕ 
 

Актуальность работы. К одному из наиболее востребованных направлений современной 

химической науки относится исследование молекулярных и супрамолекулярных полиядерных 

архитектур, обладающих разнообразной топологией и способных к проявлению практически ценных 

свойств (в том числе - каталитических, магнитных и фотофизических). 

Степень разработанности темы исследования. В последние годы в химии многоядерных 

металлокомплексов достигнут существенный прогресс за счет разработки различных типов 

лигандных строительных блоков, способных успешно координировать ионы металлов различной 

природы (от щелочных до актиноидов). К числу таких универсальных лигандов относятся сил- и 

гермсесквиоксаны общей формулы (REO1.5)n (E = Si, Ge). Важной особенностью их 

металлопроизводных является управляемое формирование полиэдрических (каркасных) архитектур, 

содержащих различное количество ионов металлов (в ряде случаев - парные и тройные сочетания 

различных металлов). Таким образом возникает удобная возможность для изучения обменных 

магнитных взаимодействий в пределах одной молекулы. С другой стороны - появляются 

перспективы дизайна потенциальных металлокатализаторов востребованных процессов 

органического синтеза. Недавно было показано, что каркасные сесквиоксаны, содержащие ионы 

распространённых металлов (Cu(II), Fe(III)), проявляют высокую каталитическую активность в 

реакции амидирования. Развитие этого направления актуально в связи с тем, что (а) амиды 

являются структурными компонентами не менее 25% существующих лекарственных препаратов и 

(б) ранее предложенные способы получения амидного фрагмента были связаны с использованием 

токсичных реагентов, либо катализаторов на основе дорогостоящих металлов. В свою очередь, 

отмечалось, что каркасные сесквиоксаны, содержащие ионы Cu(II), Fe(III), Co(II) и Ni(II), 

высокоэффективны в гомогенном катализе реакций окислительной функционализации 

углеводородов. Развитие этого направления актуально для создания удобных способов переработки 

углеводородов нефти и газа в химические продукты с добавленной стоимостью, включая процессы 

функционализации малоактивных алканов. В предыдущих исследованиях для обоих вышеуказанных 

процессов не обсуждалась возможность применения сесквиоксановых катализаторов, включающих 

одновременно ионы различных переходных металлов, а также металлокомплексов, включающих 

дополнительные (к сесквиоксановым) органические лиганды. 

Для силсесквиоксанов, содержащих ионы металлов с высокой магнитной анизотропией (Co(II), 

Ni(II), Fe(III)), было отмечено проявление эффектов замедленной релаксации намагниченности 

(поведение спинового стекла). Развитие этого направления актуально для создания подходов к 

устройствам высокоемкого хранения информации. В научной литературе отсутствовали данные о 

свойствах гермсесквиоксанов, проявляющих подобные свойства. Также отсутствовали примеры 

комплексного исследования физических (магнитных и люминесцентных) свойств сесквиоксанов, 

содержащих ионы лантаноидов. Решение этих проблем представлено в настоящей диссертации 

работе, что определяет ее актуальность для управления процессами образования структуры и 

функциональными (каталитическими, магнитными, люминесцентными) свойствами. 

Цель и задачи работы. Исследование семейства каркасных сил- и гермсесквиоксанов, 

содержащих ионы щелочных и переходных металлов, а также лантаноидов: а) разработка 

управляемых методов получения этих соединений (для получения комплексов, обладающих 
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различной нуклеарностью, топологией каркасной архитектуры и типом супрамолекулярной 

организации); б) исследование функциональных свойств каркасных металлосесквиоксанов 

(каталитических, магнитных, фотолюминесцентных). 

Научная новизна. В работе впервые продемонстрирован потенциал широкого варьирования 

структур Cu(II)-содержащих сил- и гермсесквиоксанов за счет комплексообразования с N-, N,N-, 

P,P-, O,S-, O,O-лигандами, позволивший синтезировать соединения с нуклеарностью каркасов в 

диапазоне от Cu2 до Cu21. Впервые получен каркасный никельгермсесквиоксан и исследованы его 

необычные магнитные свойства (эффект спинового стекла). Впервые получен каркасный 

гермсесквиоксан, включающий два типа ионов переходных металлов, Cu(II)/Fe(III), и показана его 

высокая каталитическая активность в гомогенных окислительных процессах – амидировании и С-

Н функционализации. Впервые описан трисгетеролептический комплекс меди, содержащий три 

пары лигандов – гермсесквиоксановые, 2,2’-бипиридиновые и 3,5-диметилпиразолатные. Впервые 

получены каркасные силсесквиоксаны, содержащие ионы тербия, и исследованы их магнитные и 

люминесцентные свойства. 

Теоретическая и практическая ценность работы. Высокая активность Cu(II)- и 

Cu(II)/Fe(III)-содержащих сил- и гермсесквиоксанов в катализируемых окислительных реакциях 

амидирования и C-H функционализации перспективна для создания подходов к синтезу 

лекарственных препаратов и ценных химических продуктов на основе углеводородного сырья. 

Поведение по типу спинового стекла (замедленная релаксация намагниченности) Ni(II)-

гермсесквиоксана определяет перспективы получения устройств хранения информации на 

спиновом уровне. Полифункциональное поведение лантанидсодержащих силсесквиоксанов 

(одновременное проявление магнитных и люминесцентных свойств) определяет возможность 

получения перспективных материалов. 

Методология и методы исследования. Исследование строения полученных соединений 

проводилось при использовании рентгеноструктурных методов исследования, 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, рентгенофлуоресцентного анализа, ИК- и 

УФ-спектроскопии. Анализ продуктов каталитических реакций осуществлялся при помощи 

хроматографических методов и спектроскопии ЯМР. Изучение магнитных свойств Cu(II)-, Ni(II), 

Tb(III)-содержащих соединений проводилось на СКВИД-магнитометрах (Quantum Design 

MPMS-XL и Quantum Design PPMS-9). Люминесцентные свойства Ln(III)-содержащих 

комплексов изучали на спектрофлуориметре Edinburgh FLS-920, времена жизни люминесценции 

определены с использованием спектрофлуориметра Solar CM2203. 

Положения, выносимые на защиту. Результаты синтетических подходов к получению 

металл-содержащих сил- и гермсесквиоксановых каркасных комплексов за счет реакций 

самосборки в присутствии различных органических лигандов. Закономерности получения 

супрамолекулярных структур на основе Cu2- и Cu4-фенилсилсесквиоксанов за счёт 

использования мостиковых лигандов и щелочных металлов с большим размером ионного 

радиуса (K+, Cs+). Результаты исследования каталитической активности Cu-, Cu/Fe-содержащих 

сил- и гермсесквиоксановых комплексов в гомогенных окислительных процессах (амидировании 

и функционализации С-Н соединений). Результаты исследования магнитных свойств Cu(II)-, 

Ni(II), Tb(III)- содержащих сил- и гермсесквиоксановых комплексов. Результаты исследования 

фотолюминесцентных свойств Tb(III) и Eu(III)-содержащих силсесквиоксановых комплексов. 
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Личный вклад автора состоит в участии в формулировке целей и задач диссертации, 

разработке подходов к их решению, выборе объектов и методов исследования, выполнении 

экспериментальных работ, анализе и обобщении полученных результатов, формулировке 

выводов и написании публикаций. 

Степень достоверности. Достоверность результатов обеспечена использованием 

современных инструментальных методов исследования на базе ФГАОУ ВО «Российский 

университет дружбы народов», университета Монпелье, институтов РАН, Национального 

исследовательского центра «Курчатовский институт», а также воспроизводимостью полученных 

результатов и их согласованностью между собой и с литературными сведениями. 

Апробация работы. Результаты диссертационной работы были представлены на 

международных конференциях: 7th ISGS Online Summer School on Hybrid Materials: From Basics to 

Cutting Edge Applications (València, Spain, 2020); 5th Euchem inorganic chemistry conference (EICC-5) 

(Russia, Moscow, 2019); The Fifth International Scientific Conference “Advances in Synthesis and 

Complexing” (Russia, Moscow, 2019); «21st JCF-Fruhjahrssymposium» (Germany, Bremen, 2019); 

«19th JCF-Fruhjahrssymposium», (Germany, Mainz, 2017); La 13ème Journée de l'Ecole Doctorale 

Chimiques Balard (France, Montpellier 2017). 

Полнота изложения диссертационной работы. По материалам диссертации опубликовано 

20 работ, среди них 14 статей, индексированных в базах данных Scopus и/или WoS. Результаты 

представлены на 6 международных конференциях (опубликованы тезисы докладов). 

Объем и структура работы. Диссертация изложена на 178 страницах машинописного 

текста. Она включает введение, обзор литературы, обсуждение результатов и экспериментальную 

часть, выводы и список литературы (215 наименований), содержит 145 рисунков и 31 таблицу. 

Соответствие диссертации паспорту специальности. Диссертационное исследование 

соответствует паспорту специальности 02.00.01 - неорганическая химия, а именно п. 1 

«Фундаментальные основы получения объектов исследования неорганической химии и материалов 

на их основе», п.2 «Дизайн и синтез новых неорганических соединений и особо чистых веществ с 

заданными свойствами», п. 7 «Процессы комплексообразования и реакционная способность 

координационных соединений, реакции координированных лигандов» и паспорту специальности 

02.00.04 – физическая химия в п. 7 «Макрокинетика, механизмы сложных химических процессов, 

физикохимическая гидродинамика, растворение и кристаллизация» и п. 10 «Связь реакционной 

способности реагентов с их строением и условиями осуществления химической реакции». 

Работа выполнена финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования РФ 

(проект № 075-03-2020-223 (FSSF-2020-0017)), РФФИ (проекты 16-03-00206, 16-03-00609, 16-29-05180-

офи_м, 16-53-150008, 17-03-00993, 19-03-00488, 19-53-15008, 20-03-00542), РНФ (грант 17-73-30036). 

Автор выражает искреннюю благодарность за помощь в работе коллегам из ИНЭОС РАН: 

лаборатории гидридов металлов (всем сотрудникам и, особенно, к.х.н. М.М. Левицкому), 

лаборатории рентгеноструктурных исследований (д.х.н. А.А. Корлюкову, к.х.н. А.В. Вологжаниной), 
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ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

Металлорганосесквиоксаны (МОС) – соединения, представляющие собой 

металлоксидные кластеры в составе кремнийорганической или германийорганической 

матриц. Разнообразие структур этих соединений определяется применением различных 

инструментов координационной химии и варьированием различных параметров, в том числе 

природы строительных блоков и ионов металлов, а также органических лигандов (схема 1) 

[1]. Особенность силсесквиоксановых лигандов (термин «силсесквиоксановый» указывает на 

индекс 1.5 у атома кислорода во фрагменте RSiO1.5) заключается в способности образовывать 

циклические, ациклические или полициклические структуры, удерживающие ионы металла 

посредством их координации с атомами кислорода. 

 

 

Схема 1. Общая схема синтеза металлорганосилсесквиоксанов. 

 

Специфическое расположение металлических центров (возможность различных 

обменных взаимодействий) в таких соединениях позволяет достигать высоких значений 

спина, важных для проявления магнитных свойств. Магнитные свойства МОС детально 

рассмотрены в обзоре [2]. 

Каталитический потенциал этой группы соединений также высок, это связано с 

возможностью введения в каркасные сесквиоксановые фрагменты различных ионов 

металлов (регулируемое соотношение M/Si), а также с разнообразием возникающих структур 

и возможностью реализации гетеро- и гомогенного механизмов катализа. Каталитические 

свойства МОС детально описаны в обзорах [3, а-в].  

В настоящем обзоре будут рассмотрены особенности Cu-, Ni-, Co- и Ln-содержащих 

сесквиоксановых комплексов с акцентом на исследовании их каталитических, магнитных и 

люминесцентных свойств.  
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Каталитические свойства Cu(II)–содержащих МОС 

 

Амидирование 

 

В органической химии амиды, также известные как карбоксамиды - производные 

кислородсодержащих кислот, в которых гидроксильная группа кислотного остатка заменена 

аминогруппой (незамещённой или замещённой) с общей формулой RC(O)NR'R", где R, R" - 

органические группы или атомами водорода [4], [5].  

Важность исследования амидов определяется присутствием амидных структурных 

фрагментов во многих природных соединениях (белках [6]), а также фармацевтических 

препаратах, например, в палазимиде (палазонин-N-фенилимиде) [7, а-б], салфредине [8], 

талидомиде [9, а-в], джалокротине [10], лампролобине [11], миграстатине [12] и 

фенсуксимиде [13, а-б] (рисунок 1). В промышленности амиды используются в качестве 

пластификаторов бумаги и искусственной кожи, в качестве исходных соединений для 

синтеза полимеров (например, для получения нейлона [14]), как промежуточные продукты в 

производстве красителей и сульфамидных препаратов, а также для извлечения 

радиоактивных металлов [15]. 

 

 

Рисунок 1. Структуры некоторых амидов, используемых в фармацевтической промышленности. 
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Основными методами синтеза амидов являются:  

- взаимодействие карбоновых кислот с аммиаком или первичными и вторичными 

аминами при нагревании (рисунок 2) [16] (промышленное получение сукцинимида и 

фталимида) [17]; 

 

Рисунок 2. Схема реакции получения ацетамида. 

 

- ацилирование – взаимодействие аммиака, первичных и вторичных аминов с 

хлорангидридами и ангидридами карбоновых кислот, кетонами или сложными эфирами [18]. 

Частные случаи этого превращения - реакция Шоттена-Баумана (получение амидов 

действием хлорангидридов кислот на амины в присутствии основания, рисунок 3) [19], 

реакция Шмидта (превращение кетонов в амиды взаимодействием с аммиаком) [20] и 

реакция Халлер-Бауэра (получение амидов расщеплением неенолизующихся кетонов 

действием основания) [21]); 

 

 

Рисунок 3. Схема реакции Шоттена-Баумана. 

 

- гидролиз нитрилов (в кислой или щелочной среде) [22]. В качестве кислотных 

катализаторов используют серную, соляную, фосфорную кислоты и трифторид бора, для 

создания щелочной среды используют пероксид водорода [23]. Частный случай - реакция 

Риттера (синтез N-замещенных амидов карбоновых кислот алкилированием нитрилов 

карбокатионами (рисунок 4) [24]; 

 

 

Рисунок 4. Схема реакции Риттера. 

 

- Перегруппировки. Перегруппировка Бекмана – превращение оксимов в амиды под 

действием кислот Льюиса [25] - используется в промышленности для получения 
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капролактама [26]. Перегруппировка Чепмена [27] – перегруппировка О-арилиминоэфиров в 

N,N-диариламиды ароматических кислот при нагревании (важный метод синтеза 

замещенных дифениламинов и азотсодержащих гетероциклов). Перегруппировка 

Полоновского – перегруппировка N-оксидов третичных аминов под действием уксусного 

ангидрида [28]. 

В большинстве описанных выше методов для образования амидной связи используют 

токсичные растворители и реагенты (в ряде случаев – малодоступные). Чтобы обойти эти 

затруднения, недавно был разработан прямой метод получения амидов из спиртов и аминов в 

присутствии металлсодержащих катализаторов [29, а-г]. Общий механизм (рисунок 5) 

реакции основан на окислении спирта до альдегида, с дальнейшим взаимодействием с 

амином и образованием амида вследствие окисления [30]. Важно отметить, что альдегид 

может быть окислен до карбоновой кислоты, нежелательного побочного продукта.  

 

 

Рисунок 5. Механизм реакции получения амидов из спиртов и аминов. 

 

На настоящий момент известно большое количество эффективных катализаторов этого 

превращения на основе дорогостоящих металлов, таких как Ru [31, а-ж], Rh [32, а-б] Ir [33]. 

Так, например, описан [34] синтез N-замещённых сукцинимидов реакцией 1,4-бутандиола с 

первичными аминами в присутствии 5% мольн. Ru-катализатора (таблица 1). 

Другими эффективными катализаторами [35, а-в] являются гетерогенные системы, 

содержащие ионы золота и серебра, - Au/TiO2 [36], наногибриды Au/ДНК (ДНК - 

дезоксирибонуклеиновая кислота) [37], и кластеры Ag/Al2O3 [38]. Несмотря на 

эффективность этих катализаторов, возможность использования менее дорогостоящих 

металлов, безусловно, остаётся привлекательным направлением исследований. 
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Таблица 1. Синтез сукцинимидов из 1,4-бутандиола. 

 

№ Амин Амид Выход, % 

1. 
 

 

81 

2. 
 

 

76 

3. 
 

 

88 

4. 

 

 

 

87 

5. 

 

 

 

68 

6. 

 

 

 

36 

 

 

В работе [39] группы Ламати исследована реакция получения амида 3а 

взаимодействием бензилового спирта 1а и гидрохлорида циклогексиламина 2а с 

использованием TBHP в качестве окислителя (также проверялись H2O2, H2O2×мочевина), 

CaCO3 в качестве основания и [Cu] катализатора (рисунок 6). Были проверены 

каталитические свойства различных соединений меди: CuSO4, CuCl2, CuCl, CuI, CuO. В 

оптимизированных условиях выход N-циклогексилбензиламида 3а составил 80% (без 

катализатора выход 3а 11%). 



12 
 

 

Рисунок 6. Оптимизация условий реакции взаимодействия бензилового спирта и гидрохлорида 

циклогексиламина 

 

Та же исследовательская группа продемонстрировала каталитическую эффективность 

соединений железа [40]. Были оценены каталитические свойства различных солей железа на 

модельной реакции: бензиловый спирт (0.5 ммоль), циклогексиламин гидрохлорид (0.75 ммоль), 

CaCO3 (0.75 ммоль), TBHP (70% водн. 4 эквивалента), CH3CN (1 мл), 80 °C, 4 часа (таблица 2). 

 

Таблица 2. Оценка каталитических свойств солей железа на модельной реакции 

амидирования. 

 

№ [Fe] (мол.%) [O] (эквив.) Выход 3a, % 

1. FeSO4 × 7H2O (5) TBHP (4) 84 

2. FeCl2 × 4H2O (5) TBHP (4) 87 

3. K4Fe(CN)6 × 3H2O (5) TBHP (4) 53 

4. Fe(acac)3 (5) TBHP (4) 78 

5. Fe(NO3)3 × 9H2O (5) TBHP (4) 84 

6. FeCl3 (5) TBHP (4) 87 

7. FeCl2 × 4H2O (5) H2O2 (4) <5 
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Оптимизацию условий модельной реакции провели на втором этапе для FeCl2 × 4H2O 

(таблица 3). Высокий выход амида 3а (89%) был достигнут в следующих условиях: 

соотношение амин × HCl : спирт = 1 : 1.3, 10 мольн. % FeCl2 × 4H2O и 4 эквивалента TBHP (в 

реакции без использования FeCl2 × 4H2O выход 3а - 27%). 

 

Таблица 3. Оптимизация модельной реакции амидирования для FeCl2 × 4H2O. 

 

№ [Fe] (мол.%) [O] (эквив.) Соотношение 2а / 1а Выход 3a, % 

1. FeCl2 × 4H2O (5) TBHP (5) 1 : 1.3 72 

2. FeCl2 × 4H2O (10) TBHP (5) 1 : 1.3 89 

3. FeCl2 × 4H2O (10) TBHP (4) 1 : 1.3 89 

4. FeCl2 × 4H2O (10) TBHP (4) 1 : 1.3 82 

5. - TBHP (4) 1 : 1.3 27 
 

Также была показана эффективность катализатора FeCl2 × 4H2O в реакциях между 

бензиловым спиртом и различными первичными и вторичными аминами 5а-с (таблица 4).  

 

Таблица 4. Изучение эффективности FeCl2 × 4H2O. 
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Для первичных аминов 5а-н были выделены соответствующие амиды с выходом от 

59% 6д (объемный трет-бутиловый заместитель) до 89% 6г. Замещенные бензиламины 5е-о 

дают соответствующие амиды 6е-о с выходами в диапазоне от 52% до 86%. Было отмечено 

получение N-бензоилфенилаланина 6н с 70% выходом, где в качестве исходного соединения 

был использована соль амина 5н с незащищённой карбонильной группой, что указывает на 

низкую чувствительность реакции к функциональности кислоты. Циклические амины трет-

бутилпирролидин-2-карбоксилат 5п, пиперидин 5р и морфолин 5с приводят к образованию 

соответствующих амидов с выходами соответственно 55% (6п), 65% (6р) и 64% (6с). 

Также изучали эффективность системы для различных спиртов в присутствии 5ж α-

метилбензиламина (таблица 5). Наибольший выход амида 8в наблюдался в реакции с п-

хлорбензиловым спиртом 7в (85%). 

 

Таблица 5. Синтез амидов из различных спиртов. 

 

    

    

    

 

 

Важно отметить, что активность в реакции амидирования была отмечена также для 

соединений других распространенных металлов: Zn [41, а-в], Fe [42, а-б], Mn [43, а-б]. 
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В развитие этого направления (использование недорогостоящих катализаторов 

оксилительного амидирования) были исследованы Cu-содержащие силсесквиоксановые 

комплексы [(PhSiO1.5)10(CuO)2(NaO0.5)2] (“Cooling Tower”) 9, [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4] 

(“Globule”) 10 и [(PhSiO1.5)12(CuO)6(C4H8O2)4(PhCN)2(MeOH)4] 11, [44] (рисунок 7). 

 

 
  

Рисунок 7. Структуры каркасных Cu-содержащих фенилсилсесквиоксанов 9-11, применяемых в катализе 

реакции амидирования. 

 

Комплексы 9-10 были получены взаимодействием олигомерного 

металлосилсесквиоксана [(PhSiO1,5)2(CuO)]n и нуклеофильного расщепляющего реагента - 

фенилсилоксанолята натрия [(PhSiO1,5)(NaO)]4, проводимого для различных соотношений 

реагентов и в различных системах растворителей [45]. Высокоактивные ионы натрия в 

силанолятных фрагментах (RSiONa) соединений 9-10 могут быть заменены реакцией 

трансметаллирования с образованием продукта 11 (рисунок 8). 

 

 

Рисунок 8. Схема синтеза комплексов [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4] 10 и 

[(PhSiO1.5)12(CuO)6(C4H8O2)4(PhCN)2(MeOH)4] 11. 

 

Комплекс 9 был изучен в качестве катализатора в реакции взаимодействия бензилового 

спирта (0.5 ммоль) и α-метилбензиламина (0.75 ммоль) в присутствии CaCO3 (99.995% 

чистоты; 0.5 ммоль), TBHP (5.5M в нонане, 5 эквивалентов, 2.5 ммоль), CH3CN (1 мл), 80 °C, 

24 часа (таблица 6). Была проведена оптимизация загрузки комплекса 9; показано, что при 

наименьшем количестве 9 (0.01% моль.) выход искомого продукта реакции составляет 99% 

(для 2% мольн. CuO в идентичных условиях выход составил 87%). 
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Таблица 6. Оптимизация реакции амидирования для [(PhSiO1.5)10(CuO)2(NaO0.5)2] 9. 

 

№ Катализатор [Cu], мол. % Основание Выход, % TOF, ч-1 

1. 9 0.01 CaCO3 99 413 

2. 9 0.01 CaCO3 72 300 

3. 9 0.01 - 35 146 

4. - - CaCO3 24 - 

5. 9 0.005 CaCO3 58 483 

6. 9 0.01 CaCO3 83 346 

7. 9 1 CaCO3 84 21 

8. CuO 2 CaCO3 87 11 

 

 

Тестирование (таблица 7) соединений 9, 10 и 11 на широком круге аминов выявило 

очень высокую каталитическую активность этих комплексов - были получены амиды с 

выходами от 62% до 94% и получены значения TOF в диапазоне от 267 до 392 ч-1 (для CuO 

TOF <34 ч-1 [46]). 

Другим примером эффективного использования МОС, содержащих распространенные 

металлы, в катализе амидирования является работа [47]. В публикации описывается 

получение железонатрийгермсесквиоксанового комплекса [(Ph5Ge5O10)3Fe6(OH)3(O)Na2]·• 

2EtOH·• H2O 12. В реакции 12 с 1,10-фенантролином было получено его производное 

[(Ph5Ge5O10)3Fe6(OH)3(O)Na2(Phen)]·• 4EtOH·• 0.5H2O 13 (рисунок 9). 

 

 
 

Рисунок 9. Структуры железонатрийгермсесквиоксанов [(Ph5Ge5O10)3Fe6(OH)3(O)Na2]·• 2EtOH·• H2O 12 (слева) 

и [(Ph5Ge5O10)3Fe6(OH)3(O)Na2(Phen)]·• 4EtOH·• 0.5H2O 13 (справа). 
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Таблица 7. Изучение эффективности катализаторов 9, 10 и 11 при низкой загрузке. 

 

Амид Катализатор [Cu], мольн. % Выход, % TON / TOF, ч-1 

 

9 0.01 83 8300 / 346 

10 0.01 94 9400 / 392 

11 0.01 71 7100 /296 

CuO 2 87 44 / 11 

 

9 0.01 83 8300 / 346 

10 0.01 83 8300 /346 

11 0.01 87 8700 /363 

CuO 2 80 40 / 10 

 

9 0.01 73 7300 / 304 

10 0.01 74 7400 / 308 

11 0.01 79 7900 / 329 

CuO 2 66 33 / 8 

 

9 0.01 75 7500 / 313 

10 0.01 93 9300 / 388 

11 0.01 85 8500 / 354 

CuO 2 87 44 / 11 

 

9 0.01 67 6700 / 279 

10 0.01 71 7100 / 296 

11 0.01 64 6400 / 267 

CuO 2 70 35 / 9 

 

9 0.01 71 7100 / 296 

10 0.01 76 7600 / 317 

11 0.01 66 6600 / 275 

CuO 2 62 31 / 8 

 

 

Для комплекса 13 (таблица 8) были изучены каталитические свойства в модельной 

реакции между бензиловым спиртом (2 эквививалента) и (±) - α метилбензиламмония 

хлоридом (1 эквивалент) в CH3CN при 130 °C в течение 45 минут с использованием 

микроволнового излучения [46].  
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Использование комплекса 13 позволило получить N-(1-фенилэтил)бензамид с выходом 

71%. Для реакции, катализируемой FeCl2 × 4H2O, выход продукта составил всего 51%. Этот 

результат указывает на то, что гермсесквиоксановая матрица определенным образом 

стабилизирует каталитически активную частицу, что приводит к увеличению выхода 

целевого продукта. 

 

Таблица 8. Реакция амидирования с использованием микроволнового излучения в 

присутствии комплекса 13. 

 

[Fe], мол. % Выход N-(1-фенилэтил)бензамида, % 

FeCl2 × 4H2O (5) 51 

13 (5) 71 

 

 

Резюмируя, можно сказать, что процесс окислительного амидирования, приводящий к 

получению амидов, представляет собой перспективную альтернативу классическим методам 

образования амидного фрагмента (которые могут быть либо токсичными, либо генерировать 

стехиометрические количества токсичных побочных продуктов [48]). В отличие от этого, 

окислительное амидирование представляет собой «зеленый» процесс, так как единственным 

побочным продуктом является вода (и в некоторых случаях трет-бутанол). 

В настоящее время окислительное амидирование наиболее часто осуществляют с 

использованием катализаторов на основе дорогостоящих металлов (рутения и родия). 

Поэтому дизайн новых катализаторов, включающих менее дорогостоящие металлы 

(например, медь), остается более чем актуальным направлением в современной химической 

науке. 
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C-H активация 

 

Широко известно, что переработка углеводородов и превращение их в различные 

соединения с добавленной стоимостью (спирты, кетоны, альдегиды и карбоновые кислоты) 

возможна за счет реакций C-H функционализации [49, а - в]. Однако для химической 

трансформации насыщенных углеводородов, вследствие их известной инертности, обычно 

требуются несколько стадий и жесткие условия реакции (высокие температура и давление) [50]. 

Следовательно, разработка новых и эффективных каталитических методов, способных 

функционализировать насыщенные углеводороды в мягких условиях, представляет собой 

актуальную задачу в областях органического синтеза, катализа и биомолекулярной химии [51]. 

Получение спиртов и карбонильных соединений окислением насыщенных 

углеводородов изучено достаточно детально. Одним из методов синтеза является 

использование диоксиранов (трёхчленных циклических пероксидов [52]). В частности, была 

показана высокая активность диметилдиоксирана [53] и метил(трифторметил)диоксирана 

[54, а - б] (рисунок 10). Однако, термическая и химическая нестабильность диоксиранов 

существено ограничивает возможности их использования. Среди других систем, 

проявляющих активность в получении спиртов из алканов, в литературе отмечались 

достаточно экзотические, например, оксазиридин [55, а - б], надкислоты (п-

нитронадбензойная кислота) [56], N-оксиды (оксиды аминов) [57] или система O3 / IBX (IBX 

= 2-иодобензойная кислота) [58]. 

 

 

Рисунок 10. Механизм реакции окисления алканов диметилдиоксираном 

 

Использование соединений 3d-металлов в катализе окисления насыщенных 

углеводородов также широко описано в литературе. Среди наиболее эффективных систем - 

VO(O2)(pic)(H2O) / H2O2 (pic - пиколиновая кислота) [59], (NH4)4W10O32 / O2, hv [60], 

CrO2(OAc)2 (CrO3, CrO2Cl2) / H5IO6 (Bu4NIO4) [61, а - б], CH3Re(O)3 / H2O2 [62, а - б], RuCl3 / 

KBrO3 [63], [CoHB(3,5-iPr2pz)3]2(µ-O2) / H2O2 (3,5-iPr2pz - 3,5-бис-изопропилпиразол) [64]. 

Похожие системы используются в реакциях окисления спиртов до карбонильных 
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соединений: CrO(O2)HMPA / H2O2 (HMPA - гексаметилфосфортриамид) [65, а-б], 

MoO(O2)2(H2O)(HMPA) / H2O2 [66], WO(O2)(H2O)(HMPA) / H2O2 [67] и другие. Принцип 

действия таких систем связан со способностью 3d-металлов образовывать 

реакционноспособные пероксо- или суперпероксокомплексы с кислородом (рисунок 11). 

Недостатком такого подхода является использование эквимолярных количеств 

канцерогенного гексаметилфосфортриамида. 

 

 

Рисунок 11. Механизм образования CrO4. 

 

Окисление насыщенных углеводородов водными растворами пероксидов с 

органическими сокатализаторами представлено в литературе следующими системами: H2O2, 

t-BuOOH / азобисизобутиронитрил, [68] или H2O2 / 1,2,3-бензоксатиазин-2,2-диоксид 

(рисунок 12) [69]. Недостатком этих процедур является высокая стоимость органических 

компонент (и невозможность их повторного использования). 

 

 

Рисунок 12. Механизм реакции окисления насыщенных углеводородов и спиртов системой 

 H2O2 / 1,2,3-бензоксатиазин-2,2-диоксид. 
 

Также изучалась активность металлопорфириновых комплексов в катализе окисления 

алканов до спиртов или карбоновых соединений под действием пероксида водорода [70]. 

Наиболее детально были изучены комплексы порфиринов с ионами Fe(III) [71, а - б] и Mn(II) 

[72]. Механизм окисления насыщенных углеводородов, катализируемое комплексом 

порфирина с 3d-металлом, схож с механизмом действия цитохрома Р-450 [73]. 
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Идея использования других комплексов железа в окислениях углеводородов 

пероксидом водорода также оказалась результативной. Среди наиболее активных 

каталитических систем - [Fe2O(TPA)2(H2O)2]
+ / H2O2 (TPA - трис(2-пиридилметил)амин) [74, 

а - б], [Fe(CF3SO3)2((S,S,R)-mCPP)] / H2O2 (mCPP – мета-хлорфенилпиперазин) [75, а - б], 

[Fe(S,S-PDP)(CH3CN)2](SbF6)2 / H2O2 (S,S-PDP - (2S,2′S-(−)-[N,N′-бис(2-пиридилметил)]-2,2′-

бипиролидин) [76, a - в] (рисунок 13). Преимуществами таких систем являются 

каталитические загрузки комплексов железа, небольшой избыток перекиси, селективное 

окисление. Недостаток подхода - использование эквимолярного количества кислотного 

сокатализатора (уксусной кислоты). 

 

 

Рисунок 13. Схема окисления алканов системой FeLn / H2O2. 

 

Использование медьсодержащих комплексов в реакции окисления насыщенных 

углеводородов перекисью водорода известна в литературе как «мягкий» (mild) метод [77]. 

Это связано с тем, что количество кислоты в таких реакциях удалось снизить до 

каталитического. В частности, в литературе [78] упомянуты примеры Cu-содержащих МОС, 

которые способны катализировать реакции окислительной функционализации C-H 

соединений.  

В частности, комплекс нетривиальной архитектуры [(PhSiO1.5)10(CuO)2(NaO0.5)2·• 

4EtOH] 14 (содержащий необычный конденсированный Si10-сесквиоксановый лиганд) был 

протестирован в окислении бензола пероксидом водорода в присутствии кислотного 

сокатализатора [79] (рисунок 14). Основным продуктом окисления является фенол, который 

при длительном времени реакции частично превращается в п-хинон. 

 

  

Рисунок 14. Слева. Строение Cu2Na2-фенилсилсесквиоксана [(PhSiO1.5)10(CuO)2(NaO0.5)2·• 4EtOH] 14. Справа: 

реакции, катализируемые 14. 
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На первом этапе была оценена зависимость выхода фенола от количества катализатора. 

Было показано, что зависимость начальной скорости окисления W0 от концентрации 14 не 

линейна (рисунок 15). Эффективность реакции была оценена с помощью параметра TON: при 

начальной концентрации 14 1 × 10–4 м (рисунок 15, кривая 1) TON составил 530 (через 14 ч 

протекания реакции). 

 

 

Рисунок 15. График A: Накопление фенола при окислении бензола (0.45 м) H2O2 (1.35 м; 35% водн.), при 

различных концентрациях 14: 1 × 10–4 м (кривая 1), 2 × 10–4 м (кривая 2), 3 × 10–4 м (кривая 3) и 5 × 10–4 м 

(кривая 4). Реакцию проводили в CH3CN в присутствии HNO3 (0.05 м, 65% водный раствор) при 70 ° С. График 

B: Зависимость начальной скорости реакции W0 от начальной концентрации 14. 

 

Окисление бензола (0.8 М) водным раствором пероксида водорода (2.56 М, 50% водн.), 

катализируемое 14 (5 × 10–4 М) в присутствии HNO3 (0.4 М, 65% водн.) спустя 6 часов привело 

к получению фенола с выходом 41%. TON реакции после 2 часов составил 420, что 

соответствует очень высокому TOF - 210 ч–1. Использование трифторуксусной кислоты TFA в 

реакции окисления бензола до фенола также эффективно и позволяет снизить температуру 

проведения реакции до 50 °C. 

Комплекс 14 также активен в окислении спиртов (рисунок 16). Было показано, что при 

окислении трет-бутилгидропероксидом реакция высокоэффективна и без использования 

кислотного сокатализатора. Окисление 1-фенилэтанола (0.25 м) проводилось TBHP (1.65 м, 

70% водн.) в условиях: [14]0 = 5 × 10–4 M при 50 °C в течение 4 часов и привело к 

образованию ацетофенона с количественным выходом (рисунок 16, кривая 1). Окисление 

бензилового спирта (0.39 М) в бензальдегид с использованием TBHP (0.6 М, 70% водн.), 
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[14]0 = 5 × 10–4 M при 60 °C в течение 4 часов оказалось менее эффективным (рисунок 16, 

кривая 2). Система «14 – TFA – H2O2» с умеренным выходом окисляет стирол в бензальдегид 

(рисунок 16, кривая 3).  

 

 

Рисунок 16. Кривая 1: окисление 1-фенилэтанола до ацетофенона системой «TBHP - 14». Кривая 2: окисление 

бензилового спирта до бензальдегида системой «TBHP - 14». Кривая 3: накопление бензальдегида при 

окислении стирола системой «H2O2 – TFA». 

 

В публикации [80] описаны каталитические свойства двух медьсодержащих 

силсесквиоксанов [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4] 15 и [(PhSiO1.5)6(CuO)4(NaO0.5)4(PhSiO1.5)6] 16 

(рисунок 17) в реакции окисления бензола и 1-фенилэтанола водной перекисью водорода 

(либо TBHP) в мягких условиях. Основным продуктом окисления бензола пероксидом 

водорода является фенол, однако при продолжительном времени реакции начинает 

образовываться продукт переокисления (п-хинон). 

 

  

Рисунок 17. Структуры комплексов [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4] 15 (слева) и 

[(PhSiO1.5)6(CuO)4(NaO0.5)4(PhSiO1.5)6] 16 (справа). 
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Для комплекса 15 (2 × 10–4 М) была изучена реакция окисления бензола (0.45 М) 

пероксидом водорода (1.35 М; 35% водн.) при различных концентрациях добавленного 

кислотного сокатализатора [TFA]0 = 0 М (рисунок 18, кривая 1); [TFA]0 = 0.0025 М (рисунок 

18, кривая 2); [TFA]0 = 0.01 М (рисунок 18, кривая 3). 

 

 

Рисунок 18. График А: Накопление фенола при окислении бензола 15 при различных концентрациях TFA. 

График B: Зависимость начальной скорости окисления бензола W0 от концентрации добавленного TFA. График 

C: Зависимость скорости окисления бензола W0 от начальной концентрации катализатора 16. 

 

Была получена кинетическая кривая для следующих условий окисления [15]0 = 5 × 10–4 М 

и [TFA]0 = 0.01 М при 50 °С (рисунок 18, В). Для лучшего результата в реакции окисления 

бензола, катализируемого комплексом 16, найдены следующие значения TON = 250 (после 5 

часов) и TOF = 240 час–1. 

 

 

Рисунок 19. Накопление ацетофенона при окислении 1-фенилэтанола в присутствии TBHP и 15. 
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Также было показано, что окисление 1-фенилэтанола в присутствии TBHP эффективно 

и без добавления кислотного сокатализатора (рисунок 19). Тестирование катализатора ([15] = 

5 × 10–4 M, 1-фенилэтанол (0.25 М), TBHP (1.65 M; 70% водн.), 60 °С) (рисунок 19, кривая 2) 

показало, что выход ацетофенона близок к количественному, TON равен 475 (после 2 часов), 

что соответствует TOF 280 ч–1. Каталитическая активность соединения 16 ниже, чем 15, что 

связано с низкой растворимостью 16 и его супрамолекулярной сетчатой структурой с 

экранированием медных центров 1,4-диоксановыми мостиками. 

В работе [44] были изучены каталитические свойства комплекса 11, и комплекса 

[(PhSiO1.5)12(CuO)6(NaCl)(C4H8O2)12(H2O)2] 17 (рисунок 20). Оба соединения содержат 

центральный каркас Cu6O6, который координирован с двумя силоксанолятными циклами. 

Особенностью комплекса 17 является наличие инкапсулированного в полость каркаса иона Cl-. 

 

 

Рисунок 20. Схема синтеза Cu6-фенилсилсесквиоксана [(PhSiO1.5)12(CuO)6(NaCl)(C4H8O2)12(H2O)2] 17, 

применяемого в катализе реакций окисления. 

 

Соединения 11 и 17 были протестированы в реакциях окисления бензола, гидрохинона 

и 1-фенилэтанола пероксидом водорода. Было показано, что использование азотной кислоты 

в реакции окисления бензола с использованием 11 приводит к разложению катализатора. 

Однако, использование TFA не приводит к разложению комплекса 11.  

В случае соединения 17, наблюдали эффективный катализ окисления бензола в 

присутствии азотной кислоты. Реакция проводилась в условиях: бензол (0.45 М), H2O2 (2.6 м; 

35% водн.), при различных загрузках катализатора [17]0 = 2 × 10-4 М и [17]0 = 1 × 10-4 М. 

Лучший результат для 17 составляет 0.05 М фенола через 2.5 часа (рисунок 21, кривая 3а).  

Соединение 11 катализировало окисление бензола (в присутствии TFA) заметно более 

эффективно, приводя к получению фенола в концентрации 0.08 М через 1 ч, общий выход 

18%, TOF = 160 ч-1 (рисунок 21 кривая 5). При [11]0 = 0.5 × 10-4 М, TON составил 1510 через 

13 ч, TOF = 116 ч-1 (рисунок 21, кривая 2). Сравнивая каталитическую активность двух 

комплексов, было отмечено, что комплекс 17 более стабилен в условиях катализа. Наиболее 

вероятно, это связано с присутствием инкапсулированного аниона Cl-, дополнительно 

координирующего 6 ионов меди. 
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Рисунок 21. Окисление бензола до фенола, катализируемое соединениями 11 и 17. 

 

Окисление 1-фенилэтанола проводилось при использовании TBHP (реакция не требует 

добавления кислоты). Оптимальные условия реакции (1-фенилэтанол (0.25 M), TBHP (1.5 M, 

водн. 70%), катализатор 17 (5 × 10–4 M) в CH3CN при 60 °C (рисунок 22)) позволили 

получить 95% выход ацетофенона через 5 часов. Соединение 11 не катализирует окисление 

1-фенилэтанола. 

 

 

Рисунок 22. Окисление 1-фенилэтанола с образованием ацетофенона, катализируемое 17. 

 

Исследование реакции окисления гидрохинона до п-хинона с использованием TBHP 

проводили в условиях [11]0 = 1 × 10–4 M и [17]0 = 2 × 10–4 M в CH3CN, в присутствии [TFA]0 

= 0.01 M при 20 °C (рисунок 23). Лучший результат получен при катализе соединением 11 

(выход п-хинона 56% через 4.5 часа (рисунок 23, кривая 1)). 
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Рисунок 23. Накопление п-хинона при окислении гидрохинона, катализируемое 11 (кривые 1, 1а) 

 и 17 (кривые 2, 2а). 

 

Анализ полученных результатов для катализаторов 11, 14 - 17 дал основание 

предложить механизм реакции окисления фенола, катализируемого Cu-МОС. Механизм 

реакции подобен предложенному ранее для каталитического окисления углеводородов в 

присутствии ванадат-ионов [81, а-г]. На первом этапе катализатор реагирует с пероксидом 

водорода:  

 

 
 

Образование Cu(I) в реакционной смеси приводит к реакции с пероксидом водорода и 

образованию гидроксид-иона и окислению меди до Cu(II): 

 

 
 

Гидроксил-радикал запускает цепь радикальных реакций: 

 

 
 

В заключение стоит отметить, что Cu-содержащие МОС весьма активны в катализе 

реакций окисления углеводородов пероксидами. Активность Cu-МОС, по всей вероятности, 

определяется кооперативным эффектом ионов меди полиядерных комплексов, который 

обеспечивается координирующим действием силсесквиоксановой матрицы. Получение 

новых типов медьсесквиоксановых катализаторов, таким образом, является переспективной 

задачей для дальнейшего исследования реакций С-Н функционализации углеводородов.  
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Магнитные свойства металлорганосилсесквиоксанов 

 

Молекулярные магнетики — это класс 1D, 2D или 3D-размерных материалов, 

демонстрирующих магнитные свойства и включающих носителей спина (ионы переходных 

металлов или лантаноидов), соединенных органическими или неорганическими лигандами. 

Молекулярные магнетики демонстрируют различные типы магнитного поведения: 

магнетизм дискретных молекулярных структур, возникновение дальнего магнитного 

упорядочения в супрамолекулярных структурах, поведение спинового стекла и другие. 

Магнитные взаимодействия между носителями спина осуществляются через пространство 

(диполярные взаимодействия) или через мостиковые лиганды (обменные взаимодействия). 

Стоит отметить, что органические радикалы также могут проявлять необычное магнитное 

поведение, они образуют отдельное подсемейство молекулярных магнетиков. [82].  

Одномолекулярные магниты (SMM) - одно из самых известных семейств 

молекулярных магнетиков. Они демонстрируют медленную релаксацию намагниченности 

молекулярного происхождения и эффект памяти [83]. В 1980 году было исследовано 

магнитное поведение полиядерного комплекса [Mn12O12(OAc)16(H2O)4], состоящего из 

двенадцати ионов Mn, связанных через кислородные мостики. Соединение 

характеризовалось значением основного состояния S = 10 и необычным эффектом гитерезиса 

[84]. Впоследствие были исследованы новые дискретные архитектуры с высоким спиновым 

состоянием и большими энергетическими барьерами. Анион полиоксометаллата 

[V15As6O42(H2O)]6-, содержащий пятнадцать антиферромагнитно связанных спинов S = ½, 

является примером магнитной архитектуры с основным состоянием S = ½, который 

демонстрирует долгоживущую квантовую когерентность в немагнитной среде [85, а-б]. 

Другим известным семейством молекулярных магнитов являются аналоги Берлинской 

лазури (Prussian Blue Analogous), AxMy[M0(CN)6]z (где M и M0 - ионы переходных металлов), 

представляющие собой протяженные трехмерные структуры, образованные ионами 

переходных металлов и фрагментов цианометаллата. В этих соединениях магнитные 

взаимодействия распространяются в трех направлениях пространства, приводя к появлению 

ферро- или ферримагнитных положений спинов [86, а-б].  

Поведение спинового стекла - относительно редкое проявление магнитных свойств. 

Спиновые стекла - состояние магнитной системы с неупорядоченным расположением 

магнитных атомов и спинов в пространстве. В таких системах ферромагнитные и 

антиферромагнитные взаимодействия сосуществуют и конкурируют друг с другом, вызывая 

спиновую фрустрацию. Выше температуры спинового стеклования, Tf, спиновое стекло 

демонстрирует типичное магнитное поведение (парамагнетизм), но ниже Tf возникает 
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ближнее магнитное упорядочение, и дальнейшее охлаждение вызывает небольшое 

изменение намагниченности. Таким образом, спиновые стекла демонстрируют медленную 

релаксацию намагниченности и эффект гистерезиса ниже Tf. Поведение классических 

спиновых стекол наблюдается в неорганических разбавленных магнитных сплавах или в 

аморфных материалах, содержащих беспорядочно распределенные магнитные ионы, 

представляющие структурный беспорядок и спиновые фрустрации, а также в 

неорганических наночастицах, проявляющих поверхностные или объемные спиновые 

фрустрации. Однако такое поведение также исследовалось для молекулярных магнетиков с 

протяженными структурами или в многоядерных структурах. Координационный полимер 

[Co(C3H3N2)2]n (Co2+, S = 3/2) демонстрирует низкопольную магнитную восприимчивость с 

двумя максимумами (Tf) при 8 и 4 K, которые отражают состояние типа спинового стекла 

[87]. Другим примером поведения спинового стекла являются металлорганические каркасы, 

состоящие из наноразмерных псевдосферических кластеров. Комплекс [Fe8(μ
4-O)4(μ

4-CH3-

pz)12] (4-pz = пиразолат-анион) демонстрирует поведение спинового стекла с Tf = 30 K [88]. 

Особенность магнитных металлосилсесквиоксанов по сравнению с другими 

молекулярными магнетиками заключается именно в использовании силсесквиоксановых 

лигандов, способных образовывать полиядерные архитектуры. Преимуществами 

силсесквиоксанов являются несколько возможных типов мостиковой координации ионов 

металлов и разнообразие структурной топологии металл-кислородного каркаса. В то же 

время детальные исследования магнитных свойств металлосилсесквиоксанов практически не 

проводились (а для металлогермсесквиоксанов известна лишь одна публикация, 

упоминающая ферромагнитное поведение [47]). В следующих разделах будут представлены 

результаты исследования магнитных свойств металлосилсесквиоксанов, содержащих ионы 

Cu(II), Ni(II), Co(II) и Ln(III) 

 

Магнитные свойства Cu(II) – содержащих МОС 

 

На сегодняшний день Cu(II)-содержащие МОС – самый широко изученный тип 

металлосилсесквиоксановых молекулярных магнетиков, из-за возможности получения 

различных типов молекулярной геометрии, а также из-за относительной простоты изучения 

соединений меди(II) (с S = ½) как с экспериментальной, так и с теоретической точек зрения. 

Однако можно отметить, что для синтезированных к настоящему времени различных по 

строению и составу Cu(II)-МОС описание магнитных свойств приведено в литературе только 

для некоторых примеров. 
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В работе [89] описан синтез комплексов [(PhSiO2)6Cu6(O2SiPh)6] • 6EtOH 18, 

Na4[(PhSiO2)12Cu4] • (н-BuOH)8 19 и K4[(C2H3SiO2)12Cu4] • (н-BuOH)6 20 и обсуждается их 

магнитное поведение. Исследование проводилось комбинированием измерений магнитной 

восприимчивости от температуры и метода ЭПР с частотами 9.25 и 245 ГГц. 

Гексаядерный комплекс [(PhSiO2)6Cu6(O2SiPh)6] • 6EtOH 18 [90, а-б] представляет 

собой каркас цилиндрической формы, где каждый ион меди координирован четырьмя 

кислородными центрами, образуя плоскоквадратный координационный узел с длинами 

связей от 1.92 до 1.98 Å, это сравнимо с суммой ионных радиусов O2- и Cu2+ (1.93 Å). Длина 

связи Cu и Osol увеличена и находится в диапазоне от 2.34 до 2.38 Å, что приводит к 

искаженной тетрагональной пирамидальной координации ионов Cu2+. Углы при мостиковых 

атомах кислорода находятся в диапазоне 91.5 – 94.6 ° (рисунок 24, слева). 

Магнитное поведение 18 показано на рисунке 24 (справа). Значение χT увеличивается 

при охлаждении, ниже 8 К зависимость выходит на участок плато (5.80 emu‧K‧моль-1). На 

основе экспериментальных данных была рассчитана модель с помощью поправки Вейсса 

(рисунок 24, справа), сплошная линия) для g = 2.14, J = -42.0 см-1 (g - множитель Ланде, 

гиромагнитный множитель или g-фактор, величина, определяющая расщепление уровней 

энергии в магнитном поле [91]; J - обменный интеграл, его величина сильно зависит от 

степени перекрытия волновых функций электронов [92]). Это описание соответствует модели 

ферромагнитного связывания для основного состояния S = 3, в котором все шесть спинов 

параллельны друг другу. 

 

  

Рисунок 24. Структура Cu6-фенилсилсесквиоксана [(PhSiO2)6Cu6(O2SiPh)6] • 6EtOH 18 (слева), 

температурная зависимость χT - T для соединения 18 (справа). 

 

Комплексы Na4[(PhSiO2)12Cu4] • (н-BuOH)8 19 и K4[(C2H3SiO2)12Cu4] • (н-BuOH)6 20 

содержат в качестве основных структурных единиц циклогексасилоксанолятные лиганды L = -

[PhSiO2]6- и -[C2H2SiO2]6-, соответственно (рисунок 25) [93]. Средние расстояния Cu-O (1.92 и 

1.94 Å для 19 и 20 соответственно) соответствуют сумме ионных радиусов, как и для 18 (2.03 Å). 
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Углы мостиковых атомов кислорода, Cu-O-Cu 19 и Cu-O-Cu 20 увеличены до 101.7 и 101.2 ° 

соответственно. Расстояния Cu-Cu в фрагменте Cu2O6 составляют 3.02 и 3.06 Å, тогда как 

расстояния между этими димерными частицами составляют 3.899 Å (19) и 3.386 Å (20). 

 

  

Рисунок 25. Структуры Cu6-фенилсилсесквиоксана Na4[(PhSiO2)12Cu4] • (н-BuOH)8 19 (слева) и 

K4[(C2H3SiO2)12Cu4] • (н-BuOH)6 20 (справа). 

 

Исследование магнитного поведения (рисунок 26) 19 и 20 выявило наличие максимума 

в районе 170 и 175 К, соответственно, в зависимостях удельной восприимчивости от 

температуры. Также отмечено быстрое снижение значений χ при понижении температуры, 

достигающее минимальных значений при 25 и 30 К. Такое поведение можно объяснить 

антиферромагнитным взаимодействием между атомами меди в фрагменте Cu2O6. При 

дальнейшем охлаждении образцов с 30 К до 1.8 К наблюдается увеличение значений χ из-за 

присутствия небольшого количества несвязанных частиц в образцах. 

 

  

Рисунок 26. Температурные зависимости χ - T для 19 (слева) и 20 (справа), на вставке зависимость χT - T. 

 

Были определены следующие параметры: g = 2.35, J = 193.0 см-1 и ρ = 2.07 × 10-3,  

R = 6.3 × 10-5 для 19 и g = 2.43, J = 210.0 см-1 и ρ = 7.62 × 10-2, R = 9.8 × 10-5 для 20. Высокие 
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значения g отражают некоторую систематическую ошибку в данных. Однако, в отличие от 

соединения 18, полученные константы обменного взаимодействия согласуются со 

значениями, ожидаемыми по зависимости Хэтфилда и Ходжсона [94]. В данном случае 

следует ожидать значения J = 255 см-1 для 19 и J = 219 см-1 для 20. Удовлетворительное 

сходство параметров указывает на сходство силоксанолятного мостика с гидроксомостиком. 

В работе [95] описан комплекс [Cu6{(MeSiO2)6}2] • 6DMF 21, состоящий из двух 

метилциклогексасилоксанолятных лигандов [(MeSiO2)6]
6–, координирующих шесть ионов 

Cu2+. Внутри циклического пояса соседние ионы Cu2+ связаны парами силоксанолятных 

атомов кислорода, которые обеспечивают основной путь магнитного обмена для спинов 

меди с S = 1/2. Длина связей Si-O(Si) варьирует в диапазоне 1.624 – 1.636 Å, а углы Si-O-Si в 

диапазоне 133.98 – 136.64 °. Длины связей Si-O-Cu значительно короче (1.609 – 1.613 Å). 

Расстояния Cu-Cu в комплексе 21 составляют 2.816, 2.841 и 2.861 Å, а расстояние между 

противоположными атомами меди находится в диапазоне 5.495 – 5.820 Å. Длины связей  

Cu-Om в комплексе находятся в диапазоне 1.946 – 1.974 Å, что близко к значениям для 

атомов меди с квадратно-пирамидальной координацией. Углы Cu-Om-Cu при мостиковых 

атомах кислорода, которые в основном определяют магнитохимическое поведение 

многоядерных кластеров, варьируют в диапазоне 91.26 – 94.59 °.  

Измерения низкотемпературного магнитного поведения комплекса 21 (рисунок 27) 

показали, что молекула представляет собой два тримера Cu(II), где внутри тримеров 

реализуется сильное обменное взаимодействие с J = -72.5 K, однако между тримерами J 

составляет -7.0 K. Кроме того, экспериментально наблюдаемая намагниченность M (B) 

комплекса при T = 2 K может быть хорошо воспроизведена функцией Бриллюэна для 

эффективного спина S = 3 (g = 2.00).  

 

 
 

Рисунок 27. Произведение χT / (NµB2g2 / kB) как функция нормированной температуры T / Jav 21. Пунктирная 

линия - результат теоретического расчета ферромагнитных взаимодействий внутри кольца, сплошная линия 

соответствует модели обменного взаимодействия. 
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В работе [96] группы Аббати описана методика получения кластера 

[Cu6{(PhSiO2)6}2{NCCu(tmpa)}4](PF6)4 22 взаимодействием двух Cu-содержащих комплексов: 

[Cu6{(PhSiO2)6}2(н-BuOH)6-x(H2O)x и [Cu(tmpa)NC]4(PF6)4 (tmpa = [NC5H4CH2]3N). 

Архитектура комплекса 22 представляет собой гексагональный каркас Cu6, соединенный 

через цианидные мостики с четырьмя периферийными единицами Cu(tmpa) (рисунок 28). 

Тригонально-бипирамидальная координационная геометрия ионов Cu(II) в комплексе 

немного искажена - 0.843 ± 0.902 Å (в сравнении с 0.943 Å в [Cu(tmpa)NC]4(PF6)4 [97, а-б]). 

Фрагменты CuN–C-Cu(tmpa) имеют цис-конформацию с углами NC-Cu(tmpa) и Cu-NC в 

диапазоне 168.8 ± 173.5 ° и 153.0 ± 159.9° соответственно. Расстояния между 

противоположными ионами меди находятся в диапазоне от 5.4164 до 5.7408 Å. 

 

 

Рисунок 28. Структура комплекса [Cu6{(PhSiO2)6}2{NCCu(tmpa)}4](PF6)4 22. 

 

Для соединения 22 были изучены температурная зависимость молярной магнитной 

восприимчивости χT - T при 1 Тл, а также магнитные свойства как функция температуры (T) 

и приложенного магнитного поля (B) (рисунок 29). Из полученных данных был сделан вывод, 

что ферромагнитное взаимодействие наблюдается между ионами Cu–Cu, находящимися в 

каркасе молекулы (утолщённые линии на рисунке 32). Ионы меди, расположенные вне 

каркаса, связаны с ионами каркаса антиферромагнитно (пунктирные линии на рисунке). 

Рассчитанные параметры имеют следующие значения: g = 2.25, J1 = -47 см-1, J2 = 0 см-1, J3 = 

1.7 см-1. Основное состояние спиновое состояние молекулы S = 5. 
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Рисунок 29. Зависимость χT – T (слева); Зависимость M - B / T для соединения 22 (справа). 

 

Группой Аббати [98] также описан мультикомпонентный комплекс 

[Cu6{(PhSiO2)6}2{NCCu(Me6tren)}2(MeOH)4](ClO4)2 23, где Me6tren – трис-[2-

(диметиламино)этил]амин (рисунок 30). Структура 23 имеет почти плоский гексагональный 

пояс из шести квадратично-пирамидальных (КП) ионов Cu(II), связанных через цианидные 

мостики с двумя тригональными-бипирамидальными (TБ) [Cu(Me6tren)] блоками, которые 

заметно искажают центральный кластер [Cu6{(PhSiO2)6}2]. Нелинейный мостик Cu-C-N-Cu 

характеризуется углами N-C-Cu(ТБ) и Cu(КП) -N-C 176.9 ° и 169.28 °, соответственно. 

 

 

Рисунок 30. Структура соединения [Cu6{(PhSiO2)6}2{NCCu(Me6tren)}2(MeOH)4](ClO4)2 23. 

 

При 300 K магнитная восприимчивость соединения 23 χT составляет 3.82 emu‧К‧моль-1 

и увеличивается при охлаждении, достигая максимума χT = 4.56 emu‧К‧моль-1 при 16 K, а 

затем снижается до χT = 3.52 emu‧К‧моль-1 при 5.0 K (рисунок 31). 

 



35 
 

 

Рисунок 31. Экспериментальные данные χT - T для 23 со схемами обменного взаимодействия I и II. 

 

Для полученных данных были изучены два варианта обменного взаимодействия 

(рисунок 31 (I) и (II)). Рассчитанные параметры для схемы (I) g = 2.224, J1 = J2 = -19.7 см-1,  

J3 = 15.2 см-1, для схемы (II) g = 2.225, J1 = -24.4 см-1, J2 = 5.9 см-1, J3 = -1.2 см-1. Обе схемы 

согласуются с экспериментальными результатами и демонстрируют наличие ферро- и 

антиферромагнитных взаимодействий. Центральный узел Cu6 имеет основное спиновое 

состояние S = 3, при введении [Cu(Me6tren)] оно снижается до S = 0.  

В статье [99] описан гексаядерный сэндвичевый комплекс 

{Cu6[(PhSiO2)5]2(OH)2(C10H8N2)2} • 4DMF • 3H2O 24, содержащий два силоксанолятных 

лиганда и два 2,2-бипиридина (рисунок 32). Шесть ионов Cu(II) образуют фрагмент 

Cu6O10(OH)2, состоящий из двух параллельных слоёв Cu-O2-Cu-O2-Cu-(O, OH). Угол, 

образованный тремя ионами меди Cu-Cu-Cu, составляет 173.5 °. Расстояния Cu-Cu в тримере 

находятся в диапазоне 2.9931 – 3.0310 Å. Центральный фрагмент с двух сторон 

координирован двумя циклопентасилоксанолятными лигандами. Длина связи Si-O варьирует 

в диапазоне 1.591 – 1.652 Å, что является обычным для этого класса соединений [100]. 

Дополнительно, ионы Cu1 и Cu4 координированы бипиридиновыми лигандами, с длинами 

связи Cu-N в диапазоне 1.999 – 2.015 Å. Углы Cu-O-Cu, образованные атомами меди разных 

слоев, имеют значения, близкие к 90 °, когда как внутри одного слоя аналогичные углы 

составляют 93.13 °, 100.7 °, 99.3°. Углы, образованные атомами меди и гидрокси-

кислородами O10 и O21, имеют значения 108.59 ° и 110.94 °, соответственно. 
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Рисунок 32. Структура комплекса {Cu6[(PhSiO2)5]2(OH)2(C10H8N2)2} • 4DMF • 3H2O 24. 

 

Бипиридильные лиганды 24 ответственны за взаимодействия между соседними 

каркасами за счет π-π стэкинговых взаимодействий ароматических систем с 

межплоскостным расстоянием 3.43 и 3.22 Å (рисунок 33) [101].  

 

 

Рисунок 33. Фрагмент кристаллической упаковки комплекса 24. 
 

При аппроксимации температурной зависимости молярной магнитной 

восприимчивости 24 χT - T при 0.05 Тл (рисунок 34) была получена теоретическая модель, 

соответствующая зависимости Кюри–Вейса. Низкотемпературный участок модели 

описывает изолированное линейное тримерное состояние S = 1/2 с изотропным 

антиферромагнитным взаимодействием J / kB = 85 K (kB – константа Больцмана). При учете 

антиферромагнитного межтримерного взаимодействия J / kB = 3.5 K, появляются синглетное 

основное (S = 0) и возбужденное триплетное (S = 1) состояния, что помогает адекватно 

описать магнитное поведение комплекса при низких температурах. 
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Рисунок 34. Данные магнитной восприимчивости χТ - Т комплекса 24, при 0.05 Тл (слева); Измерения 

изотермической намагниченности в полях постоянного тока от 0 до 5 Тл (основная панель) и импульсных полях 

от 0 до 30 Тл (вставка) при различных температурах (справа). 

 

В работе [102] проведена сравнительная характеристика зависимости магнитных 

свойств от диаметра цилиндрического каркаса. В работе описываются структурные и 

магнитные свойства семейства комплексов с 6, 8 и 10 атомами меди в цикле: Cu6[(MeSiO2)6]2 

• 6DMF 21, [Cu8[(MeSiO2)8]2 • 8DMF] • EtOH 25, [Cu10[(MeSiO2)10]2 • 10DMF] • 6DMF 26 

(рисунок 35).  

 

 

Рисунок 35. Структуры силсесквиоксановых комплексов Cu6[(MeSiO2)6]2 • 6DMF 21, [Cu8[(MeSiO2)8]2 • 8DMF] • 

EtOH 25, [Cu10[(MeSiO2)10]2 • 10DMF] • 6DMF 26. 

 

Каждый ион Cu2+ связан с четырьмя атомами кислорода, которые обеспечивают 

магнитный обмен между ионами меди со спином S = 1/2. Длины экваториальных связей Cu-
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O в комплексах находятся в диапазоне 1.928 – 1.985 Å (1.957 Å для комплекса 21, 1.951 Å 

для 25, 1.960 Å для 26). Средние значения углов Cu-O-Cu в комплексах варьируют в 

диапазоне 91.2 – 97.7 ° (93.02 ° для комплекса 21, 95.26 ° для 25, 96.50 ° для 26) (рисунок 36).  

 

 

Рисунок 36. Данные магнитной восприимчивости χТ - Т комплексов 21, 25, 26, при 0.01 - 3T. Звездочками 

обозначены данные восприимчивости, полученные измерением изотермической намагниченности. 

 

Детальный анализ аппроксимации магнитных свойств трёх комплексов показывает 

сильное ферромагнитное взаимодействие Cu-Cu (2J / kB = - 50.4 K) для гексаядерного 

комплекса с высокоспиновым основным состоянием S = 3, ферромагнитное взаимодействие 

умеренной силы (2J / kB = - 27.6 K) для октаядерного комплекса с основным состоянием S = 4 

и антиферромагнитное взаимодействие (2J / kB = + 17.2 К) с немагнитным основным 

состоянием S = 0 для декаядерного комплекса (таблица 9).  

 

Таблица 9. Сравнение структурных и магнитных параметров многоядерных комплексов Cu(II). 

Состав Cu-МОС 
Расстояние 

Cu-Cu, Å 
Угол Cu-O-Cu 

Диаметр 

молекулы, Å 
2J / kB, (K) 

Cu6[(PhSiO2)6]2 • 6EtOH 18 2.807 92.25 ° 5.614 -60 (ФМ) 

Cu6[(MeSiO2)6]2 • 6DMF 21 2.839 93.02 ° 5.677 -50.4 (ФМ) 

[Cu8[(MeSiO2)8]2 • 8DMF] • EtOH 25 2.882 95.26 ° 7.575 -27.6 (ФМ) 

[Cu10[(MeSiO2)10]2 • 10DMF] • 6DMF 26 2.911 96.50 ° 9.410 +17.2 (АФМ) 

 

Если сопоставить величины 2J / kB со структурными данными комплексов, такими как 

средний угол Cu-O-Cu, средний диаметр молекулы, среднее расстояние Cu-Cu, то параметры 

перехода от ферромагнитного взаимодействия к антиферромагнитному будут следующими: 

критическое расстояние Cu-Cu ⁓ 2.903 Å, критический угол Cu-O-Cu ⁓ 96.04° и критический 

диаметр молекулы ⁓ 8.686 Å [90].  
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В работе [103] описан кристалл Cu(II)-МОС, содержащий два каркаса с различным 

лигандным окружением {[(PhSiO2)6]2Cu6(MeOH)6} • {[(PhSiO2)6]2Cu6(C3H5N2O2)2} • (NEt4)2 • 

5MeOH • CHCl3 27 (рисунок 37).  

 

 

Рисунок 37. Структура комплекса {[(PhSiO2)6]2Cu6(MeOH)6} • {[(PhSiO2)6]2Cu6(C3H5N2O2)2} • (NEt4)2 • 5MeOH • 

CHCl3 27. 

 

Часть комплекса, с составом {[(PhSiO2)6]2Cu6(MeOH)6}, содержит шесть ионов Cu(II), 

каждый из которых координирован с пятью атомами кислорода [104]. Координация меди с 

кислородом от силоксанового лиганда - квадратно пирамидальная с расстоянием Cu-O 1.970 

Å. В случае координации металла с молекулой метанола реализуется аксиальная геометрия с 

расстоянием 2.218 Å. Ионы меди образуют правильный шестиугольник с расстоянием 

соседних атомов Cu-Cu в диапазоне 2.8275 – 2.8958 Å (для противолежащих ионов - от 

5.5674 Å до 5.9115 Å).  

Вторая часть комплекса, {[(PhSiO2)6]2Cu6(C3H5N2O2)2} • (NEt4)2, также содержит шесть 

ионов Cu(II), два из которых координируют лиганд C3H5N2O2 (моноанион метилового эфира 

2-амино-2-оксоэтанимидовой кислоты). Атомы N1 и N2 связаны с атомами Cu1 и Cu1
а 

(расстояния 1.991 и 1.968 Å соответственно) и несколько деформируют гексаядерный пояс. 

В плоском металлоцикле ионы Cu(II) образуют два симметричных тримера с 

расстоянием между тримерами (Cu1-Cu3
a = 3.7181 Å) намного большим, чем расстояния 

внутри тримеров (Cu1-Cu2 и Cu2-Cu3), составляющие 2.9185 Å и 2.9636 Å, соответственно. 

Ионы меди(II) Cu3 и Cu3
а тетракоординированы силоксановыми атомами кислорода с 

расстоянием Cu-O, находящимся в диапазоне 1.903 – 1.975 Å. Ионы меди(II) Cu2 и Cu2
а 

связаны с четырьмя силоксанолятными атомами кислорода с расстоянием Cu-O, равным 

1.931 Å, и пятым контактом с молекулой метанола (2.541 Å). 
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Была исследована молярная магнитная восприимчивость комплекса 27 (рисунок 38). 

При комнатной температуре χmT = 5.5 emu‧К‧моль-1, что согласуется с параметрами S = 1/2 и 

g = 2.18 для двенадцати ионов Cu(II).  

 

 

Рисунок 38. Данные молярной магнитной восприимчивости χТ - Т комплекса 27. 

 

При охлаждении значение χmT увеличивается до χmT = 7.5 emu‧К‧моль-1 (при T = 4 К), с 

дальнейшим уменьшением до области самых низких исследованных температур. Повышенный 

магнитный момент при низких температурах связан с ферромагнитным вкладом кластера 

{[(PhSiO2)6]2Cu6(MeOH)6} со средними значениями углов Cu-O-Cu в диапазоне 91.4 – 94.8 ° и 

основным состоянием спина S = 3. Больший наблюдаемый магнитный момент комплекса связан 

с наличием второго кластера {[(PhSiO2)6]2Cu6(C3H5N2O2)2} • (NEt4)2, у которого угол Cu-O-Cu 

значительно больше (95.8 – 99.8 °). 

Сравнительная характеристика Cu(II)-содержащих МОС 18 - 27 показывает, что потенциал 

обменного взаимодействия связан с величиной угла Cu-O-Cu и может быть описан выражением 

J (K) = -106.6 α + 10468.8 (где α – величина угла Cu-O-Cu) [105]. В случае медьсодержащих 

комплексов предпочтительным оказывается α < 97.5 ° из-за затруднённого перекрывания р-

орбиталей кислорода и d-орбиталей металла, что приводит к триплетному состоянию молекулы, 

[106]. 
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Магнитные свойства Co(II) – содержащих МОС 

 

В литературе описано лишь несколько примеров Co(II)-содержащих 

металлосилсеквиоксанов, несмотря на интересные свойства этого парамагнитного иона (Co 

обладает высокой магнитной анизотропией с относительно высоким значением спина S = 

3/2), перспективные для образования молекулярных магнетиков. Однако из-за орбитального 

вклада первого порядка интерпретация магнетизма в полиядерных Co(II)-молекулярных 

магнетиках является сложной задачей. В этом разделе описывается серия Co(II)-

силесквиоксанов с различной нуклеарностью и их магнитные исследования. 

В работе [107] описан комплекс [(RSi(OH)O2)Co(OPMe3)]4, где R = 2,6-iPr2C6H3-

N(SiMe3) 28 (рисунок 39). Структура комплекса 28 представляет собой барабанноподобную 

архитектуру, состоящую из центрального ядра Co4O8Si4 с мостиковыми оксолигандами, где 

атомы кобальта и кислорода образуют два почти плоских четырехчленных кольца Co2O2. 

Каждый ион Co(II) координирован с четырьмя атомами кислорода. Координационная 

геометрия атомов Co(II) и кремния близка к тетраэдрической. Расстояния Co-O находятся в 

диапазоне 1.937 – 2.016 Å. Длины связей Si-O варьируют в диапазоне 1.600 – 1.640 Å. Углы 

Co-O-Co внутри структурной единицы Co2O2 близки к 90° и показывают почти идеальную 

прямоугольную геометрию. Расстояния между атомами Co-Co находятся в диапазоне 2.890 – 

2.889 Å. 

 

 

Рисунок 39. Структура силсесквиоксанового комплекса [(RSi(OH)O2)Co(OPMe3)]4 28. 

 

Для комплекса 28 была исследована зависимость 1/χ - T в интервале температур 2 – 300 

K, указывающая на реализацию ферромагнитных взаимодействий. 

В работе [108] обсуждается трехъядерный кобальтсодержащий комплекс 29 

[(PhSiO1,5)22(CoO)3(NaO0.5)6]·• 6EtOH •·H2O, где между ионами Co(II) отмечено магнитное 

взаимодействие, характерное для спиновых стекол. Молекулярная структура 29 представляет 
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собой три периферических фрагмента, соединенных контактами Co-O-Na-O-Co (рисунок 40). 

Каждый периферический фрагмент содержит семь атомов Si, образуя искаженный 

кубаноподобный многогранник. Эти фрагменты связаны с центральным атомом кремния, что 

приводит к образованию анизотропной треугольной кластерной молекулы. Геометрия ионов 

Co(II) - тетраэдрическая с расстояниями Co-Co в диапазоне 6.679 – 6.869 Å, и связями Co-O 

от 1.927 Å до 1.976 Å. 

 

 

Рисунок 40. Структура силсесквиоксанового комплекса [(PhSiO1,5)22(CoO)3(NaO0.5)6]·• 6EtOH •·H2O 29. 

 

Магнитные свойства комплекса 29 были исследованы (рисунок 41). При температуре 

300 K значение χT равно 11.09 см3‧К‧моль-1, что соответствует трем изолированным ионам 

Co(II) с S = 3/2 и giso = 2.81 [109]. При охлаждении до 7 К значение χT снижается до 10.47 

см3‧К‧моль-1 (при 7 К), а при 2 К равно 7.84 см3‧К‧моль-1. 

 

 

Рисунок 41. Температурная зависимость χT – T в постоянном поле 1000 Э для 29. Вставка: зависимость 

намагниченности 29 от напряжённости магнитного поля при 1.8 К. 
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Наличие слабых ферромагнитных взаимодействий между ионами Co(II) (через 

диамагнитный мостик Co-O-Na-O-Co) объясняет наличие максимума при низкой 

температуре. Зависимость намагниченности от поля, найденная при 1.8 К, дает значение  

9.29 мБ при 7 Т без признаков насыщения, что подтверждает наличие магнитной 

анизотропии. Температурная зависимость магнитной воспримчивости при переменном токе 

(AC), ее реальной χ’ и мнимой χ’’ компонент, измеренной в нулевом DC магнитном поле в 

диапазоне частот от 1 до 1500 Гц, выявила набор частотно-зависимых пиков (рисунок 42 

слева). Дополнительные исследования позволили однозначно отнести соединение 29 к типу 

спиновых стекол – в частности, эксперименты эффекты памяти (рисунок 42 справа) показали 

резкий скачок на зависимости намагниченности от времени при изменении температуры, 

доказывающий распределение времен релаксации, не соответствующее 

суперпарамагнитному поведению. 

 

а) 

б) 

Рисунок 42. Температурная зависимость магнитной восприимчивости 29 при переменном токе, измеренная при 

различных значениях постоянного поля (слева), Кривые релаксации намагниченности, измеренной при 

постоянном поле H = 20 Э с временным охлаждением (справа). Сплошные линии – для наглядности. 

 

В работе [110] описан комплекс [(PhSiO1.5)10(CoO)5(NaOH)] 30 (рисунок 43). Комплекс 

представляет собой цилиндрический каркас с двумя силоксанолятными циклами [PhSi(O)O]5, 

содержащий пять ионов Co(II) в искаженной октаэдрической геометрии. Внутри полости 

комплекса расположена гидроксильная группа, электронейтральность комплекса обеспечивает 

внешнесферный ион Na+. Центральный атом кислорода гидроксильной группы координирует 

ионы кобальта в комплексе. Наименьшее расстояние Co-Co равно 2.77 Å (рисунок 43, справа). 

В кольце [CoO]5 расстояния Co-O находятся в диапазоне 2.017 – 2.163 Å, а углы Co-O-Co 
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находятся в диапазоне 81.0 – 88.4 °. Молекулы изолированы друг от друга в кристаллической 

решетке (самое короткое межмолекулярное расстояние Co-Co равно 11.30 Å). 

  

Рисунок 43. Структура (вид сбоку и сверху) силсесквиоксанового комплекса [(PhSiO1.5)10(CoO)5(NaOH)] 30.  

 

Исследование магнитных свойств комплекса 30 (рисунок 44) показало, что при 

температуре 300 K значение χT равно 19.08 см3‧К‧моль-1, что соответствует пяти 

изолированным ионам Co(II) с S = 3/2 и giso = 2.81. При понижении температуры значение χT 

заметно уменьшается до достижения плато при 10 K (3.71 см3‧К‧моль-1), затем уменьшается до 

значения 2.16 см3‧К‧моль-1 при 1.8 К. Значение χT на плато соответствует основному 

состоянию S = 3/2, а дальнейшие уменьшение может быть описано вкладом спин-орбитального 

взаимодействия, а также антиферромагнитными взаимодействиями между ионами Co(II). 

 

 

Рисунок 44. Температурная зависимость χT – T в постоянном поле 1000 Э для 30. Вставка: зависимость 

намагниченности 30 от напряжённости магнитного поля при 1.8 К. 

 

Зависимость намагниченности от поля, выполненная при 1.8 К, дает значение 3.16 мкБ 

при 7 Т без признаков насыщения, подтверждая наличие магнитной анизотропии. 

Температурная зависимость магнитной воспримчивости при переменном токе (AC) выявила 
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набор частотно-зависимых пиков. При 1.8 К наблюдалась петля гистерезиса с небольшим 

коэрцитивным полем 65 Э, что свидетельствует о наличии блокировки намагниченности. 

Такая магнитная необратимость дополнительно подтверждается исследованиями 

намагниченности в соответствии с процедурой ZeroField Cooled / Field-Coolled (рисунок 45). 

Дополнительными исследованиями комплекс 30 также был отнесен к типу спиновых стекол. 

 

 
 

Рисунок 45. Температурная зависимость магнитной восприимчивости 30 при переменном токе, измеренная при 

различных значениях постоянного поля (слева), Кривые релаксации намагниченности, измеренной при 

постоянном поле H = 20 Э с временным охлаждением (справа). Сплошные линии – для наглядности. 

 

В работе [111] представлено два октаядерных комплекса {Co8[(MeSiO2)4]2(dmpz)8} 31 и 

{Co8[(PhSiO2)4]2(dmpz)8} 32, где dmpz = 3,5-диметилпиразолат (рисунок 46).  

 

  

Рисунок 46. Структуры гетеролептических комплексов {Co8[(MeSiO2)4]2(dmpz)8} 31 (слева) и 

{Co8[(PhSiO2)4]2(dmpz)8} 32 (справа). 

 

Каждый ион Co(II) соединен с лигандами с образованием двух мостиков: Co-O-Co и 

Co-N-N-Co. Расстояния Co-Co находятся в диапазоне 3.13 – 3.18 Å и 3.11 – 3.18 Å для 31 и 32 

соответственно. Восемь ионов Co(II) имеют четырехкоординированную тетраэдрическую 

геометрию, за счет взаимодействия с двумя атомами кислорода из двух силсесквиоксановых 
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лигандов и двумя атомами азота двух dmpz-лигандов. Длины связей Co-O и Co-N находятся 

в диапазонах 1.966 – 1.992 Å и 1.957 – 1.984 Å соответственно для 31 (расстояния Co-N для 

32 находятся в диапазоне 1.333 – 1.355 Å). 

Анализ магнитного поведения комплекса 31 выявил наличие антиферромагнитных 

взаимодействий между ионами Co(II). Магнитная восприимчивость в комплексе 31 при 1 кЭ 

монотонно возрастает от χ = 0.062 emu‧моль-1 при 300 К до локального максимума 0.256 

emu‧моль-1 при 9.4 К (рисунок 47). При дальнейшем уменьшении температуры ниже 5 K 

магнитная восприимчивость увеличивается, что можно объяснить незначительной 

концентрацией локализованного невзаимодействующего спина в образце. При комнатной 

температуре рассчитанное значение µeff = 4.3 мкБ (значение для сравнения µeff = 3.87 мкБ 

[112]) соответствует значению спина S = 3/2.  

 

 

Рисунок 47. Зависимость магнитной восприимчивости от температуры χ - T для 31. На вставке показан 

максимум восприимчивости (слева); Изотермическая намагниченность при 2 К и (вставка) эффективный 

магнитный момент, измеренный в магнитном поле 1 кЭ (справа). 

 

В работе [113] описан октаядерный комплекс [Co8(OH)2{(MeSiO2)6}2(bipy)2(Obipy)2] 33, 

который содержит набор лигандов: два гексамерных силсесквиоксановых лиганда 

(MeSiO2)6
6–, два bipy, два Obipy (оксибипиридин) и два µ3-OH- (рисунок 48).  

 

 

Рисунок 48. Структура гетеролептического комплекса [Co8(OH)2{(MeSiO2)6}2(bipy)2(Obipy)2] 33. 
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Металлсодержащий пояс {Co8O12(OH)2} находится между двумя смещёнными друг 

относительно друга силсесквиоксановыми лигандами. Два μ3-OH- аниона расположены в 

центре комплекса и образуют гидроксильные мостики с четырьмя атомами кобальта. Атомы 

кобальта в 33 характеризуются двумя разными координационными числами (четыре иона 

пятикоординированны, остальные – шестикоординированны). Расстояния Co-Co находятся в 

диапазоне 2.822 – 3.299 Å. Длины связей Co-O и Co-N варьируют в диапазонах 1.990 – 2.314 

и 2.052 – 2.130 Å, соответственно. 

Величина магнитной восприимчивости комплекса 33 при температуре выше 50 К равна 

χT = 23 emu‧К‧моль-1 (рисунок 49 слева). При понижении температуре значение χT 

увеличивается, что указывает на доминирующие ферромагнитные взаимодействия между 

ионами Co(II) внутри кластера, реализующееся через кислородные мостики. При Т = 3.8 К χТ 

достигает пикового значения 72 emu‧К‧моль-1. Для этого значения было рассчитано основное 

спиновое состояние S = 12. Дополнительными исследованиями (рисунок 49 справа) было 

показано, что 33 демонстрирует медленную релаксацию намагниченности, характерную для 

одномолекулярных магнитов. 

 

 
 

Рисунок 49 Температурная зависимость 33 χT измеряется в постоянном магнитном поле 100 Э. Вставка: 

кривая намагничивания, измеренная при 1.8 К (слева); Температурные зависимости χ ″, измеренные при 1 Гц 

(красный), 10 Гц (зеленый), 100 Гц (синий) и 1 кГц (фиолетовый) с нулевым постоянным магнитным полем 

(пунктирная черная линия - постоянное магнитное поле 100 Э) (справа). 

 

В заключение этого раздела можно подчеркнуть, что Co(II)-содержащие 

силсесквиоксаны (вероятно, из-за трудностей синтеза) остаются редкими представителями 

этого типа металлокомплексов. Однако, перспективные свойства иона Со(II) позволили 

зарегистрировать для нескольких типов кобальтсилсесквиоксанов классическую 

геометрическую спиновую фрустрацию, а также конкуренцию ферромагнитных и 

антиферромагнитных обменных взаимодействий, приводящую к поведения по типу 

спиновых стекол или одномолекулярных магнитов.  
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Магнитные свойства Ni(II) – содержащих МОС 

 

Полиядерные Ni(II)-содержащие металлосилсесквиоксаны представляют собой, наряду с 

Cu(II)-МОС, наиболее изученное семейство этих металлокомплексов. Известно, что 

анизотропия иона Ni(II) возникает из-за снятия вырождения основного состояния спинового 

триплета, вызванного небольшим искажением геометрии иона от идеального октаэдрического 

кристаллического поля (S = 1) [114]. Благодаря высокой анизотропии, ион Ni(II) широко 

используется для создания полиядерных магнитных структур, включающих различные 

лиганды [115, а-б]. Использование силсесквиоксановых лигандов позволяет конструировать 

разнообразные многоядерные МОС с различным количеством ионов Ni(II), связанных через 

атомы кислорода. Изменение архитектуры соединений позволяет управлять магнитными 

взаимодействиями в таких оксокластерах. В этом разделе описывается серия Ni(II)-

силсесквиоксанов различной нуклеарности; во всех этих архитектурах магнитные свойства в 

основном определяются окружением и геометрией координационных узлов никеля, углами Ni-

O-Ni в оксометаллическом ядре и расстояниями Ni-O и Ni-Ni, как это наблюдалось для их 

аналогов с классическими для координационной химии лигандами. 

В публикациях [116] и [117] описан комплекс Na[(PhSiO2)6Ni6[(PhSiO2)6Cl] • (н-BuOH)14 

34 и изучены его магнитные свойства. Комплекс представляет собой сэндвичевую структуру, 

в центре которого находятся шесть ионов Ni(II), координированных два [PhSiO2]6 лиганда и 

молекулы растворителя (рисунок 50).  

 

 

Рисунок 50. Структура комплекса Na[(PhSiO2)6Ni6[(PhSiO2)6Cl] • (н-BuOH)14 34. 

 

В полости комплекса 34 находится ион Cl-, заряд которого компенсирован 

внешнесферным ионом Na+. Длина связи Ni-Cl одинакова для всех ионов никеля и 
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составляет 2.819 Å. Каждый ион Ni(II) имеет тетрагональную бипирамидальную геометрию 

и координирован с четырьмя атомами кислорода силсесквиоксанового лиганда, атомом 

кислорода от н-BuOH и центральным ионом хлора. Расстояния Ni-O находятся в диапазоне 

1.999 – 2.093 Å, Na-Cl = 5.28 Å, Ni-Ni = 2.845 – 2.863 Å. Углы O-Ni-O имеют значения 79.9 – 

170.7 °. 

Магнитную восприимчивость комплекса 34 измеряли в интервале температур 2.6 - 270 

К (рисунок 51). При комнатной температуре 300 K значение χT = 8.4 emu‧К‧моль-1, что 

согласуется с наличием шести несвязанных спинов (χT = 8.64 emu‧К‧моль-1 для g = 2.2). При 

понижении температуры χT уменьшается и стремится к нулю. Молярная восприимчивость 

при понижении температуры увеличивается, проходит через максимум при 32 К, а затем 

быстро уменьшается, указывая на наличие антиферромагнитных взаимодействий (J = -18.6 

K, R = 2.63 × 10-4). Это поведение объясняется наличием независимых обменных 

взаимодействий между центральным ионом µ6-Cl и шестью ионами никеля.  

 

 

Рисунок 51. Магнитное поведение комплекса 34: зависимости χТ - Т и χ – Т, показаны экспериментальные и 

рассчитанные (сплошные линии) результаты. 

 

В статье [118] описан комплекс Na2[(PhSiO2)6Na4Ni4(OH)2(O2SiPh2)6] • (н-BuOH)16 35, 

содержащий четыре иона Ni2+ и четыре иона Na+, координированных двумя гексазвенными 

силсесквиоксановыми лигандами (рисунок 52). Комплекс 35 дополнительно стабилизирован 

тремя группами µ3-OH-. Ионы Ni(II) имеют октаэдрическую координационную геометрию. 

Структурные данные комплекса таковы: Ni-O(H) = 2.083 – 2.099 Å, Ni-O(Si) = 2.060 – 2.158 

Å, длина связи Ni-Ni ~ 1.6 Å, величина угла Ni-O-Ni = 94.8 – 95.8 °. 
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Рисунок 52. Структура комплекса Na2[(PhSiO2)6Na4Ni4(OH)2(O2SiPh2)6] • (н-BuOH)16 35. 

 

При охлаждении 35 значение χT увеличивается с 5.7 emu‧К‧моль-1 при 160 К и достигает 

максимума 12.5 emu‧К‧моль-1 при 8 К (рисунок 53). Это соответствует модели ферромагнитного 

взаимодействия, возникающего в результате внутримолекулярных взаимодействий между 

четырьмя ионами Ni(II). При 2.3 К значение χT составляет 11.7 emu‧К‧моль-1, что соответствует 

спиновому состоянию S = 4. Величина угла Ni-O-Ni = 94.8 – 95.8° и наличие ферромагнитных 

свойств согласуются с магнитным поведением других Ni-содержащих комплексов (например, β-

NiO с углом Ni-O-Ni = 90 °) [119]. 

 

 

Рисунок 53. Магнитное поведение комплекса 35: А – зависимость χT – T; В – зависимость χ – T, С – 

магнитополевая зависимость. 

 

В работе [120] представлен комплекс Na{[ƞ6-(PhSiO2)6]2[Fe(OR)]2Ni4(µ
6-Cl)} (R = H, 

Me) 36 (рисунок 54). Комплекс 36 имеет призматическую структуру с инкапсулированным 
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ионом Cl-. Средние длины связей для иона Fe(III) и Ni(II) существенно отличаются: Fe-O = 

1.973 Å, Ni-O = 2.009 и 1.989 Å, а угол Ni-Fe-Ni = 116.27 °.  

 

 

Рисунок 54. Структура комплекса Na{[ƞ6-(PhSiO2)6]2[Fe(OR)]2Ni4(µ6-Cl)} 36. 

 

В диапазоне температур 80 – 270 K молярная магнитная восприимчивость χM следует 

закону Кюри-Вейсса с константой C = 14.5 emu‧К‧моль-1 и температурой Вейсса θ = - 15.3 K 

(рисунок 55). Константа C находится в соответствии с ожидаемой для четырех 

высокоспиновых ионов Ni(II) (S = 1) и двух высокоспиновых ионов Fe(III) (S = 5/2) [14.3 

emu‧К‧моль-1 с g (Ni) = 2.35 и g (Fe) = 2.00].  

 

 

Рисунок 55. График зависимости χM‧T от T в магнитном поле 1 Тесла (расчетная кривая - сплошная линия) для 

36. Низкотемпературная область более подробно показана на вставке. 

 

При аппроксимации зависимости χM‧T – T при низкой температуре (T < 80 K) были 

рассчитаны параметры обменных взаимодействий между ионами металлов: J1
Ni-Ni = -30.6 см-
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1, J2

Ni-Ni = 3.9 см-1, J1
Ni-Fe = 0 см-1, J2

Ni-Fe = 5.5 см-1 и JFe-Fe = 1.0 см-1 с g = 2.13. Основное 

состояние имеет S = 1. Таким образом, магнитное поведение 36 согласуется с присутствием 

ферромагнитных вкладов Ni-Ni, связанных через через мостиковые силоксанолятные 

лиганды, и антиферромагнитных взаимодействий Ni-Ni, Ni-Fe и Fe-Fe, связанных через 

инкапсулированный ион Cl-. 

В публикации [121] обсуждается гетерометалллический комплекс  

Na{[ƞ6-(PhSiO2)6]2Co2Ni4(µ
6-Cl)} 37, с симметричной гексагональной структурой с 

инкапсулированным ионом Cl- (длина связи M-C1 ⁓ 2.880 Å) (рисунок 56). Шесть ионов 

переходных металлов обладают октаэдрической координационным окружением (с четырьмя 

атомами кислорода силсесквиоксановых лигандов, внутренним мостиковым лигандом Cl- и 

молекулой ДМФА (длина связи расстояния M-O ⁓ 2.035 Å)). Углы связи Ni-O-Ni находятся в 

диапазоне от 80.5 до 168.8 °. 

 

 

Рисунок 56. Структура гетерометаллического силсесквиоксанового комплекса Na{[(PhSiO2)6]2Co2Ni4(µ6-Cl)} 37. 

 

Для комплекса 37 была измерена магнитная восприимчивость; полученное значение χM 

= 45062.45 × 106- и µэфф = 10.4455 мБ соответствует шести неспаренным электронам [122].  

В публикации [123] описаны два сэндвичевых Ni-содержащих комплекса 

[(PhSiO1,5)12(NiO)6(H2O)(DMSO)9] 38 и [(PhSiO1,5)10(NiO)5(NaOH)(DMF)7] 39 (рисунок 57). 

Комплекс 38 содержит инкапсулированную молекулу воды. Наименьшие 

внутримолекулярные расстояния Ni-Ni = 2.92 Å, а Ni-O(Si) = 2.016 Å, Ni-O(H) = 2.938 Å. В 

центре каркаса 39 инкапсулирован OH- лиганд, заряд которого компенсирован 

внешнесферным ионом Na+. Наименьшие внутримолекулярные расстояния Ni-Ni = 2.70 Å, 

Ni-O(Si) = 2.0329 Å, Ni-O(H) = 2.061 Å.  
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Рисунок 57. Структуры комплексов [(PhSiO1,5)12(NiO)6(H2O)(DMSO)9] 38 (слева) и 

[(PhSiO1,5)10(NiO)5(NaOH)(DMF)7]2 39 (справа).  

 

Для комплексов 38 и 39 была изучена магнитная восприимчивость (рисунок 58). 

Комплекс 38 имеет значение χT = 11.06 см3‧К‧моль-1 при 300 К (теоретически рассчитанное 

значение 8.26 см3‧К‧моль-1), что соответствует шести высокоспиновым ионам Ni(II). При 

понижении температуры до 10 K наблюдается максимум значения χT = 45.00 см3‧К‧моль-1. 

Результаты указывают на ферромагнитные взаимодействия между всеми ионами Ni2+. Значение 

χT = 6.02 см3‧К‧моль-1 при 300 К для комплекса 39 немного выше, чем значение 5.51 см3‧К‧моль-

1, соответствующее пяти ионам Ni(II). При охлаждении χT непрерывно уменьшается, достигая 

небольшого плато при 12 К (1.63 см3‧К‧моль-1), а затем резко снижается до значения χT = 1.00 

см3‧К‧моль-1 при 1.8 К. Наличие плато с ненулевым значением χT может указывать на 

возникновение спин-фрустрированной системы многоядерного комплекса, при повышении 

температуры наблюдаются доминирующие антиферромагнитные взаимодействия между ионами 

металлов. 

Исследования магнитных свойств комплексов 38 и 39 выявили наличие медленной 

релаксации намагниченности, вызванной поведением спинового стекла, которое 

одновременно является следствием как спиновых фрустраций в каждом многоядерном 

комплексе, так и дипольных взаимодействий между молекулами МОС (кратчайшие 

межмолекулярные расстояния Ni-Ni равны 13.54 и 10.34 Å для 38 и 39, соответственно).  
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Рисунок 58. Магнитное поведение комплексов 38 и 39: температурная зависимость χT для магнитного поля 

1000 Э, чёрная линия 38, красная 39. Вставка: полевая зависимость намагниченности при 1.8 К. 

 

В работе [124] описано семейство Ni-содержащих комплексов [(PhSiO2)6]2Ni4Na8(O)2 

40, [(PhSiO2)5]2Ni5(NaOH) 41, [(PhSiO2)7]2Ni2Na12(CO3) 42, [(PhSiO2)6]2Ni6 43, 

[(PhSiO2)6]2Ni4Na4K2(OH)2 44 и [(PhSiO2)6]2Ni6K1.5Cs0.5Cl(OH)] 45 (рисунок 59). Соединение 

[(PhSiO2)6]2Ni4Na8(O)2 40 представляет собой искажённый многогранник призматического 

типа с металлическим центром Ni4 и двумя шестичленными лигандами [PhSi(O)O]6. 

Комплекс [(PhSiO2)5]2Ni5(NaOH) 41 имеет призматическую форму и содержит центральный 

пояс Ni5. В центр структуры инкапсулирован анион OH--, заряд которого скомпенсирован 

внешнесферным катионом Na+. Комплекс 42 включает два гептамерных лиганда [PhSi(O)O]7 

и только два иона Ni2+, что приводит к формированию искаженной призматической 

геометрии с заметным сдвигом силсесквиоксановых фрагментов относительно друг друга. 

Десять ионов Na+ компенсируют суммарный заряд комплекса. Кроме того, комплекс 42 

демонстрирует необычный эффект инкапсулирования крупной молекулы карбоната натрия, 

сформировавшейся за счет взаимодействия ионных фрагментов O-Na с СО2 воздуха. 

Внешнесферные ионы натрия силанолятных фрагментов способствуют также формированию 

необычной 3D структуры этого соединения в кристаллической упаковке. Ранее 

формирование 3D координационного полимера наблюдали только для Cu-МОС [125]. 

Призматический комплекс 43 характеризуется присутствием центрального пояса из шести 

ионов Ni(II), координированных двумя силсесквиоксановыми (PhSiO2)6 лигандами. Структура 

комплекса [(PhSiO2)6]2Ni4Na4K2(OH)2 44 близка к структуре комплекса 40, и содержит два 

лиганда состава [PhSi(O)O]6, координирующие центральный металлсодержащий Ni4 пояс. 

Внешнесферные ионы калия также способствуют формированию супрамолекулярной 1D 

геометрии этого соединения. Введение ионов Cs+ в структуру Ni(II)-фенилсилсесквиоксана 

также приводит к образованию одномерной супрамолекулярной организации в 
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кристаллической упаковке. Это было показано получением комплекса 

[(PhSiO2)6]2Ni6K1.5Cs0.5Cl(OH)] 45, который содержит шесть ионов никеля, 

координированных двумя шестичленными силоксановыми лигандами. 

 

 

 

 

40 [(PhSiO2)6]2Ni4Na8(O)2 41 [(PhSiO2)5]2Ni5(NaOH) 42 [(PhSiO2)7]2Ni2Na12(CO3) 

  
 

43 [(PhSiO2)6]2Ni6 44 [(PhSiO2)6]2Ni4Na4K2(OH)2 45 [(PhSiO2)6]2Ni6K1.5Cs0.5Cl(OH)] 

Рисунок 59. Структуры комплексов 40 - 45. 

 

Исследования магнитной восприимчивости соединений 40 – 45 представлены на рисунке 

60. При комнатной температуре (300 K) все соединения, кроме 45, имеют значения χT, 

соответствующие числу изолированных октаэдрических ионов Ni2+. При охлаждении до 150 К 

образцы 40, 42 и 43 демонстрируют наличие плато значений χT, и дальнейшее отклонение от 

закона Кюри при большем охлаждении. Наблюдаемое отклонение указывает на 

доминирующие ферромагнитные взаимодействия между ионами Ni2+. Были получены 

следующие максимальные значения χT = 9.23 (6 К), 3.68 (8 К) и 13.91 (8.5 К) см3‧К‧моль-1 для 

40, 42 и 43, соответственно. Для 40 и 43 максимальные значения χT ниже теоретически 

ожидаемых значений 11.02 см3‧К‧моль-1 (S = 4, g = 2.1) и 23.1 см3‧К‧моль-1 (S = 6, g = 2.1), 

рассчитанных исходя из ферромагнитных взаимодействий между всеми ионами никеля. Для 

более низкой температуры наблюдается резкое снижение χT для 40, 42 и 43, что может быть 

вызвано расщеплением в нулевом поле и / или межмолекулярными взаимодействиями. 

Значение χT соединения 44 при комнатной температуре составляет 4.04 см3‧К‧моль-1, 

что немного ниже ожидаемого значения χT = 4.40 см3‧К‧моль-1 для четырех 

невзаимодействующих октаэдрических ионов Ni2+ с g = 2.1. При 60 К наблюдается 

минимальное значение χT = 3.25 см3‧К‧моль-1, при дальнейшем охлаждении образца χT резко 
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увеличивается до значения 5.87 см3‧К‧моль-1 при 8 К. Такое поведение отражает 

возникновение конкурентных антиферромагнитных и ферромагнитных взаимодействий 

внутри четырёхъядерного комплекса, реализуемых различными магнитными путями. 

Соединения 41 и 45 при комнатной температуре демонстрируют экспериментальные 

значения χT гораздо ниже ожидаемых для изолированных ионов Ni2+, что указывает на 

наличие антиферромагнитных взаимодействий. При охлаждении χT непрерывно 

уменьшается, достигая плато при 14 K для обоих соединений, а затем резко снижается при 

очень низкой температуре. Все исследованные соединения, кроме двухядерного соединения 

42, демонстрируют медленную релаксацию намагниченности (поведение спинового стекла). 

 

  

Рисунок 60. а) Температурная зависимость χT комплексов 40 – 45 в поле постоянного тока 1000 Э; б) 

полевая зависимость намагниченности при 1.8 К. 

 

Таким образом, каркасные силсесквиоксаны на основе Ni(II) представляют собой 

семейство интересных молекулярных архитектур, проявляющих необычные магнитные 

свойства. Наиболее интересная особенность состоит в появлении медленной релаксации 

намагниченности. Значительное количество путей магнитного обмена с разными углами 

Ni(II)-L- Ni(II) через периферические силоксанолятные лиганды и через центральные O или 

Cl- создает конкуренцию между ферромагнитными и антиферромагнитными 

взаимодействиями, приводящую к появлению медленной релаксации намагниченности и 

поведению спинового стекла. 

.  
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Магнитные и люминесцентные свойств Ln – содержащих МОС 

 

Полиядерные силсесквиоксановые архитектуры, содержащие ионы Ln3+, достаточно 

редки, несмотря на большой интерес к соединениям лантаноидов. Только за последние годы 

исследования комплексов лантаноидов приобрели огромную популярность благодаря 

исключительным магнитным и оптическим свойствам таких соединений. В этой главе 

рассматриваются два семейства полиэдрических силсесквиоксанов с редкоземельными 

металлов, включающих либо циклические лиганды [RSiO1,5]n, либо не полностью 

конденсированные кубановые лиганды [126]. 

В работах группы Жданова исследовано семейство соединений на основе 

макроциклических силсесквиоксановых лигандов, с общей формулой Na6{[PhSiO2]8Ln4(µ
4-

O)[O2SiPh]8} • 10 EtOH • 8 H2О, для Ln = Nd3+ 46, Gd3+ 47, Dy3+ 48 [127, а-б]. Комплексы 

обладают сэндвичевой архитектурой, включающей два фенилсилоксановых лиганда, между 

которыми находится центральный пояс, включающий четыре иона (Nd3+ в 46, Gd3+ в 47 и 

Dy3+ в 48) (рисунок 61). Каждый ион металла координирован шестью атомами кислорода и 

обладает тригональнопризматическим координационным окружением. Комплексы также 

содержат инкапсулированный атом кислорода, играющий роль дополнительного 

стабилизирующего µ4-O2- мостика. Шесть ионов Na+ дополняют внешнюю координационную 

сферу комплекса, четыре из них координированы силсесквиоксановыми макроциклами. 

 

 

Рисунок 61. Общая структура комплексов Na6{[PhSiO2]8Ln4(µ4-O)[O2SiPh]8} • 10 EtOH • 8 H20 46 - 48. 

 

Длины связи Ln-t-OLn (t-OLn – периферийные атомы кислорода) составляют 2.328 – 

2.359 Å для 46, 2.26 – 2.33 Å для 47 и 2.26 – 2.28 Å для 48, а длина связи Ln-µ4-O2- (µ4-O2- – 

центральный атом кислород) равна 2.401 – 2.438 Å для 46, 2.32 – 2.42 Å - для 47 и 2.33 – 2.34 
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Å – для 48. Углы Ln-O-Ln в работе не описаны, магнитные свойства вышеуказанных 

комплексов также не были изучены. В статье [128] обсуждаются магнитные свойства 

комплекса Na6{[PhSiO2]8Nd4(µ4-O)[O2SiPh]8} • 10 EtOH • 8 H2О 46. Измерение магнитной 

восприимчивости показало значение µэфф = 6.42 мB, которое близко к значению, 

соответствующему шести неспаренным электронам (µэфф теор = 6.93 мB). Полученные данные 

интерпретированы как наличие косвенных Nd-Nd взаимодействий. 

Комплекс K5{[VinSiO2]8La4(µ
4-OH)[O2SiVin]8} • (н-BuOH)5 • 2H2О 47 (рисунок 62, 

слева) [129] характеризуется трехмерной структурой, реализованной посредством контактов 

с участием внешнесферных ионов K+ (рисунок 62, справа). 

 

  

Рисунок 62. Структура комплекса K5{[VinSiO2]8La4(µ4-OH)[O2SiVin]8} • (н-BuOH)5 • 2H20 47 (слева); 

упаковка комплекса 47 (справа). 

 

Центральный фрагмент, включающий µ4-OH- мостик, обладает плоскоквадратной 

геометрией, с длинами связей La-O(H) в диапазоне 2.62 – 2.73 Å, и значениями углов La-(H)-

La в диапазоне 89.8 – 90.2  ͦ. Длина связи La-OLa близка к сумме радиусов ионов La3+ и O2- со 

средним значением 2.48 Å [130]. Магнитные свойства этого комплекса не изучались. 

К другому семейству Ln-содержащих соединений относятся соединения, содержащие не 

полностью конденсированные кубановые силсесквиоксаны (рисунок 63), [131, а-в]. В целом, 

такие соединения являются универсальными лигандами, образующими комплексы с щелочными 

[132, а-д], переходными [133, а-б] и редкоземельными [134, а-г] металлами. В то же время 

отмечалось, что исследования в области силсесквиоксановых производных редкоземельных 

металлов часто сопровождаются трудностями с кристаллизацией и характеризацией этих 

соединений [135]. 
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Рисунок 63. Структура силсесквиоксанового лиганда с тремя силанольными группами (Су - циклогексан). 

 

Первый пример лантаноидсодержащего силсесквиоксана, полученного по реакции 

силантриола (c-C6H11)7Si7O9(OH)3 с Nd[N(SiMe3)2]3, упоминается в работе [136]. Было 

выделено аморфное соединение, изученное с помощью ЯМР и ИК-спектроскопии. Группа 

Аспиналла получила соединения с другими Ln3+ ионами: [(c-C6H11)7Si7O12Ln(THF)n] (Ln = La, 

Pr, Eu и Yb) и [(c-C6H11)7Si7O12Ln(PMDTA)] (PMDTA = пентаметилдиэтилентриамин, Ln = 

La, Yb) [137]. 

 

 
 

Рисунок 64. Структуры комплексов [(c-C6H11)7Si7O12Ln(THF)n] (слева)  

и [(c-C6H11)7Si7O12Ln(PMDTA)] (справа). 

 

Другое семейство металлосилсесквиоксановых комплексов на основе неполностью 

конденсированных силсесквиоксанов было разработано группой Эдельмана. Комплексы 

характеризуются присутствием двух кубановых лигандов в структуре:  

[{[(c-C6H11)7Si7O12]2Li4}YbN(SiMe3)2] 48 [138], (C5Me5)2Sm[μ-Cy7Si8O12O]2Li • THF 49 [139], 

[Sm(OC6H3But
2-2,6){(c-C5H9)7Si7O9(OLi)(O)(OTBDMS)}2] (ТBDMS = трет-

бутилдиметилсилилтрифторметансульфонат) 50 [140], 

[{Yb(Cy7Si7O11(OSiMe3))(THF)2}2(PhNNPh) 51 [141], Nb(III) [(c-C6H11)6Si6O11NbOEt]2 52 и 

[(c-C6H11)7Si7O12NbOEt(µ-OEt)]2 53 [142] (рисунок 65). Все комплексы охарактеризованы 

методами рентгеноструктурного анализа, но их свойства не изучались. 
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[{[(c-C6H11)7Si7O12]2Li4}YbN(SiMe3)2] (C5Me5)2Sm[μ-Cy7Si8O12O]2Li • THF 

 

 

[Sm(O(Me)2But
2-2,6){(c-C5H9)7Si7O9(OLi)(O)(OTBDMS)}2] [{Yb(Cy7Si7O11(OSiMe3))(THF)2}2(PhNNPh)] 

 
 

[(c-C6H11)6Si6O11NbOEt]2 [(c-C6H11)7Si7O12NbOEt(µ-OEt)]2 

Рисунок 65. Структуры комплексов 48 - 53. 

 

В работе [143] описан тетраядерный комплекс {[(i-C4H9)7(Si7O12)Nd]4NaCl} 54 (рисунок 

66). Комплекс 54 включает четыре атома Nd, каждый из которых координационно связан с 

пятью атомами кислорода силсесквиоксанового лиганда. В центре комплекса расположен 

ион Cl-, который образует координационные связи с четырьмя ионами Nd (расстояние Nd-Cl 

= 2.5742 Å). Таким образом, каждый ион Nd координирован с шестью атомами, образуя 

искаженный октаэдр. Функциональные свойства этого комплекса также не изучались. 
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Рисунок 66. Структура комплекса {[(i-C4H9)7(Si7O12)Nd]4NaCl} 54. 

 

В статье [144] описан ассиметричный биметаллический комплекс  

(c-C6H11)21Si21O36(SiMe3)Er2(THF)2Li4Cl2 55. Структура 55 состоит из трех 

силсесквиоксановых лигандов, координированных двумя ионам Er3+ и четырьмя ионами Li+ 

(рисунок 67). Примечательно, что один из лигандов предствляет собой дианион из-за 

функционализации Si-OH группы триметилсилилом. Образование этого лиганда можно 

объяснить присутствием в реакционной смеси гексаметилдисилазана HN(SiMe3)2, который 

образуется при металлировании (c-C6H11)7Si7O9(OH)3 при помощи LiN(SiMe3)2. 

Координационное окружение ионов лития различно; два из них, LiO4 и LiO2Cl2, являются 

тетракоординированными, а два других - пентакоординироваными (LiO5 и LiO4Cl). 

 

 

Рисунок 67. Структура комплекса (c-C6H11)21Si21O36(SiMe3)Er2(THF)2Li4Cl2 55. 

 

В публикации [145] описан Eu-комплекс 58, полученный взаимодействием безводного 

EuCl3 и раствора триэтиламина с гептаизобутилсилантриолом (рисунок 68). Полученное 

соединение было охарактеризовано физико-химическими методами анализа, но структура 

комплекса не была установлена РСА. 
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Рисунок 68. Схема синтеза Eu3+-содержащего кубанового силсесквиоксана 58. 

 

Изучение фотолюминесцентных свойств 58 проводилось в растворе хлороформа 

(рисунок 69). Были получен спектр возбуждения при λem = 615 нм c широкой полосой 

поглощения от 250 до 350 нм (λmax = 320 нм) и узкими пиками, характерными для электронных 

4f6 переходов иона Eu3+. Два спектра поглощения были получены при λeх = 320 нм и 395 нм. 

Были отмечены характерные для иона Eu3+ переходы для двух волн возбуждения 5D0 – 7F2.  

 

 

Рисунок 69. Спектры возбуждения и излучения для Eu3+-содержащего кубанового силсесквиоксана 58. 

 

В работе [146] был получен Eu3+-комплекс 59, без исследования его структуры 

методами РСА (рисунок 70).  
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Рисунок 70. Схема синтеза Eu3+-содержащего кубанового силсесквиоксана 59. 

В спектре возбуждения 59 (рисунок 71) при 618 нм наблюдались широкие полосы с 

центром около 360 нм [147]. Спектры излучения 59, полученные при 466, 395 и 363 нм, 

коррелируют с характеристическим излучением иона Eu3+ (558, 581, 592, 619 и 690 нм). Из 

спектра наиболее чувствительным является переход 5D0 – 7F2, что указывает на низкую 

симметрию иона европия в комплексе. 

 

  

Рисунок 71. Спектры возбуждения и излучения для Eu3+-содержащего кубанового 

силсесквиоксана 59. 

 

К настоящему времени в литературе были описаны только два семейства МОС на 

основе лантанидов (содержащие либо циклические, либо кубановые силсесквиоксановые 

лиганды). При этом магнитные свойства этих соединений не исследовались. В свою очередь, 

известны только две публикации, в которых обсуждалось фотолюминесцентное поведение 

одноядерных Eu3+ МОС, но кристаллическая структура этих соединений не была 

установлена. Тем не менее, описанные примеры МОС, содержащие различные ионы 

лантаноидов, позволяют предположить возможность синтеза многофункциональных 

соединений, одновременно проявляющих магнитные и люминесцентные свойства. 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Как было показано в обзоре литературы, сил- и гермсесквиоксановые лиганды 

представляют собой эффективный инструмент в дизайне металлопроизводных каркасного 

строения. Важно отметить, что для каркасных сесквиоксанов, содержащих ионы ряда 

переходных металлов (Cu(II), Fe(III)) недавно была отмечена высокая каталитическая 

активность в востребованной реакции получения амидов (структурных компонент ~25% 

существующих лекарственных препаратов). Каркасные металлосесквиоксаны также 

высокоактивны в гомогенной окислительной функционализации углеводородов (алканов, 

аренов, спиртов), при этом достижимы и высокие выходы продуктов окисления, и 

проведение реакций окисления региоселективным образом. 

С другой стороны, в самое последнее время каркасные металлосесквиоксаны, 

включающие ионы металлов с высокой магнитной анизотропией (Co(II), Ni(II), Fe(III)) 

позволили впервые для этого типа соединений зарегистрировать эффект замедленной 

релаксации намагниченности по типу спинового стекла, либо по типу одномолекулярных 

магнитов. 

Исследование синтеза каркасных металлокомплексов, содержащих 

германийсесквиоксановые лиганды, к началу представленной работы было представлено 

единственной публикацией нашей группы. Показанное в этой работе кардинальное отличие 

структуры гермсесквиоксановых металлокомплексов от ранее описанных каркасных 

металлосилсесквиоксанов продемонстрировало существенный потенциал использования 

германийсесквиоксановых лигандов для получения новых типов металлопроизводных. 

В свою очередь, исследования особенностей самосборки каркасных 

металлосесквиоксанов, управляемых дополнительными органическими лигандами, в 

предыдущие годы были выполнены на очень ограниченном количестве примеров. В тоже 

время, это направление безусловно представляет интерес как удобный подход к получению 

принципиально новых архитектур каркасных продуктов за счет совместного действия 

лигандов органического и элементоорганического типов. В свою очередь, использование 

подобных гетеролептических металлокомплексов в катализе привлекательно за счет 

дополнительной стабилизации каталитически активной частицы органическими лигандами. 

В контексте магнитного поведения металлосесквиоксанов, весьма перспективным 

направлением является исследование лантанидных производных этого семейства. С одной 

стороны, высокая магнитная анизотропия ионов лантаноидов позволяет ожидать проявления 

их сесквиоксановыми комплексами необычных магнитных эффектов. С другой стороны, как 

также отмечено в обзоре литературы, семейство описанных к моменту начала настоящей 
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диссертации лантаноидсесквиоксанов оставалось весьма ограниченным и их исследование 

сводилось к дискуссии об особенностях синтеза и структуры (без детального исследования 

свойств). К целям представляемого диссертационного исследования относятся и 

исследования фотофизических свойств каркасных сесквиоксанов, также остававшихся 

практически неизученными к настоящему моменту времени. 

 

Глава 1. Особенности синтеза Cu-содержащих каркасов 

 

1.1. Соединения, включающие структурный фрагмент CH3SiO1.5 

 

Для получения широкого круга медьсодержащих силсесквиоксанов (как было показано 

в обзоре литературы, эти соединения обладают высокой каталитической активностью), мы 

были заинтересованы в исследовании различных факторов управления структурой 

каркасных продуктов. На первом этапе предполагалось изучение влияния стерических 

факторов, вносимых различной природой органического заместителя при атоме кремния 

силсесквиоксанового фрагмента. В качестве объектов, обладающих меньшей стерической 

загруженностью при формировании каркасных соединений, были выбраны 

метилсилсесквиоксаны, в качестве более стерически затрудненных объектов – 

фенилсилсесквиоксаны.  

Стоит упомянуть, что количество примеров медьметилсилсесквиоксанов, известных к 

началу настоящего исследования, было весьма небольшим [96, 148] Тем не менее, некоторые 

из этих результатов продемонстрировали существенные перспективы использования 

метилсилсесквиоксановой структурной матрицы (ввиду получения необычных 

высококластерных соединений, в частности, окта-[148] либо дека-[96] ядерных). Наиболее 

интересным примером стоит считать октаядерный продукт [(MeSiO1.5)8(CuO)8(DMF)9] • 

C4H4N2, 60, включающий во внутреннюю полость призматического продукта 

инкапсулированную молекулу пиразина [149]. Возможность более широкого развития этого 

подхода - получения призматических каркасных соединений с большей, в сравнении с 

классической (гексаядерной) нуклеарностью, за счет эффектов инкапсулирования различных 

координирующих агентов обсуждается в следующем разделе. 
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1.1.1. Исследование реакций самосборки в присутствии сольватирующих 

лигандов (диметилсульфоксида и диметилформамида) 

 

Наиболее вероятным механизмом образования высококластерного соединения 

[(MeSiO1.5)8(CuO)8(DMF)9] 60 в присутствии пиразина является специфическая координация 

азотными центрами пиразина ионов меди в двух металлосилсесквиоксановых «строительных 

блоках» [147]. Таким образом, расстояние между координируемыми ионами меди (7.96 Å) 

определяет размер формируемого каркасного соединения. Обратим внимание на величину 

угла Si-Si-Si (измеряемого для трех соседних атомов кремния в силсесквиоксановом 

фрагменте), а именно, на тот факт, что в структурном фрагменте, включающем два соседних 

металлосилсесквиоксановых компонента (рисунок 72), величина этого угла близка к 124.7°. 

Это значение весьма близко к величине внутреннего угла в правильном шестиугольнике 

(120°). Можно сделать вывод, что только присутствие дополнительного координирующего 

лиганда (пиразина) позволяет сформировать октаядерный каркас вместо ожидаемого 

гексаядерного. 

 

 

Рисунок 72. Схема синтеза соединения [(MeSiO1.5)8(CuO)8(DMF)9] 60. 

 

Представляло интерес дальнейшее исследование особенностей самосборки метил-

замещенных медьсилсесквиоксанов и возможности использования других типов мостиковых 

лигандов, теоретически способных вызывать схожий «расширяющий» эффект. Было 

исследовано поведение диметилсульфоксида в качестве возможного агента для получения 

высококластерных производных. Выбор ДМСО основан на следующих перспективных 

свойствах: это соединение может выступать и в качестве среды для синтеза, и в качестве 

координирующего лиганда при кристаллизации. С другой стороны, поведение 
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диметилсульфоксида как лиганда может быть двояким – (а) ДМСО может играть роль 

«истинного» мостикового лиганда, за счет координации ионов металла по обоим центрам 

диметилсульфоксида (атомам серы и кислорода), либо (б) ДМСО может координировать два 

металлических центра, используя только атом кислорода (рисунок 73) [150, а-б]. 

 

 

Рисунок 73. Упрощенная схема координации двух атомов металла диметилсульфоксидом,  

Rh [150, а] или Ag [150, б].  

 

В качестве метода синтеза была использована реакция взаимодействия 

метилтриметоксисилана с гидроксидом натрия в растворе этанола с последующей обменной 

реакцией с хлоридом меди(II) в среде ДМСО (рисунок 74). Кристаллизация фильтрата 

позволила выделить нонаядерный комплекс [(MeSiO1.5)18(CuO)9][DMSO] 61 с выходом 44%. 

Полученное соединение является первым примером призматического силсесквиоксана, 

содержащего нечетное количество ионов меди. Кроме того, этот продукт вообще является 

первым примером девятиядерного металлосилсесквиоксана.  

 

 

Рисунок 74. Схема синтеза комплекса [(MeSiO1.5)18(CuO)9][DMSO] 61. 

 

Исследование монокристаллов соединения 61 методами рентгеноструктурного анализа 

позволило установить его призматическую каркасную структуру, также включающую 

координирующие молекулы ДМСО и воды. Главной особенностью структуры является 

инкапсулирование молекулы ДМСО внутренней полостью каркаса. При этом ДМСО 

координирует два иона меди обоими центрами – атомами кислорода и серы (по аналогии с 
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принципом, показанным на рисунок 73, A). В свою очередь, атом кислорода координационно 

связан с двумя соседними ионами меди, то есть параллельно реализуется и механизм, 

показанный выше на рисунке 82, В. Такая координация ионов меди и ДМСО способствует 

специфической ориентации двух соседних металлосилсесквиоксановых фрагментов, которые 

располагаются под углом 138.2 ° друг к другу. Это значение близко к величине внутреннего 

угла правильного девятиугольника (140°), что оправдывает формирование нонаядерного 

продукта (рисунок 75). 

 

 

Рисунок 75. Координация молекулы ДМСО в комплексе 61: вид сверху (слева), вид сбоку (справа). 

 

Центральный (металлсодержащий) пояс комплекса 61 имеет состав Cu9O18, каждый 

атом кислорода является μ2-мостиковым для двух ионов меди. Также каждый атом меди 

координирует одну дополнительную сольватную молекулу, с реализацией квадратно-

пирамидальной геометрии. Среднее расстояние Cu-Cu в соединении равно 2.869 Å, а 

расстояние между противоположными атомами меди (то есть внутренний диаметр 

комплекса) составляет 8.229 Å. Координационная связь Cu-S составляет 3.412 Å. 

Примечательно, что координационное окружение ионов меди значительно отличается. Пять 

атомов меди координируют внешнесферные сольватные молекулы ДМСО, три атома меди 

связаны с инкапсулированной молекулой ДМСО, наконец, девятый атом ион координирует 

внешнесферную сольватную молекулу воды. Ион меди, координирующий молекулу воды, 

расположен между ионами меди, координирующими инкапсулированную молекулу ДМСО. 

Эта конструкция приводит к реализации необычной кристаллической упаковки в виде 

системы шестеренок (рисунок 76).  
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Рисунок 76. Расположение двух соседних молекул Cu(II) -силсесквиоксана 61 в кристаллической упаковке. 

 

Был проведён аналогичный синтез с заменой ДМСО на диметилформамид 

(сольватирующий лиганд, склонный к координации только по кислородному атому). Эта 

реакция позволила выделить призматический комплекс гораздо более распространенной 

нуклеарности – гексаядерное соединение [(MeSiO1.5)12(CuO)6] • 6DMF 62 с выходом 50% 

(рисунок 77). Таким образом, можно отметить, что присутствие в реакционной системе 

соединения, способного выполнять роль линкера (ДМСО, пиразин) способно принципиально 

влиять на архитектуру металлосесквиоксановых комплексов. В противном случае 

реализуется сборка классических гексаядерных соединений. 

 

  

Рисунок 77. Структура комплекса [(MeSiO1.5)12(CuO)6] • 6DMF 62. 

 

Применение других типов возможных мостиковых лигандов (дикарбоновых кислот, 

соединений ряда 2,2’-бипиридина) при самосборке медьметилсилсесвиоксанов не привело к 

выделению кристаллических продуктов. В этой связи для получения других примеров Cu-

содержащих силсесквиоксанов были использованы хелатирующие бидентатные N,N-

лиганды. Результаты этого цикла работы обсуждаются в следующем разделе. 
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1.1.2. Исследование реакций самосборки в присутствии хелатирующих  

N,N-лигандов (1,10-фенантролина и 2,2’-бипиридина) 

 

В предыдущие годы различные научные группы доказали эффективность 

использования различных органических лигандов (например, карборана [151], ацетилацетона 

[152], трициклогексилфосфина [153], циклооктена [154], силиламида [155]) для получения 

гетеролептических силсесквиоксановых металлопроизводных. Стоит отметить, что во всех 

вышеуказанных работах в качестве синтетического подхода используется следующий – на 

первой стадии синтеза получают комплекс металла с соответствующим лигандом. В 

дальнейшем этот комплекс вводится в реакцию с силсесквиоксановым реагентом. В рамках 

изучения особенностей самосборки метилзамещенных медьсилсесквиоксанов в нашей 

работе был использован пригципиально другой подход – органический лигнад вводился в 

реакцию в качестве «независимого» реагента, а не в составе приготовленого комплекса 

металла. По замыслу работы, это синтетическое решение должно было более полно 

раскрывать координирующий потенциал органических лигандов и, соответственно, 

оказывать большее влияние на строение возникающих металлосилсесквиоксановых 

комплексов. Для проверки эффективности этого метода были использованы популярные 

бидентатные N,N-лиганды (1,10-фенантролин и 2,2’-бипиридин). 

На первом этапе была изучена реакция получения метилсилсесквиоксана меди(II) в 

условиях одновременного присутствия в реакционной смеси двух разных лигандов: 

мостикового ДМСО и хелатирующего 1,10-фенантролина (рисунок 78). В ходе синтеза с 

выходом 27% был получен гексаядерный продукт состава 

[(MeSiO1.5)10(HO0.5)3.33(CuO)6(C12H8N2)2(MeSiO1.5)10(CH3COO0.5)0.67(CuO)6(C12H8N2)2] • 4DMSO • 4H2O 63. 

Рентгеноструктурные исследования 63 показали, что при формировании каркасной 

структуры этого соединения значительно большее участие принимают фенантролиновые 

лиганды, непосредственно координирующие два из шести ионов меди продукта. В свою 

очередь, молекулы ДМСО играют только роль сольватов. Соединение 63 - первый пример 

каркасного металлосилсесквиоксана, содержащего фенантролиновые лиганды. 
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Рисунок 78. Схема синтеза комплексов 

[(MeSiO1.5)10(HO0.5)3.33(CuO)6(C12H8N2)2(MeSiO1.5)10(CH3COO0.5)0.67(CuO)6(C12H8N2)2] • 4DMSO • 4H2O 63 (слева) 

и [(MeSiO1.5)10(CuO)6(MeO0.5)2(C12H8N2)2] • 0.5C4H8O2 • 2.5MeOH 64 (справа). 

 

Сравнивая структурные различия между продуктами 60 и 63, отметим, что обе структуры 

содержат два циклических силоксанолятных лиганда [(MeSi(O)O)]n (n = 8 для 60, n = 5 для 63) и 

находящийся между ними металлоксидный “пояс”. В свою очередь, в составе комплекса 63 

отмечены два практически линейных медьсодержащих тримерных фрагмента (среднее 

расстояние Cu-Cu составляет 3.122 Å). Примечательно, что двенадцать положительных зарядов 

(от шести ионов Cu(II), входящих в структуру 63) не могут быть скомпенсированы десятью 

отрицательными зарядами, вносимыми двумя пентамерными лигандами [(MeSi(O)O)]5. В 

структуре 63 отмечены два типа зарядокомпенсирующих групп (это явление связано с 

присутствием двух типов комплекса в составе совместного кристалла, А и В) (рисунок 79). В 

структуре типа А компенсация зарядов достигается за счет присутствия двух гидроксильных 

групп, также участвующих в координации двух противолежащих ионов меди. В структуре типа 

В роль зарядокомпенсирующих гидроксильных фрагментов играют две ацетоксигруппы. 

Следует отметить, что ацетат-содержащие компоненты не были использованы при синтезе 

соединения 63. Наиболее вероятно, что ацетоксигруппы образовались при окислении молекул 

этанола кислородом воздуха, катализируемое ионами меди.  
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Рисунок 79. Структура комплекса 

[(MeSiO1.5)10(HO0.5)3.33(CuO)6(C12H8N2)2(MeSiO1.5)10(CH3COO0.5)0.67(CuO)6(C12H8N2)2] • 4DMSO • 4H2O 63. 

 

Для исследования влияния кислорода воздуха на процесс формирования каркасных 

медьсилсесквиоксанов, был воспроизведен синтез комплекса 63 в инертной среде. Однако 

выделить кристаллический продукт в той же системе растворителей (этанол/ДМСО) не 

удалось. В свою очередь, при использовании системы 1,4-диоксан/метанол с выходом 82% 

был получен аналогичный комплекс [(MeSiO1.5)10(CuO)6(MeO0.5)2(C12H8N2)2] • 0.5C4H8O2 • 

2.5MeOH 64 (рисунок 80). Как видно, в этом случае в качестве зарядокомпенсирующих 

групп выступают два метокси-фрагмента (метанол использовали в качестве среды для 

реакции). Таким образом, можно подчеркнуть, что проведение синтеза в инертной среде 

позволяет подавить протекание побочных окислительных процессов. 

 

 

Рисунок 80. Структура [(MeSiO1.5)10(CuO)6(MeO0.5)2(C12H8N2)2] • 0.5C4H8O2 • 2.5MeOH 64. 

 

На втором этапе работы были проведены дополнительные исследования синтеза 

аналогов соединения 63 в отсутствии сильнокоординирующего растворителя ДМСО. Это 

позволяет наиболее корректно оценить влияние бидентатного азотного лиганда на процесс 



73 
 

формирования каркасных структур комплексов. Были проведены параллельные реакции 

синтеза медьметилсилсесквиоксанов, отличающиеся загрузками 2,2’-бипиридина. Были 

выделены два типа кристаллических продуктов, [(MeSiO1.5)10(CuO)6(MeO0.5)2(C10H8N2)2] • 

2MeOH 65, и [(MeSiO1.5)8(CuO)3(C10H8N2)2] • 3EtOH 66, с выходами 20% и 16% 

соответственно (рисунок 81). Структуры соединений были установлены с помощью 

рентгеноструктурных исследований.  

 

 

Рисунок 81. Схема синтеза комплексов [(MeSiO1.5)10(CuO)6(MeO0.5)2(C10H8N2)2] • 2MeOH 65 (слева) 

и [(MeSiO1.5)8(CuO)3(C10H8N2)2] • 3EtOH 66 (справа). 

 

Структура гексаядерного комплекса 65 полностью аналогична молекулярной 

топологии соединений 63 - 64 (рисунок 82, слева). Также, как в структуре 63, 

зарядокомпенсирующими группами в соединении 65 являются два метокси-фрагмента. 

 

 

 

 

Рисунок 82. Структуры комплексов [(MeSiO1.5)10(CuO)6(MeO0.5)2(C10H8N2)2] • 2MeOH 65 (слева)  

и [(MeSiO1.5)8(CuO)3(C10H8N2)2] • 3EtOH 66 (справа). 
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Строение трехъядерного соединения 66 принципиально отлично от структур 63 - 65 

(рисунок 82, справа). Во-первых, это соединение, наряду с комплексом 61, представляет собой 

редкий пример каркасного силсесквиоксана, содержащего нечетное количество ионов меди. 

Кроме того, соединение 66 содержит не наблюдавшийся ранее в структурах каркасных 

металлосилсесквиоксанов конденсированный восьмичленный лиганд, состоящий из двух 

пятичленных циклов (рисунок 83). Факт образования такого лиганда можно сравнить только с 

описанным ранее в структуре Cu2Na2-фенилсилсесквиоксана декачленным лигандом, 

включающим конденсированные один тетрамерный и два пентамерных силоксановых цикла [44]. 

Три атома меди в комплексе 66 образуют практически линейный тримерный фрагмент, 

где координация двух концевых атомов меди соответствует искаженной квадратной 

пирамиде, а центральный атом меди находится в плоскоквадратной координации. Расстояние 

Cu-Cu в 66 составляет 2.997 Å, а расстояния Cu-O находятся в диапазоне 1.905 – 2.186 Å. 

 

 

Рисунок 83. Конденсированный восьмичленный силсесквиоксановый лиганд комплекса 66. 

 

Наконец, соединение 66 дополняет весьма небольшое семейство трехядерных 

каркасных металлосилсесквиоксанов, в основном полученных на основе однотипного 

(незавершенно кубанового) синтона [156, а-в]. 

Получение металлопроизводных комплексов на основе метилсилсесквиоксановых 

лигандов (в виде кристаллических продуктов) существенно затруднено сильным межцепным 

взаимодействием возникающих при синтезе металлосилоксановых фрагментов – 

координацией ионов металла одного металлосилсесквиоксанового фрагмента с атомом 

кислорода соседней металлосилсесквиоксановой цепи. Это легко объясняется малыми 

стерическими затруднениями, вносимыми метильными группами у атомов кремния, и 

приводит к нежелательному образованию гелеобразных метилметаллосилсесквиоксановых 

продуктов. Поскольку мы были заинтересованы в детальном рентгеноструктурном изучении 

строения получаемых соединений (выделяемых в виде монокристаллов), дальнейшие главы 

обсуждают фенил-обрамленные аналоги, обладающие большей склонностью к 

кристаллизации.  
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1.2. Соединения, включающие структурный фрагмент PhSiO1.5 

 

Для исследования возможности получения широкого семейства 

медьфенилсилсесквиоксанов нами были рассмотрены несколько возможных направлений. 

Мы принимали во внимание тот факт, что ранее описанные фенилзамещенные комплексы, 

включавшие только ионы меди, образуют комплексы исключительно призматического типа 

[157]). Для расширения числа достижимых типов молекулярной геометрии в качестве 

исходного соединения был выбран комплекс (PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4 • (н-BuOH)6] 10 [44], 

включающий, кроме ионов меди, также ионы натрия, и обладающий глобулярным типом 

каркаса. На первом этапе работы было оценено влияние замены сольватирующих лигандов 

(1-бутанола) и ионов натрия исходного комплекса на другие сольваты и щелочные металлы, 

соответственно. 

 

1.2.1 Медьфенилсилсесквиоксаны с глобулярной структурой каркаса 

 

Хорошая растворимость металлосилсесквиоксанов (содержащих полярные фрагменты 

SiO-M+) в полярных растворителях позволяет произвести замену исходных сольватов  

(н-бутанол) соединения 10 на ряд полярных сильно координирующих растворителей 

(ацетонитрил, диоксан, ДМСО). С одной стороны, координирующие способности этих 

растворителей, выступающих в качестве лигандов при формировании кристаллической 

структуры каркасов, могли способствовать изменению типа молекулярной геометрии продукта в 

сравнении с глобулярным (то есть включающим циклический додеказвеный Si12-лиганд) типом 

исходного соединения. С другой стороны, хорошо известны [158, а-б] возможности 

использования этих сольватов для дизайна супрамолекулярных композиций. Это также 

представляло интерес, так как к началу нашей работы в литературе было представлено только 

два примера целенаправленного получения надмолекулярных производных 

металлосилсесквиоксанов [159]. В результате проведенных реакций было установлено, что 

комплексы, получаемые после введения новых сольватов - ДМСО 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(DMSO)8] 67, ацетонитрила 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(MeCN)6(H2O)2] • 2MeCN 68, диоксана 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(C4H8O2)(EtOH)4] • 0.5EtOH 69 и 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(C4H8O2)4(H2O)3] • 2PhCN • 2C4H8O2 • H2O 70 (полученные с 

выходами 57%, 45%, 39% и 55% соответственно) сохраняют глобулярный тип геометрии 

каркаса (рисунок 84). 
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Рисунок 84. Схема синтеза комплексов 67 – 75 из (PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4 • (н-BuOH)6] 10. 

 

Склонность полученных комплексов к образованию супрамолекулярных ассоциатов 

существенно различается. Комплекс, координированный ДМСО (67), не проявляет склонности к 

межкаркасной агрегации, в то время как комплекс с ацетонитрилом (68) демонстрирует 

образование водородносвязанных слоев посредством слабых контактов O–H⋯N между 

молекулами воды и MeCN (r(N⋯O) = 2.99 – 3.75 Å (рисунок 85).  

 

 

Рисунок 85. Организация молекул в кристалле [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(MeCN)6(H2O)2] • 2MeCN 68. 

 

В свою очередь, соединения, координированные молекулами 1,4-диоксана (69 и 70), 

демонстрируют эффективное образование координационных полимеров за счет координации 

соседних каркасных структур мостиковыми диоксанами. При этом отмечено, что тип 

супрамолекулярного образования (1D или 2D) определяется выбором дополнительного 

сольвата. В случае использования комбинации диоксан/этанол (69) образуется одномерный 

зигзагообразный продукт, сочетание диоксан/бензонитрил (70) способствует образованию 

двумерного сетчатого соединения (рисунок 86). 
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Рисунок 86. Организация молекул в кристалле [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(C4H8O2)(EtOH)4] • 0.5EtOH 69 

(сверху) и [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(C4H8O2)4(H2O)3] • 2PhCN • 2C4H8O2 • H2O 70 (снизу). 

 

Из литературных данных известно, что все координационные полимеры на основе 

каркасных металлосилсесквиоксанов образованы при участии ионов щелочных металлов 

[160]. С другой стороны, в большинстве случаев щелочным металлом в структуре каркасов 

является натрий, что далеко не всегда приводит к образованию супрамолекулярных 

структур. Нам было интересно исследовать поведение в аналогичных системах щелочных 

металлов с большим ионным радиусом (калия, цезия). Мы предположили, что больший 

радиус иона металла сделает его более доступным для контактов с потенциальными 

связывающими линкерами. Для подтверждения такого предположения были получены 

производные соединения 10, с частичной заменой ионов натрия. Было показано, что 

натрий/калиевый продукт [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2(KO0.5)2(DMF)6] 71 образует 1D 

координационный полимер, причем в связывании соседних каркасов принимают участие 

исключительно ионы калия (ионы натрия «не активны») (рисунок 87).  
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Рисунок 87. Организация молекул [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2(KO0.5)2(DMF)6] 71 в кристалле. 

 

Частичная замена Na+ на Cs+ позволило получить два супрамолекулярных производных с 

1D [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)3(CsO0.5)(DMF)4] 72 и с 2D 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)(CsO0.5)3(DMF)4(DMSO • H2O)] • 1.5DMF 73 надмолекулярной 

структурой (рисунок 88).  

 

 

 

Рисунок 88. Организация молекул в кристалле [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)3(CsO0.5)(DMF)4] 72 (сверху) и 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)(CsO0.5)3(DMF)4(DMSO • H2O)] • 1.5DMF 73 (снизу). 

 

Соединения 71 - 73 также сохраняют глобулярную форму каркасов. Расстояния Na-O в 

этих комплексах варьируются от 1.774 до 2.988 Å, что сопоставимо со значениями, 

наблюдаемыми для 67 – 70. Расстояния K-O и Cs-O варьируют от 2.712 до 2.939 и от 2.988 до 

3.556 Å соответственно. Кроме того, ионы калия в 71 и ионы цезия в 72 – 73 обладают 

высокими координационными числами (≥ 7).  
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1.2.2. Медьфенилсилсесквиоксаны со структурой каркаса в форме «Градирни» 

 

В свою очередь в системе растворителей этанол / толуол наблюдается неожиданная 

структурная перестройка комплекса 10 в соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)2(NaO0.5)2(H2O)6] 74 со 

архитектурной топологией типа «Градирня» (рисунок 89). Этот тип структуры был впервые 

отмечен для комплекса 9 [44]. В отличие от 9, продукт 74 представляет собой аквакомплекс. 

Таким образом, можно отметить определенную лабильность структуры 

металлосилсесквиоксана 10, вероятно, связанную с формированием в структуре 74 

стабильного конденсированного лиганда (PhSiO1.5)10, включающего два пятичленных и одно 

четырехчленное кольцо.  

 

 

Рисунок 89. Организация молекул [(PhSiO1.5)10(CuO)2(NaO0.5)2(H2O)6] 74 в кристалле. 

 

Ионы натрия соединения 74 принимают участие в формировании одномерного 

координационного полимера, похожего по форме на коленчатый вал (рисунок 89). При этом 

формируется координационный полиэдр NaO6, образованный двумя атомами кислорода 

фенилсилсесквиоксана и четырьмя молекулами воды, две из которых являются мостиковыми 

линкерами, а две - терминальными лигандами. Наименьшее расстояние между соседними 

молекулами Cu-Cu составляет 12.217 Å. 

Стоит упомянуть, что структурные перегруппировки металлосилсесквиоксанов 

достаточно подробно описаны в литературе [161], включая эффекты окисления ионов 

металлов [162], отрыва органической группы от атома кремния [163], а также димеризации 

каркасных фрагментов [164]. 
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1.2.3 Медьфенилсилсесквиоксаны с призматической структурой каркаса 

 

Исследование реакции переметаллирования глобулярного Cu,Na-

фенилсилсесквиоксана 10 с введением ионов цезия (приведшего к получению соединений 71 

- 73, описанных в разделе 1.2.1.) позволило также выделить комплекс призматической 

формы [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2(CsO0.5)2(DMF)8] • 0.5H2O 75 (рисунок 90). Как было 

отмечено выше (раздел 1.2.2.), случаи структурных перегруппировок в целом достаточно 

характерны для химии металлосилсесквиоксанов. В данном случае образование 

призматической формы каркаса вместо глобулярной с сохранением идентичного 

соотношения «ключевых» элементов Si : Cu = 12 : 4 может быть связано с близкими 

энтальпиями образования этих каркасных форм и влиянием выбора сольватирующих 

растворителей на образование одной из них [165].  

 

 

  

Рисунок 90. Организация молекул [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2(CsO0.5)2(DMF)8] • 0.5H2O 75 в кристалле (слева); 

структура металлоксидного ядра (справа). 

 

Металлоксидные единицы Cu2O2 соединения 75 связаны между собой атомами 

кислорода силсесквиоксана, а также прямыми взаимодействиями Cu-Cu, в то время как связи 

Cu-O между атомами соседних кластеров Cu2O2 и связь Cu-Na отсутствуют. 

Координационный полиэдр NaO5 имеет квадратнопирамидальную геометрию. Расстояния 

Na-O в комплексе варьируют от 1.774 до 2.988 Å. 

По аналогии с принципом, отмеченным для цезийсодержащих комплексов 72 – 73, 

каркас 75 формирует в кристалле супрамолекулярную (1D) структуру. В качестве 

дополнительной аналогии можно отметить следующее – соединение 71 также, как и 75, 

содержит в составе каркаса 2 иона щелочного металла большого радиуса (суммарная 

нуклеарность комплексов Cu4Na2M2, M = калий (71), Cs в 75)), причем именно эти ионы 

участвуют в супрамолекулярном связывании каркасов (ионы натрия не активны). Таким 

образом, можно отметить определенную закономерность – введение в каркас уже одного 

иона щелочного металла с большим размером иона (Cu4Na3Cs1 – соединение 72) приводит к 
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образованию супрамолекулярного продукта. В случае высокой концентрации таких ионов 

(большей, чем содержание ионов натрия, соединение 73, Cu4Na1Cs3) вместо 1D геометрии 

формируется 2D координационный полимер. 

Как было сказано выше (раздел 1.2.) каркасные медьфенилсилсесквиоксаны обладают 

тенденцией к образованию каркасов с призматической геометрией, причем наиболее часто 

встречаются гексаядерные соединения, отличающиеся природой сольватирующих лигандов. 

В ходе дополнительного исследования этого факта, мы провели ряд обменных реакций 

между получаемым in situ фенилсилоксанолятом натрия [(PhSiO1.5)(NaO0.5)]n и хлоридом 

меди(II). Для определения влияния сольватирующих лигандов на процесс 

структурообразования были использованы различные по природе сольваты, а также их 

парные сочетания – EtOH/ДМФА, ДМФА/ТГФ, ДМСО, MeCN, PhCN/ТГФ, ТГФ. Во всех 

шести случаях были выделены кристаллические продукты: [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [EtOH] • 

[DMF] 76, [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [DMF] • [THF] 77, [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [DMSO] 78, 

[(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [MeCN] 79, [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [PhCN] • [THF] 80 и 

[(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [THF] 81 с выходами 44%, 64%, 53%, 40%, 15% и 50% соответственно. 

С помощью рентгеноструктурного исследования было установлено, что соединения 76 - 81 

относятся к гексаядерному типу, что подтверждает вышеупомянутый факт стабильности 

таких каркасных соединений (рисунок 91).  

 

 

Рисунок 91. Схема синтеза соединений 76 – 81. 

 

Дополнительно, можно сравнить строение соединения 78 (комплекса с ДМСО) с 

полученным в аналогичных условиях медьметилсилсесквиоксаном 61 (девятиядерным 

комплексом с ДМСО, формирующимся за счет инкапсулирования молекулы ДМСО 
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внутренней полостью каркаса). С другой стороны, соединение 78 (и вся группа соединений 

76 - 81) не демонстрирует эффектов инкапсулирования, что благоприятствует образованию 

классических гексаядерных каркасов. Различие в инкапсулирующем поведении соединений 

61 и 78 можно объяснить большими стерическими затруднениями (вносимыми 

фенилзамещенной силсесквиоксановой матрицей), предотвращающими возможное 

инкапсулирование в формирующуюся каркасную структуру.  

В свою очередь, применение пиридина в качестве сольвата для формирования 

каркасного продукта в той же реакции позволило изменить нуклеарность продукта. В этом 

случае наблюдали редкую (пентаядерную) разновидность призматического 

металлосилсесквиоксана, комплекс [PhSiO1.5]10[CuO]5[C5H5N]5 82, полученный с выходом 

66% (рисунок 92). Первое сообщение о подобной структуре, полученной за счет окисления в 

ходе синтеза ионов Cu(I) до Cu(II), было опубликовано в недавней работе [166]. 

 

 

Рисунок 92. Структура комплекса [(PhSiO1.5)10(CuO)5(C5H5N)5] 82. 

 

Комплекса 82 содержит пятиугольный металлоксидный пояс, где каждый ион меди 

координирован с молекулой пиридина. Сравнение структурных особенностей комплексов 76 - 

81 и 82 показывает, что именно наличие пиридина в системе является движущей силой 

селективного образования пентаядерного соединения, так как для угла Si-Si-Si, 

соответствующего правильному пятиугольнику (108.5 °), молекулы пиридина, 

координирующие соседние ионы меди, идеально располагаются в доступном пространстве 

(рисунок 93). Для угла Si-Si-Si, соответствующего правильной гексагональной структуре, 

аналогичное расположение пиридинов уже не настолько стерически выгодно. Расстояния  

Cu-Cu в 82 варьируют в диапазоне 2.81 – 2.84 Å, а угол Cu-O-Cu – в пределах 90.8 – 92.2 °. 
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Рисунок 93. Вид спереди (слева) и вид сверху (справа) соседних ионов меди, координированных пиридинами. 

Вандерваальсовы радиусы и угол Si-Si-Si показаны для иллюстрации стерических особенностей комплекса 82. 

 

Дополнительно нам удалось обнаружить, что полученная пентаядерная геометрия 

достаточно стабильна и сохраняется при перекристаллизации соединения 82 из раствора 

ДМФА. В этом случае наблюдали образование пентаядерного комплекса 

[(PhSiO1.5)10(CuO)5(DMF)4] • [H2O] 83 координированного сольватами ДМФА (рисунок 94). 

 

 

Рисунок 94. Структура комплекс [(PhSiO1.5)10(CuO)5(DMF)4] • [H2O] 83. 

 

Важно сравнить этот результат с самосборкой медьфенилсилсесквиоксана из 

фенилсилоксанолята и хлорида меди(II), приведшего к образованию классического 

гексаядерного соединения [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [DMF] 84 (рисунок 95). 
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Рисунок 95. Схема синтеза комплекса [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [DMF] 84. 

 

Чтобы дополнительно подтвердить управляющую роль пиридина при синтезе каркасных 

металлосилсесквиоксанов, мы провели взаимодействие фенилсиланолята [(PhSiO1.5)(NaO0.5)]x и 

смеси хлоридов меди(II) и кобальта(II). Примечательно, что полученное соединение 

{[(PhSiO1.5)10(CoO)5(H2O)2]2[(PhSiO1.5)10(CuO)5]} 85 представляет собой смешанный кристалл, 

включающий два типа пентаядерных каркасных соединений (Co5 и Cu5) в соотношении 2 : 1 

(рисунок 96). Средние значения длин связей в 85 Cu-Cu = 2.884 Å, а самое короткое расстояние 

Co-Co = 2.831 Å, что может быть объяснено присутствием гидроксильного аниона, 

инкапсулированного в металлосилсесквиоксановый фрагмент. 

 

 

Рисунок 96. Схема синтеза соединения {[(PhSiO1.5)10(CoO)5(H2O)2]2[(PhSiO1.5)10(CuO)5]} 85. 

 

Таким образом очевидно, что пиридиновые N-лиганды действительно могут быть 

использованы для целенаправленного синтеза каркасных металлосилсесквиоксанов меньшей 

ядерности (M5 вместо M6). Принимая во внимание этот факт, представляло интерес 

рассмотрение процессов формирования соответствующих комплексов в присутствии 

хелатирующих N,N-лигандов. Результаты исследования обсуждаются в следующей главе. 
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1.2.4 Исследование реакций самосборки в присутствии хелатирующих N,N-лигандов 

(1,10-фенантролина, 2,2’-бипиридина, батофенантролина) 

 

Как было сказано в разделе 1.1.2., использование различных дополнительных 

органических лигандов широко используется для получения новых типов каркасных 

металлосилсесквиоксанов. При этом достаточно популярным методом является пост-

синтетическая функционализация полученной каркасной структуры вспомогательным 

лигандом, например, N,N-диметилгидроксиламином либо ацетилацетоном [167],  

трис(2-пиридилметил)амином [74], 2,2’-бипиридином [168]. Учитывая удобство и 

эффективность другого подхода – введение дополнительного органического лиганда до стадии 

получения каркасного металлометилсилсесквиоксана (раздел 1.1.2.), мы решили применить 

аналогичный метод синтеза для получения фенилзамещенных производных. С этой целью 

были исследованы реакции самосборки медьсодержащих силсесквиоксанов в присутствии 

трех типов N,N-лигандов, принадлежащих к одному семейству, но обладающих различными 

стерическими особенностями - 2,2’-бипиридина, 1,10-фенантролина и 4,7-дифенил-1,10-

фенантролина (батофенантролина). Было установлено, что этот процесс приводит к 

получению крупной группы соединений (16 примеров), обладающих рядом аналогий в 

строении. Продукты содержат в центральном поясе шесть атомов Cu2+, а металлсодержащий 

слой координирован по принципу сэндвича двумя цисоидными силсесквиоксановыми циклами 

[(PhSiO1.5)5], две молекулы азотного лиганда координируют противолежащие ионы меди 

(рисунок 97). В частности, реакцией самосборки в присутствии 2,2’-бипиридина были 

получены девять соединений: [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 2.5 DMSO 86, 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 2.5 MeCN • 2 H2O 87, 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 4 MeCN 88, [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 

3.5 PhCN • 0.5 H2O 89, [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 3 PhCN 90, 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 1.5 THF 91, [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)3] 92, 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(CH3O0.5)2(C10H8N2)2] 93 [(PhSiO1.5)10(CuO)6(CH3COO0.5)2(C10H8N2)2] • 

MeCN 94 с выходами 61%, 40%, 20%, 10%, 14%, 48%, 12%, 27% и 25%, соответственно. 
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Рисунок 97. Схема синтеза соединения 86 - 94. 

 

Также как в случае соединений 63 - 64, для баланса зарядов соединений 86 - 94 

(двенадцать положительных зарядов от шести ионов Cu2+ vs десять отрицательных зарядов 

от двух пентамерных силсесквиоксановых лигандов) требуется участие дополнительных 

носителей отрицательного заряда. В роли таких групп выступают гидроксильные (86 – 92), 

метоксидные (93) и ацетатные (94) анионы. Появление гидроксильных групп в составе 

продукта легко объяснимо присутствием щелочи NaOH в качестве реагента в реакционной 

смеси. Аналогично, источником метокси-групп является метанол (используемый как 

растворитель в синтезе). Однако, образование ацетатных групп в соединении 94 не так 

очевидно. Был предложен возможный механизм образования ацетатной группы за счет 

гомогенного окисления первичных спиртов в присутствии ионов меди с образованием 

соответствующих карбоновых кислот (рисунок 98) [169]. 
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Рисунок 98. Механизм каталитического окисления первичных спиртов в присутствии ионов меди. 

 

Также примечательной особенностью соединения 90 (содержащего сольватные 

молекулы бензонитрила) является реализация необычного тройного π-π стэкинга за счет 

контактов «фенильная группа у атома кремния – бипиридил – бензонитрил» (рисунок 99). 

Примечательно, что присутствие дополнительного по отношению к бензонитрилу сольвата 

(молекул воды) в составе комплекса 89 разрушает эту координацию и стэкинговые 

взаимодействия не реализуются. 

 

 

Рисунок 99. Структура комплекса [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 3 PhCN 90 с тройным  

π − π-ароматическим стэкингом. 

 

На следующем этапе были проведены аналогичные реакции самосборки, но в 

присутствии другого типа N,N-лиганда – 1,10-фенантролина. Это позволило выделить 

четыре комплекса [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 4 DMSO 95, 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 4.75 DMSO 96, [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] 

• 4DMF 97, [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 4C5H5N 98 (с выходами 65%, 37%, 47%, 

31% соответственно) с молекулярной архитектурой, близкой к обсуждавшийся выше для 

соединений 86 – 94 (рисунок 100.  
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Рисунок 100. Схема синтеза соединения 95 - 98. 

 

Во всех четырех соединениях в качестве «зарядокомпенсирующей» группы выступают 

гидроксильные HO-фрагменты. Два соединения (95 и 96) формируют супрамолекулярную 

лестничную структуру за счет π-π стэкинговых взаимодействий ароматических систем 

фенантролиновых лигандов (рисунок 101). 

 

 

Рисунок 101. Кристаллическая упаковка соединения [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 4.75DMSO 96. 

 

В случае использования третьего типа N,N-лиганда, батофенантролина, были получены 

соединения [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C24H16N2)2] • MeCN 99, 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C24H16N2)2] • DMSO 100, [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C24H16N2)2] • 

C7H8 101 с выходами 41%, 30% и 22% соответственно (первые примеры 

металлосилсесквиоксанов, включающих такие лиганды). Продукты аналогичны по принципу 

молекулярной геометрии каркасам 86 – 98, во всех случаях соединения включают 

гидроксильные группы для компенсации зарядов в комплексе (рисунок 102). Наконец, 
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характерная структура батофенантролина (отсутствие планарности в ароматической системе) 

приводит к тому, что соединения 99 – 101 не реализуют стэкинговых взамодействий. 

 

 

Рисунок 102. Структуры комплексов 99 - 101. 

 

Широкое варьирование систем растворителей и лигандов, использованных при синтезе 

шестнадцати вышеуказанных комплексов 86 – 101, приводящее к одному типу продукта, 

безусловно указывает на высокую стабильность этой молекулярной архитектуры. Тем не 

менее, использование дополнительных приемов (изменение соотношения между 

компонентами реакции, позволяющее сохранить часть ионов натрия исходного силанолята в 

составе каркасного комплекса) позволило выделить новый структурный тип даже в 

условиях, схожих с получением соединения 91. Соединение 

Ph12Si12O12(OH)(O−)11Cu5Na(bipy)3 • H2O • 7THF 102 с необычным типом архитектуры в виде 

«велосипедного шлема» было получено с выходом 24% (рисунок 103).  

Кроме нового принципа топологии, к специфическим особенностям соединения 102 

относятся следующее – ранее никогда не наблюдавшийся тип нуклеарности (Cu5Na1), 

аномально малое количество атомов натрия в составе силоксанолятного скелета по 

отношению к содержанию переходного металла (Na/Cu = 1/5, в то время как, например, 

Na/Co = 6/3 [106], Na/Ni = 5/1 [170], Na/Cu = 4/4 [81], Na/Fe = 6/6 или 7/6 [171]).  
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Рисунок 103. Схема синтеза комплекса Ph12Si12O12(OH)(O−)11Cu5Na(bipy)3 • H2O • 7THF 102. 

 

Стоит отметить, что одиннадцать положительных зарядов, вносимых ионами металлов 

(пять ионов Cu(II), один Na(I)), недостаточно для компенсации двенадцати отрицательных 

зарядов, привносимых циклическим Si12-лигандом. Это затруднение устранено 

протонированием одного из SiO- фрагментов силоксанолятного фрагмента, с образованием 

лиганда необычного состава Ph12Si12(O)12(OH)(O−)11 (рисунок 104, справа). Дополнительная 

стабилизация структуры происходит благодаря системе водородных связей между 

гидроксильными группами и инкапсулированной во внутреннюю полость комплекса 

молекулой воды (рисунок 104, слева). 

 

  

Рисунок 104. Структура комплекса Ph12Si12O12(OH)(O−)11Cu5Na(bipy)3 • H2O • 7THF 102 (слева) и 

додекасесквиоксанового лиганда (справа). 

 

Бипиридильные лиганды соединения 102 способствуют формированию 

супрамолекулярной упаковки за счет π-π стэкинговых взаимодействий ароматических систем 

азотных лигандов и фенильных групп у атомов кремния (рисунок 105). Примечательно, что в 
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этих взаимодействиях принимают участие только два из трех бипиридиновых лигандов 

комплекса 102. Длина связи Cu-N находится в диапазоне 1.996 – 2.214 Å, в то время как 

длина связи Cu-O = 1.919 – 2.782 Å. Координация ионов меди с атомом кислорода 

инкапсулированной молекулы воды характеризуется наибольшими длинами контактов Cu-O 

(2.523 и 2.782 Å). 

 

 

Рисунок 105. Кристаллическая упаковка соединения Ph12Si12O12(OH)(O−)11Cu5Na(bipy)3 • H2O • 7THF 102. 

 

Учитывая найденные перспективы использования дополнительных N,N-лигандов для 

конструирования медьфенилсилсесквиоксанов, было решено проанализировать 

применимость для этих задач бидентатных лигандов другого типа – P,P. Результаты 

исследований приведены в следующей главе. 

 

1.2.5 Исследование реакций самосборки в присутствии хелатирующих Р,Р-лигандов 

(1,2-бис(дифенилфосфино)этана, 1,2-бис(дифенилфосфино)метана) 

 

В этой главе представлены результаты исследования реакции самосборки 

медьсодержащих фенилсилсесквиоксанов в присутствии двух типов P,P-лигандов:  

1,2-бис(дифенилфосфино)этана (dppe) и 1,2-бис(дифенилфосфино)метана (dppm). К началу 

нашей работы, металлосилсесквиоксановые комплексы, содержащие dppm диганды, не были 

известны. С другой стороны, описанные ранее редкие примеры металлосилсесквиоксановых 

комплексов, содержащих dppe лиганды, относятся исключительно к кубановому типу  

[172, а-б]. Они были синтезированы введением в силсесквиоксанововую матрицу заранее 

приготовленного комплекса металла с dppe. В своем подходе мы использовали, как и в 

случае азотсодержащих лигандов, синтетическую схему, при которой фосфорсодержащий 

лиганд вводится в реакцию «независимо» (не в составе металлокомплекса). Предполагалось, 
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что в этом случае координирующие способности лиганда будут оказывать большее влияние 

на строение формирующихся металлосилсесквиоксановых каркасов. 

Было найдено, что присутствие (1,2-бис(дифенилфосфино)этана в реакционной смеси 

при взаимодействии фенилсиланолята [(PhSiO1.5)(NaO0.5)]x и хлорида меди(II) приводит к 

образованию сложных комплексов с необычным перераспределением ионов меди между 

силсесквиоксановым и фосфорсодержащим лигандами. Варьирование соотношений между 

реагентами позволило выделить два типа продуктов 

[(PhSiO1.5)12(PhSiO1.5)8(CuO)8(NaO0.5)4{Cu(O0.5)4}] • [Cu(dppe)2]2 103 (выход 42 %) и 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2] • [Cu(dppe)2]2 104 (выход 46 %) (рисунок 106).  

 

 

Рисунок 106. Схема синтеза комплексов [(PhSiO1.5)12(PhSiO1.5)8(CuO)8(NaO0.5)4{Cu(O0.5)4}] • [Cu(dppe)2]2 103 

(слева) и [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2] • [Cu(dppe)2]2  104 (справа). 

 

Особенностью обоих комплексов является присутствие двух катионных фрагментов 

CuI(dppe)2. Таким образом, центральные каркасы (с нуклеарностью Cu9Na4 и Cu4Na2 для 103 

и 104 соответственно) выступают в роли необычных анионов. Подобный эффект 

перераспределения ионов металла между лигандами разных типов ранее не отмечался в 

химии металлосилсесквиоксанов – известные примеры использования дополнительных 

органических лигандов (например, трифенилфосфиноксида, [173] N,N,N’,N’-тетраметил-п-

фенилендиамина, [174] триметилфосфина [175], трис[2-(диметиламино)этил]амина [74]) 

приводили к образованию продуктов, в которых силсесквиоксановый и органический 
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лиганды координируют ионы металла в составе единого комплекса, без образования 

отдельных ионных компонент. 

Структуры каркасных фрагментов в соединениях 103 и 104 существенно различаются, 

причем в первом случае наблюдается молекулярная геометрия, не описанная ранее среди 

структур металлосилсесквиоксанов (рисунок 107). В состав этого каркаса входят два 

частично разомкнутых сэндвичевых фрагмента c нуклеарностью Cu4Na2, соединенные 

центральным (девятым) ионом Cu(II). В структуре присутствуют два типа 

силсесквиоксановых лигандов: два классических циклических (PhSiO1.5)6 и два ациклических 

(PhSiO1.5)4 лиганда. Последние являются весьма редким типом силсесквиоксанового 

фрагмента, описанным ранее только для структуры Mn,Na-фенилсилсесквиоксана [176]. 

Структура каркаса 99 более привычна и включает один сэндвичевый фрагмент c 

нуклеарностью Cu4Na2 и два циклических (PhSiO1.5)6 лиганда. 

 

 

 

Рисунок 107. Структуры комплексов [(PhSiO1.5)12(PhSiO1.5)8(CuO)8(NaO0.5)4{Cu(O0.5)4}] • [Cu(dppe)2]2 103 (слева) 

и [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2] • [Cu(dppe)2]2 104 (справа). 

 

Примечательно, что использование другого P,P-лиганда  

(1,1-бис(дифенилфосфино)метана (dppm)) в аналогичной реакции приводит к формированию 

принципиально другой молекулярной архитектуры продукта 

[(PhSiO1.5)6]2[CuO]4[NaO0.5]4[dppmO2]2 105 с выходом 22 % (рисунок 108).  
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Рисунок 108. Схема синтеза комплекса [(PhSiO1.5)6]2[CuO]4[NaO0.5]4[dppmO2]2 105. 

 

В этом случае соединения 105 не образуется система ионных компонент, отмеченных 

для комплексов 103 и 104 (рисунок 109). Фосфорные лиганды dppm претерпевают in situ 

окисление до соответствующих фосфиноксидных производных. Также существенным 

отличием соединения 105 от комплексов 103 - 104 является координация органического 

лиганда не по ионам меди, а по более стерически доступным ионам натрия. 

По всей вероятности, именно высокое содержание ионов натрия в этом каркасном 

соединении (равном содержанию ионов меди, что не отмечалось для соединений 103 - 104) 

является движущей силой окисления фосфиновых фрагментов до фосфиноксидных. Таким 

образом, в соответствии с принципом «жестких» и «мягких» кислот и оснований Пирсона, в 

соединении 105 взаимодействует жесткий кислотный центр (Na+) с жестким основным 

кислородным центром. В случае соединений 103 – 104 при образовании катионных 

фрагментов CuI(dppe)2 происходит взаимодействие мягкой кислоты (Cu+) и мягкого 

фосфорного основания. 

 

 

Рисунок 109. Структура комплекса [(PhSiO1.5)6]2[CuO]4[NaO0.5]4[dppmO2]2 105.  
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В развитие исследований реакций получения комплексов меди, содержащих 

элементоорганические сесквиоксановые лиганды, нами также был проведен цикл работ по 

получению соответствующих производных, включающих германийсесквиоксановые 

лиганды, никогда ранее не использовавшиеся для синтеза каркасных соединений меди. 

Результаты этого исследования представлены в следующей главе. 

 

1.2.6 Особенности синтеза и структуры Cu-содержащих металлогермсесквиоксанов 

 

Соединения, включающие фрагменты Ge-O-M изучены достаточно подробно [177] и 

включают различные типы соединений: неорганические металлагерманаты [178], 

«гибридные» (содержащие дополнительные органические лиганды) металлагерманаты [179] 

и соединения, получаемые на основе сесквиоксида германия. Последняя группа соединений 

достаточно подробно изучена, в основе ее синтеза лежит гидротермальный синтез, впервые 

предложенный в 2009 г. [180]. Синтез требует жестких условий и продолжительного времени 

реакции (до 10 дней), при этом выделяемые соединения могут содержать ионы металлов 

одновременно в составе фрагментов Ge-O-M и солевых фрагментов карбоксильных кислот 

исходного сесквиоксида. 

Наконец, недавно синтезированным (2016 г.) семейством этого класса являются 

металлогермсесквиоксаны, получаемые в мягких условиях one pot синтеза исходя из 

PhGe(OMe)3. К началу нашего исследования этот метод был представлен единственной 

работой нашей группы, посвященной Fe,Na-фенилгермсесквиоксанам [47]. 

 

 

Рисунок 110. Схема синтеза комплекса (PhGeO)12(PhGe2)O[Fe5O17(OH)]Cu2(bipy)2 107. 
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Реакцией переметаллирования ионов натрия (по реакции с CuCl2) каркасного 

соединения [(Ph5Ge5O10)3Fe6(OH)3(O)Na2] 106 [47] с последующим комплексообразованием с 

2,2’-бипиридином нам удалось выделить комплекс (PhGeO)12(PhGe2)O[Fe5O17(OH)]Cu2(bipy)2 

107 с выходом 9% (рисунок 110, метод А).  

Структура комплекса 107 состоит из смешанного оксокластера с нуклеарностью 

Cu2Fe5, координированного лигандами двух ранее не описанных типов: циклическим 

двенадцатизвенным Ph12Ge12O24 и ациклическим димерным Ph2Ge2O5 (рисунок 111). 

Образование таких структурных фрагментов указывает на глубокую структурную 

перестройку – исходное соединение 106 включает только пентамерные цисоидные лиганды 

состава [(Ph5Ge5O10). Кроме того, реакция получения комплекса 107 вызвала и модификацию 

устойчивого центрального узла Fe6O19 (полианиона Линдквиста) исходного соединения, с 

элиминированием группы FeO и образованием оксакластера Fe5O18. Возникшая вакантная 

позиция занята мостиковым фрагментом Ph2Ge2O5, координирующим два иона меди. 

Последние дополнительно связаны с двумя молекулами 2,2'-бипиридина. Столь 

значительные структурные изменения по сравнению с исходным соединением объясняют 

невысокий выход продукта 107. Для преодоления этого затруднения был предпринят 

альтернативный подход, исходя из PhGe(OMe)3 (рисунок 110, метод В). Исходные реагенты 

(фенилтриметоксигерман, 2,2'-бипиридин, хлориды меди(II) и железа(III)) были взяты в 

оптимальных (Ge14:Cu2:Fe5:N4) соотношениях для получения целевого продукта. Это 

позволило получить соединение 107 с выходом 21%. 

 

 

Рисунок 111. Структура комплекса (PhGeO)12(PhGe2)O[Fe5O17(OH)]Cu2(bipy)2 107. 

 

Далее в качестве альтернативного источника гермсесквиоксановых фрагментов был 

исследован фенилтрихлорид германия PhGeCl3, преобразованный в олигомерное соединение 

[PhGeO1.5]n по реакции гидролитической поликонденсации. Для дальнейшего получения 
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медьсодержащих комплексов мы предпринимали щелочное расщепление олигомера 

[PhGeO1.5]n гидроксидом натрия. Из-за низкой растворимости олигомера в условиях реакции, 

для получения растворимого Na-содержащего продукта был использован большой избыток 

щелочи (соотношение Na/Ge = 3/1). В свою очередь, такая высокая концентрация 

реакционноспособных групп PhGeO-Na+ позволила ввести большое количество ионов меди(II) 

(взаимодействием с CuCl2) в гермсесквиоксановую матрицу. В результате был получен 

высокоядерный комплекс [Na4Cu42(Ph2Ge2O5)12(OH)40] 108 с выходом 20% (рисунок 112).  

 

 

Рисунок 112. Схема синтеза комплекса [Na4Cu42(Ph2Ge2O5)12(OH)40] 108. 

 

Комплекс 108 представляет собой димерную структуру, содержащую два каркасных 

фрагмента с необычно высокой нуклеарностью Cu21Ge12 (рисунок 113). Связывание двух 

каркасных компонентов в структуре 108 реализуется за счет внешнесферных ионов натрия, 

координируемых кислородными центрами четырех гидроксильных групп и двух мостиковых 

молекул воды. В свою очередь, ионы меди координированы различными оксолигандами – 

гидроксильными группами, сольватирующими молекулами ДМФА и гермсесквиоксановыми 

лигандами. Все шесть германийсодержащих фрагментов в структуре 108 представляют 

собой мостиковые ациклические лиганды состава Ph2Ge2O5. Таким образом, продукт 108 это 

первый пример каркасного металлгермсесквиоксана, не содержащего циклических  

Ge-лигандов. 

Двадцать один ион меди каркасных фрагментов комплекса 108 образует практически 

планарные фрагменты (три - состава Cu3O8 и шесть - Cu2O6), в которых 

четырехкоординированные атомы металла реализуют плоскоквадратную конфигурацию. 

Шесть ионов меди дополнительно координированы двумя молекулами DMF и четырьмя OH-
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лигандами, в то время как тринадцать атомов меди координируют атом хлора 

инкапсулированной молекулы хлороформа. В результате, только два стерически 

экранированных иона меди сохраняют четырехкоординированную геометрию. 

Примечательно, что до настоящего момента примеры инкапсулирования хлороформа 

каркасными металлосесквиоксанами не были отмечены в литературе. Вероятно, присутствие 

хлороформа в реакционной массе благодаря темплатному эффекту способствует сборке 

многоядерной архитектуры 108. 

 

 

Рисунок 113. Структура комплекса [Na4Cu42(Ph2Ge2O5)12(OH)40] 108. 

 

Проведение исследования реакции самосборки медьгермсесквиоксанов из PhGe(OMe)3 

привело к получению кристаллических продуктов в условиях дополнительного 

комплексообразования с 1,10-фенантролином, что позволило выделить комплекс 

[(PhGeO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 2H2O 109 с выходом 21% или 2,2’-бипиридином - 

[(PhGeO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 5EtOH 110 с выходом 39% (рисунок 114). 

 

  

Рисунок 114. Структуры комплексов [(PhGeO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 2H2O 109 (слева) и 

[(PhGeO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 5EtOH 110 (справа). 



99 
 

Структуры комплексов 109 – 110 практически аналогичны силсесквиоксановым 

комплексам 86 - 101 и включают два линейных фрагмента Cu3, координированных тремя 

парами лигандов: циклическими пентамерными фенилгермесквиоксанами, бидентатными 

N,N-лигандами и «заряд-балансирующими» группами HO-. 

Реакция самосборки медьфенилгермсескиоксана в присутствии двух типов азотных 

лигандов (2,2’-бипиридина и 3,5-диметилпиразола) позволила выделить продукт 

(PhGeO2)10Cu6(2,2-bipy)2(dmpz)2 111 с выходом 17% (рисунок 115).  

 

 

Рисунок 115. Схема синтеза комплекса [(PhGeO2)10Cu6(2,2-bipy)2(dmpz)2] 111. 

 

Координация ионов меди в составе одного соединения тремя типами лигандов 

(циклическими гермсесквиоксанами, bipy, dmpz) является особенностью продукта 111. Два 

цисоидных сесквиоксановых лиганда состава (PhGeO1.5)5 координируют центральный слой 

оксида меди таким образом, что последние образуют два почти линейных (171.10 °) фрагмента 

Cu-Cu-Cu. Часть медных центров образуют связи с двумя дополнительными N,N-лигандами: 

2,2’-бипиридином и 3,5-диметилпиразолом (рисунок 116).  

 

  

Рисунок 116. Структура комплекса [(PhGeO2)10Cu6(2,2-bipy)2(dmpz)2] 111: вид сбоку (слева)  

и вид сверху (справа). 
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Способы координации азотных лигандов существенно отличаются - атомы азота bipy 

координируют один и тот же ион меди в каркасе, а атомы азота dmpz образуют связи с 

соседними атомами меди, подтверждая известную способность пиразолатов служить в 

качестве мостикового лиганда [181]. Кроме того, за счет депротонирования атомов азота 

пиразолатные фрагменты играют роль заряд-балансирующих групп в составе комплекса 111. 
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Глава 2. Синтез и структура Ni-содержащих сесквиоксанов 

 

Кроме исследований синтеза и структурообразования медьсодержащих 

сесквиоксановых комплексов (имеющих, как было указано выше, наибольший потенциал для 

использования в катализе), мы были также заинтересованы в получении соединений, 

содержащих ионы металлов с более высокой магнитной анизотропией, чем у меди. В этой 

главе будут обсуждаться результаты исследования Ni(II)-комплексов.  

 

2.1. Ni-содержащие силсесквиоксаны 

 

Как было указано в разделе «Обзор литературы», для ряда никельсодержащих 

фенилсилсесквиоксанов (обладающих нуклеарностью от Ni2 до Ni6) [112 - 120] были 

обнаружены эффекты замедленной релаксации намагниченности, отвечающие поведению 

спиновых стекол. Таким образом, дальнейшее исследование синтеза 

никельсилсесквиоксанов, безусловно, представляло большой интерес. Как было показано в 

недавних работах на примере медьметил- и медьфенилсилсесквиоксанов, в качестве подхода 

к каркасным комплексам высокой ядерности (Cu7 и Cu11) могут быть использованы реакции 

с участием мостиковых лигандов – 4,4’-бипиридина и пиразина [182], либо терефталевой и 

2,6-нафталиндикарбоновой кислот [183].  

По аналогии с этими результатами, была проведена реакция между Ni,Na-

фенилсилсесквиоксаном и 4′,4′′′′-(1,4-фенилен)бис(2,2′:6′,2′′-терпиридина (рисунок 117) – 

соединения, способного выступать в качестве линкера при образовании супрамолекулярных 

композиций [184, а-б]. 

 

Рисунок 117. Схема синтеза комплекса [Ni4(CO3)4(C5H5N)8Na] • Cl • C5H5N • H2O 112. 
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После проведения синтеза и кристализации фильтрата из раствора пиридина с выходом 

26% был выделен неожиданный продукт глубокой структурной перестройки – комплекс 

[Ni4(CO3)4(C5H5N)8Na] • Cl • C5H5N • H2O 112 (рисунок 118). Появление карбонатных 

фрагментов в этом соединении не может быть объяснено формальной логикой синтеза. По 

всей вероятности, их образование произошло при контакте ионов натрия с атмосферным CO2 

(синтез и кристаллизация были проведены без использования инертной среды). Схожий 

результат был отмечен в работе [124] – появление инкапсулированной в каркасную 

структуру Ni(II)-фенилсилсесквиоксана молекулы карбоната натрия. Можно предположить, 

что формирование комплекса 112 проходит через стадию обменной реакции карбоната 

натрия с ионами никеля. 

 

 

Рисунок 118. Структура комплекса [Ni4(CO3)4(C5H5N)8Na] • Cl • C5H5N • H2O 112.  

 

Другой неожиданной особенностью продукта 112 является полное элиминирование 

силсесквиоксановой компоненты. Однако, стоит отметить, что существуют многочисленные 

публикации, описывающие структурные перегруппировки в ходе синтеза 

металлосилсесквиоксанов, в том числе окислительные эффекты [185, а-б], появление 

металлоксидных структурных фрагментов [184] и полное элиминирование ионов металла из 

силсесвиоксановой матрицы [186]. Соответственно, образование соединения 112 можно 

расценивать как вариацию последнего из вышеуказанных процессов, сопровождающегося 

спонтанной фиксацией атмосферного CO2. 

В структурном отношении комплекс 112 представляет собой пример архитектуры Ni(II) 

с плоско-квадратным расположением ядра [Ni4(CO3)4Na]+, где четыре иона Ni(II) 

координированы концевыми молекулами пиридина и соединены карбонатными линкерами. 

Ион натрия расположен в центре этого фрагмента (рисунок 119). Координационное 
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искаженное октаэдрическое окружение каждого иона никеля одинаково и реализуется при 

участии трех атомов кислорода карбонатных мостиков и трех атомов азота концевых 

пиридиновых лигандов. Положительный заряд ядра [Ni4(CO3)4Na]+ уравновешивает анион 

Cl-, расположенный под плоскостью молекулы. Укороченные внутримолекулярные 

расстояния Ni-Ni в квадратном фрагменте находятся в диапазоне 5.200 – 5.266 Å. 

Центральный ион Na+ обладает плоскоквадратной геометрией с расстояниями Na-O в 

диапазоне 2.195 – 2.227 Å и углами O-Na-O в диапазоне 88.17 – 91.60 °. Длины связей Ni-O 

находятся в диапазоне 2.031 – 2.102 Å, а Ni-N = 2.099 – 2.142 Å. Два угла N-Ni-N различны и 

находятся в диапазоне 88.25 – 89.80 °. Такой же принцип отмечен для углов O-Ni-O, 

величины которых варьируют между 62.84 – 63.42 °, 107.31 – 110.69 ° и 170.32 – 173.56 °.  

 

  

Рисунок 119. Геометрия сайта Ni (II) [Ni4(CO3)4(C5H5N)8Na] • Cl • C5H5N • H2O 112 (слева); фрагмент Ni4 с 

выбранными углами и расстояниями (центральный атом Na для ясности опущен) (справа). 

 

Для кристаллической упаковки соединения 107 (рисунок 120) характерно наиболее 

короткое межмолекулярное расстояние Ni-Ni равное 7.893 Å, а также наличие водородных 

связей между одним атомом кислорода карбонатного лиганда, молекулой кристаллизованной 

воды и атомом хлора. 
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Рисунок 120. Организация молекул в кристалле Ni (II) [Ni4(CO3)4(C5H5N)8Na] • Cl • C5H5N • H2O 112. 

 

2.2. Ni-содержащие гермсесквиоксаны 

 

К началу нашего исследования примеры никельсодержащих гермсесквиоксанов в 

литературе отсутствовали. При проведении реакции самосборки между PhGe(OMe)3, NaOH и 

[Ni(NH3)6]Cl2 с выходом 30% был получен первый пример такого соединения, комплекс 

состава [(PhGeO1.5)10(NiO)4(NaO0.5)2] • 9EtOH • 4H2O 113 (рисунок 121).  

 

 

Рисунок 121. Схема синтеза комплекса [(PhGeO1.5)10(NiO)4(NaO0.5)2] • 9EtOH • 4H2O 113. 
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Рентгеноструктурное исследование монокристаллов 113 показало, что продукт 

представляет собой гексаядерный (Ni4Na2) каркас, представляющий собой новый тип 

молекулярной архитектуры для металлокомплексов с гермсесквиоксановыми лигандами. 

Также примечательно, что такой тип нуклеарности никогда не встречался среди 

никельсодержащих силсесквиоксанов, что подчеркивает индивидуальность химии 

металлогермсесквиоксанов. 

Структура каркаса комплекса 113 представляет собой скошенный сэндвич с двумя 

цисоидными гермсесквиоксановыми (PhGeO1.5)5 лигандами, координирующими 

металлсодержащий пояс {NiO}4 (рисунок 122). Примечательно, что аналогичные 

пентамерные лиганды были отмечены в структуре Fe,Na-фенилгермсесквиоксана [47], при 

этом структура этого соединения принципиально отлична от соединения 113. В частности, 

два апикальных иона натрия координированы гермсесквиоксановыми циклами. 

 

 

 

Рисунок 122. Структура комплекса [(PhGeO1.5)10(NiO)4(NaO0.5)2] • 9EtOH • 4H2O 113. 

 

Интересно, что четыре иона Ni(II) имеют различный тип координационного 

обрамления: два из них имеют искаженную октаэдрическую геометрию, а два других 

пентакоординировы и принимают квадратно-пирамидальную геометрию. 

Внутримолекулярные расстояния Ni-O находятся в диапазоне 1.990 – 2.161 Å. Все углы Ni-

O-Ni отличаются друг от друга (диапазон величин составляет 90.8 – 102.9°). 

Примечательно, что ключевые геометрические параметры соединения 113 и двух 

референтных никельсилсесквиоксановых комплексов существенно различаются (таблица 10). 
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Таблица 10. Сравнение структурных параметров многоядерных комплексов Ni (II). 

 Ni-Ni, Å  Ni-O-(Ni), Å  ∠Ni-O-Ni 

Ge10Ni4Na2 
3.021 – 3.145 

3.279; 5.223 
1.990 – 2.160 90.8 – 102.9 

Si12Ni4Na8 [47] 
3.143 – 3.147 

3.161; 5.439 
2.049 – 2.130 96.2 – 99.1 

Si12Ni4Na4K2 [47] 
3.156 – 3.183 

3.162; 5.454 
2.059 – 2.135 95.9 – 100.2 

 

 

Каркасные молекулы 113 хорошо изолированы в кристаллической упаковке, не образуя 

водородных связей друг с другом (рисунок 123). Наименьшее межмолекулярное расстояние 

Ni-Ni составляет 12.35 Å. 

 

 

Рисунок 123. Организация молекул в кристалле [(PhGeO1.5)10(NiO)4(NaO0.5)2] • 9EtOH • 4H2O 113. 
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Глава 3. Синтез и структура лантанидсодержащих силсесквиоксанов 

 

Как было отмечено в многочисленных предыдущих работах, исследования 

лантанидсодержащих комплексов обладают исключительной важностью, в частности, из-за 

проявления такими объектами свойств одномолекулярных магнитов [187, а-б] и 

люминесцентных свойств [188]. Однако примеры соответствующих работ для семейства 

лантанидсилсесквиоксанов, как обсуждалось в разделе «Обзор литературы», остаются 

большой редкостью. Нами был предложен синтетический подход к каркасным 

силсесквиоксанам, содержащим ионы Eu3+ и Tb3+. Схема синтеза представляет собой 

двухстадийную реакцию - образование in situ фенилсилоксанолята [PhSi(O)ONa]x с 

последующим обменным взаимодействием с нитратами лантаноидов и солями аммония 

Et4NCl или фосфония Ph4PCl (рисунок 124). Были выделены следующие соединения: 

(Et4N)2[(PhSiO1.5)8(EuO1.5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] • 4MeCN 114, 

(Ph4P)2[(PhSiO1.5)8(EuO1.5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] 115, 

(Et4N)2[(PhSiO1.5)8(TbO1,5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] • MeCN  116 и 

(Ph4P)4[(PhSiO1.5)8(TbO1.5)4(O)2(NO2.5)8] • 10MeCN 117 с выходами 42%, 16%, 43% и 20%, 

соответственно. 

 

 

Рисунок 124. Схема синтеза комплексов 114 - 117.  

 

Все четыре продукта имеют схожую молекулярную топологию (не отмечавшуюся для 

ранее опубликованных лантанидсодержащих силсесквиоксанов), но обладают рядом 

структурных особенностей. Так, соединение 114 формирует призматический каркас, 
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образованный четырехъядерным поясом (EuO2)4, который расположен между двумя 

циклическими тетрамерными фенилсилоксанолатными фрагментами (рисунок 125, слева). 

Лиганды такого типа являются весьма редкими компонентами каркасных 

металлосилсесквиоксанов, ранее отмеченными только для Ti4- [189]и Co8-структур [109].  

 

  

Рисунок 125. Структура комплекса (Et4N)2[(PhSiO1.5)8(EuO1.5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] • 4MeCN 114 (слева), 

структура (EuO2)4 ядра (справа). 

 

Ионы Eu3+ в структуре 114 объединены в искаженно квадратный фрагмент парами 

мостиковых атомов кислорода. Ионы европия относятся к двум типам координационного 

окружения, при этом оба типа восьмикоординированы. Два атома европия дополнительно 

координированы четырьмя атомами кислорода двух нитратных лигандов, а другие атомы 

европия координированы двумя атомами кислорода одного нитрата, одного этанола и одного 

ацетонитрила (рисунок 125, справа). Расстояния Eu-O находятся в диапазоне 2.341 – 2.357 Å, 

а Eu-N = 2.572 Å. Углы O-Eu-O в квадратном фрагменте равны 81.02 и 119.77 °. Геометрия 

обоих типов ионов европия представляет собой искаженную квадратную антипризму. 

Внутримолекулярные расстояния Eu3+-Eu3+ равны 3.744 и 3.791 Å.  

 

Таблица 11. Структурные характеристики соединений 115 – 117. 

№ Расстояние Ln-O, Å Расстояние Ln-N, Å Угол O-Ln-O, ° 
Межмолекулярное 

расстояние Ln – Ln, Å 

115 2.341 – 2.379 2.577 70.91, 107.40 7.918 

116 2.312 – 2.348 2.542 71.04,107.53 7.997 

117 2.295 – 2.347 2.535 71.49, 106.47° 12.211 
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Кристаллическая упаковка 114 характеризуется одинаковым расположением каркасных 

фрагментов, в то время как расположение катионов отличается (рисунок 126). Самое 

короткое межмолекулярное расстояние Eu-Eu = 7.954 Å. 

 

 

Рисунок 126. Организация молекул (Et4N)2[(PhSiO1.5)8(EuO1.5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] • 4MeCN 114 в 

кристалле. 

 

Соединения 115 и 116 имеют схожие с 108 структуры и принцип упаковки в 

кристаллической фазе, соответствующие расстояния и углы показаны в таблице 11. 

Примечательно, что самое короткое межмолекулярное расстояние Tb-Tb в соединении 117 

составляет 12.211 Å, что намного больше, чем у 115 – 116. Наиболее вероятно, что это связано с 

присутствием сразу четырёх катионных фрагментов Ph4P
+ в структуре 117, приводящих к 

лучшей изоляции каркасов при кристаллической упаковке (рисунок 127, слева). Также, в 

отличии от 115 – 116, все четыре иона тербия 117 координированы четырьмя мостиковыми 

атомами кислорода и четырьмя атомами кислорода двух нитратов (рисунок 127, справа).  
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Рисунок 127. Структура кристаллической решётки комплекса (Ph4P)4[(PhSiO1.5)8(TbO1.5)4(O)2(NO2.5)8] • 10MeCN 

117 (слева), структура (TbO2)4 ядра (справа).  
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Глава 4. Исследование каталитических свойств Cu-, Cu/Fe-сил- и 

гермсесквиоксанов в окислительных реакциях 

 

4.1. Окислительное амидирование 

 

Как было отмечено в разделе «Обзор литературы», дизайн катализаторов на основе 

недорогостоящих металлов, в частности, железа и меди, привлекает большое внимание 

различных исследовательских групп. Также ранее было показано, что использование 

сесквиоксановых производных этих металлов весьма эффективно для проведения гомогенного 

амидирования - в ряде случаев медьсесквиоксаны сохраняют высокую активность до очень 

низких загрузок (до 100 ppm по меди), а железосесквиоксаны – до 500 ppm по железу. В 

развитие этого направления соединения 86, 95, 102 – 104, 107 – 108, 110 были протестированы 

в реакции окислительного амидирования (рисунок 128, таблица 12). 

 

 

Рисунок 128. Схема синтеза амидов реакцией окислительного амидирования бензилового спирта 

 

Особенно привлекательным было исследование каталитических свойств соединения 107, 

содержащего в структуре одновременно ионы меди(II) и железа(III). Ряд аминов (в виде 

аммонийных солей) вводились в реакцию с бензиловым спиртом в присутствии каталитических 

количеств комплекса 107. Для проведения реакции также использовались: дополнительное 

основание (высокочистый 99.995% карбонат кальция) и третбутилгидропероксид (окислитель). 

Оптимизация процесса показала, что катализатор 107 демонстрирует высокие выходы и 

эффективность вплоть до загрузки 0.4% мол. Разница в активности с ранее исследованными 

медь- и железосилсесквиоксанами может быть связана с влиянием гермсесквиоксановой 

матрицы в соединении 107 (германий может рассматриваться как дополнительный металл в 

составе катализатора). Так, вторичный (±)-N-(α-метилбензил)бензамид был получен с очень 

высоким выходом 93%. Использование циклогексиламина и н-бутиламина позволило получить 

соответствующие амиды с выходом 84 - 85%. Было найдено, что реакция также эффективна для 

вторичных аминов, соответствующие амиды (N-бензоилморфолин и N,N-дибензилбензамид) 

были выделены с выходами 82% и 71%, соответственно. Более того, достигнутые значения 

числа оборотов (TON) и частоты оборотов (TOF) катализатора - 232 и 9.7 ч−1, соответственно, 

также указывают на высокую эффективность катализатора 107. 
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Таблица 12. Результаты исследования каталитической эффективности комплексов 86, 95, 102 

– 104, 107 – 108, 110 в реакции окислительного амидирования. 

Амид Катализатор Выход, % TON / TOF 

 

86. 0.01 мол. % 67 6700 / 279 

95. 0.01 мол. % 68 6800 / 378 

102. 0.4 мол. % 70 175 / 7.3 

103. 0.01 мол. % 76 7600 / 317 ч-1 

104. 0.01 мол. % 77 7700 / 321 ч-1 

107. 0.4 мол. % 84 210 / 8.8 ч-1 

108. 0.04 мол. % 88 2200 / 92 ч-1 

110. 0.2 мол. % 79 198 / 8.2 ч-1 

 

86. 0.01 мол. % 78 7800 / 325 

95. 0.01 мол. % 70 7000 / 389 

102. 0.4 мол. % 88 220 / 9.2 

103. 0.01 мол. % 74 7400 / 308 ч-1 

104. 0.01 мол. % 68 6800 / 283 ч-1 

107. 0.4 мол. % 85 213 / 8.9 ч-1 

108. 0.04 мол. % 85 2125 / 89 ч-1 

110. 0.2 мол. % 88 220 / 9.2 ч-1 

 

86. 0.01 мол. % 75 7500 / 313 

95. 0.01 мол. % 84 8400 / 467 

102.. 0.4 мол. % 83 208 / 8.6 

103. 0.01 мол. % 82 8200 / 342 ч-1 

104. 0.01 мол. % 83 8300 / 346 ч-1 

107. 0.4 мол. % 93 232 / 9.7 ч-1 

110. 0.2 мол. % 87 218 / 9.1 ч-1 

 

86. 0.01 мол. % 59 5900 / 246 

95. 0.01 мол. % 61 6100 / 339 

103. 0.01 мол. % 64 6400 / 267 ч-1 

104. 0.01 мол. % 86 6800 / 283 ч-1 

107. 0.4 мол. % 82 205 / 8.5 ч-1 

108. 0.04 мол. % 71  1775 / 74 ч-1 

110. 0.2 мол. % 72 180 / 7.5 ч-1 

 

86. 0.01 мол. % 86 8600 / 358 

95. 0.01 мол. % 86 8600 / 478 

102. 0.4 мол. % 68 170 / 7.1 

103. 0.01 мол. % 77 7700 / 321 ч-1 

104. 0.01 мол. % 84 8400 / 350 ч-1 

107. 0.4 мол. % 71 178 / 7.4 ч-1 

108. 0.04 мол. % 86 2150 / 90 ч-1 

110. 0.2 мол. % 79 198 / 8.2 ч-1 
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Тестирование в аналогичных условиях катализаторов 86 и 95 выявило, что небольшие 

различия в их структуре (присутствие 1,10-фенантролиновых либо 2,2’-бипиридиновых 

азотных лигандов) практически не сказывается на их каталитической активности в 

окислительном амидировании. Вторичные и третичные амиды были получены с выходами в 

диапазоне 59 – 86%. Было найдено, что возможно использование катализаторов 86 и 95 при 

низких загрузках (100 ppm Cu), что не снижает выходы целевых амидов. Рассчитанные 

значения числа оборотов (TON) и частоты оборотов (TOF) достигли до 8600 и 478 ч-1, 

соответственно. 

При загрузке катализатора 102, равной 0.4 мольных %, были получены вторичные 

амиды (исходя из α-метилбензиламина и циклогексиламина) с выходами 83 и 88% 

соответственно. В случае третичных аминов, были выделены N-бутилбензамид и N-

дибензилбензамид с хорошими выходами 70% и 68% соответственно. Также были 

рассчитаны значения TON и TOF (220 и 9.2 ч-1, соответственно). 

При низкой загрузке катализаторов 103 и 104 (100 ppm Cu) были получены различные 

амиды с хорошими выходами (64 – 84%), при этом отмечено, что первичные амины вступают 

в реакцию легче вторичных. Оба комплекса демонстрируют высокую каталитическую 

активность (были получены отличные значения TON и TOF, до 8400 и 350 ч-1 соответственно). 

Было показано, что при загрузке по металлу катализатора 108, равной 0.04 % мольн., 

гидрохлоридные соли α-метилбензиламина и циклогексиламина могут быть эффективно 

преобразованы в соответствующие амиды с выходом 85% и 88%, соответственно. Третичные 

амиды N-морфолинамид и N,N-дибензилбензамид были выделены с выходом 71% и 86% 

соответственно. Были рассчитаны значения TON и TOF (достигающие 2200 и 92 ч-1). 

В случае тестирования комплекса 110, реакции окислительного амидирования проводили 

в условиях низкой загрузки катализатора по меди - 0.2 % мольн. Вторичные амиды, 

получаемые исходя из соответствующих гидрохлоридных солей (н-бутила, циклогексила и  

(±)-α-метилбензиламина), были выделены с выходами в диапазоне 79 – 88%. Образование 

третичных амидов оказалось несколько менее эффективным (4-бензоилморфолин и N,N-

дибензилбензамид были получены с выходом 72 и 79% соответственно). Значения TON и TOF 

для этого катализатора достигают 220 и 9.2 ч-1, соответственно.  

Полученные результаты значительно превосходят опубликованные значения для 

окислительного амидирования с использованием референтного катализатора CuO (значения 

TON и TOF не превышали 44 и 11 ч-1, соответственно [39]). 

В качестве промежуточного вывода к разделу каталитической активности 

металлосесквиоксанов в реакции окислительного амидирования можно свидетельствовать об 

определенной взаимосвязи структуры и свойств. Наиболее высокий выход амида (более 
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90%) был достигнут при использовании гетерометаллического (Cu2Fe5) комплекса 107. Это 

наблюдение находится в полном соответствии с популярным принципом получения 

наиболее активных гомогенных катализаторов кооперативного действия (сочетание 

различных металлов посредством кислородных мостиков, «assembling heterometals through 

oxygen») [190]. Таким образом, несмотря на значительные трудности синтеза подобных 

объектов, получение гетерометаллических сесквиоксановых комплексов наиболее 

перспективно для развития тематики катализируемого окислитиельного амидирования. 

 

4.2. Окислительная C-H функционализация 

 

Как было отмечено в разделе «Обзор литературы», окисление углеводородов, спиртов и 

других C-H соединений пероксидами в присутствии комплексов металлов представляет 

собой важную область современного металлокомплексного катализа [191, а-б]. В частности, 

учитывая присутствие ионов меди в активных центрах различных окисляющих ферментов, 

[192, а-в] было разработано большое разнообразие биоинспирированных медьсодержащих 

каталитических систем для окисления С-Н связей пероксидами [193, а-д].  

Учитывая это, а также ранее полученные результаты высокой активности Fe- и Cu-

сесквиоксанов мы были заинтересованы в тестировании медь- и железосодержащих 

каркасных комплексов, полученных в ходе диссертационного исследования, в качестве 

катализаторов реакций окислительной функционализации углеводородов. 

В качестве модельного субстрата реакции окисления насыщенных углеводородов был 

выбран циклогексан (0.46 М). Окисление проводилось водным пероксидом водорода в 

присутствии катализатора в среде CH3CN. Концентрации продуктов измеряли с помощью 

газовой хроматографии после восстановления образца реакции твердым PPh3 [194]. 

Эффективность катализаторов сравнивалась с литературными данными, где в сопоставимых 

условиях проведения реакции окисления циклогексана пероксидом водорода в присутствии 

Cu(NO3)2 были получены продукты окисления с выходом 3.5% [195]. 

Было показано, что использование комплексов 61, 82, 107 - 108 в качестве 

катализаторов реакции окисления циклогексана не приводит к образованию необходимого 

продукта в отсутствии кислотного сокатализатора HNO3 (таблица 13). Эффективность 

катализа каркасными металлосесквиоксанами увеличивается при использовании добавок 

кислоты (0.05 M). Таким образом, можно предположить, что кислота расщепляет часть 

связей между сесквиоксановыми лигандами и ионами меди и/или железа, облегчая доступ 

субстрата к каталитическим центрам. Наиболее вероятно, что первой стадией такого 

катализа в присутствии кислотного сокатализатора является определенная структурная 
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модификация каркасного металлосесквиоксана и, таким образом, он играет роль 

прекатализатора. 

Окисление циклогексана при действии H2O2 (50% водный, 2М) в присутствии 

комплекса 61 приводит к общему выходу продуктов окисления 20% через пять часов 

протекания реакции. Значение TON достигает 184 (соотношение кетон : спирт = 0.084 : 

0.0008). Окисление циклогексана 70% водной пероксидом водорода в присутствии 82 

позволяет получить циклогексилгидропероксид с выходом 18% после часа реакции. 

Окисление циклогексана при действии H2O2 (50% водный, 2М) в присутствии 

комплекса 107 приводит к общему выходу продуктов окисления 28% через два часа реакции 

при 40 °С (TON = 182). При меньшей загрузке комплекса 108 (2.5 × 10-4M) в присутствии 

азотной кислоты были получены продукты окисления циклогексана с выходом 22 % после 

одного часа протекания реакции (TON = 400).  

 

Таблица 13. Эффективность катализаторов 61, 82, 105, 107 - 108 в реакции окисления 

циклогексана действием H2O2 в присутствии кислоты. 
 

 

Прекатализатор, 

концентрация 
Температура, °С (TON, выход) 

61       5 × 10-4 M 50 
20%, B : C = 0.084 : 0.008 

TON = 184, после 5 часов 

82       5 × 10-4 M 60 18%, после 1 часа 

105      5 × 10-4 M 50 
26%, после 2 часов 

TON = 240 

107      5 × 10-4 M 40 
28%, после 2 часов 

TON = 260 

108    2.5 × 10-4 M 40 
22%, после 1 часа 

TON = 400 

 

 

Комплексы 102, 104 и 109 также были протестированы в катализе реакции окисления 

циклогексана пероксидом водорода в отсутствии кислоты (таблица 14). Было показано, что 
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катализ комплексом 102 приводит к образованию продуктов окисления с общим выходом 

20% через два часа. ТОN реакции составил 190. 

Окисление циклогексана в присутствии катализатора 104 привело к получению 

циклогексанола (0.039 М) и циклогексанона (0.015 М) со значением TON = 108. Стоит 

отметить, что присутствие HNO3 (0.05 М) привело к резкому снижению выхода продукта 

(0.004 и 0.00027 М циклогексанола и циклогексанона соответственно). 

Комплекс 109 показал хорошие каталитическую активность в реакции окисления 

циклогексана водным раствором пероксида водорода при комнатной температуре с 

получением продуктов реакции с выходом 29% после двух часов протекания процесса. 

 

Таблица 14. Эффективность катализаторов 102, 104 и 109 в реакции окисления циклогексана 

H2O2 в отсутствии кислоты. 
 

 

Прекатализатор, концентрация Температура, °С (TON, выход) 

102           5 × 10-4M 50 
20%, после 2 часов  

TON = 190 

104           5 × 10-4M 60 
5.9%, B : C = 0.039 : 0.015 

TON = 108, после 1 часа 

109           5 × 10-4M 20 29%, после 2 часов 

 

 

Другим направлением оценки каталитических свойств Cu- и Fe-содержащих 

комплексов 61, 82, 95, 102, 104, 107, 110 было проведение реакций окисления спиртов до 

кетонов с помощью TBHP и H2O2 (таблица 15). В качестве модельной была выбрана реакция 

окисления 1-фенилэтанола с помощью TBHP (70% водн.) в ацетонитриле в присутствии 

азотной кислоты (0.05 M). Лучший результат продемонстрировал комплекс 107 - выход 

продукта составил 100% после 5 часов протекания реакции. В случае комплекса 110 реакция 

проводилась в присутствии уксусной кислоты (0.05 M). 
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Таблица 15. Результаты каталитических исследований комплексов 61, 82, 102, 104 - 105, 107, 

110 в реакции окисления 1-фенилэтанола с помощью TBHP. 
 

 

Прекатализатор, 

концентрация 
С(спирт), М С(кислота), M Т, °С (TON, выход) 

61        5 × 10-4M 0.33 1.17 50 96% после 5 часов 

82        5 × 10-4M 0.4 1.2 60 94% после 4 часов 

102        5 × 10-4M 0.33 1.2 50 
94%, после 14 часов  

TON = 600 

104        5 × 10-4M 0.5 1.2 60 94 % после 10 часов 

105        5 × 10-4M 0.5 1.5 50 76% после 10 часов 

107        5 × 10-4M 0.5 1.5 50 100 % после 5 часов 

110        5 × 10-4M 0.16 1.2 50 98 % после 9 часов 

 

Реакция окисления 2-гептанола в присутствии азотной кислоты привела к образованию 2-

гептанона (в присутствии 82 - с выходом 50%, в присутствии 107 - с выходом 43%) (таблица 16).  

 

Таблица 16. Результаты каталитических исследований комплексов 82, 107 в реакции 

окисления 2-гептанола с помощью TBHP. 
 

 

Прекатализатор, концентрация Температура, °С (TON, выход) 

82           5 × 10-4M 60 50% после 4 часов 

107         5 × 10-4M 50 43% 

 

 

Другой модельной реакцией было окисление циклогексанола трет-

бутилгидропероксидом (70% водн., 1.2 M) в ацетонитриле с образованием циклогексанона 

(таблица 17). В качестве сравнения были использованы следующие данные: окисление 

циклогексанола при помощи TBHP, катализируемое комплексом Cu,  

([Cu2(L-κONO′)2(μ-4,4′-bipy)(DMF)2] и [Cu2(μ-L-1κONO′:2κO)2(μ-4,4′-bipy)]n·nH2O·nDMF) 

приводящее к циклогексанону с выходом 55% [196]. Наилучшие результаты среди 
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металлосесквиоксанов продемонстрировал комплекс 104, образуя циклогексанон с выходом 

72% через пять часов (TON = 550).  

Таблица 17. Результаты каталитических исследований комплексов 61, 95, 103 - 105, 107 в 

реакции окисления циклогексанона с помощью TBHP. 
 

 

Прекатализатор, концентрация СМ, M T, °С (TON, выход) 

61           5 × 10-4M 0.38 50 77% после 24 часа 

95           5 × 10-4M 0.4 60 83% после 16 часов 

103         5 × 10-4M 0.38 60 70 % после 3 часов. 

104         5 × 10-4M 0.38 60 72% после 5 часов, TON = 550 

105         5 × 10-4M 0.46 50 76% после 10 часов 

107         5 × 10-4M 0.38 50 60 % после 2 часов 

 

Окисление бензола с помощью H2O2 (50%, 3 М), катализируемое соединением 86  

(5 × 10-4 М), в присутствии HNO3 (0.05 М) при 60 °С приводит к образованию фенола с 

выходом 15% через 2 часа реакции. Эффективность комплекса 95 оказалась похожей и 

приводит к образованию фенола (0.41 М) с выходом 14% через 2 ч и продукта переокисления 

(п-хинона, 0.008 М) (рисунок 129). 

 

 

Рисунок 129. Схема синтеза фенола реакцией окисления бензола с помощью H2O2. 

 

Для установления природы окисляющих частиц, были изучены параметры 

селективности протекания процесса на реакциях окисления линейных (н-гептан, таблица 18), 

разветвленных и циклических (метилциклогексан) насыщенных углеводородов пероксидом 

водорода. Полученные результаты указывают, что реакция протекает с промежуточным 

образованием гидроксильных радикалов, которые атакуют С-Н-связи субстрата [197, а-б]. 
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Таблица 18. Данные изучения региоселективности в реакции окисления н-гептана, 

катализируемого комплексами 61, 82, 86, 95, 102, 107 – 108, 110. 

 

Cat. Время (мин) C(1):C(2):C(3):C(4) 

61 60 1.0 : 6.0 : 6.5 : 6.0 

82 60 1.0 : 4.1 :  4.4 : 4.5 

86 60 1.0 : 5.2 : 5.2 : 4.7 

95 60 1.0 : 5.3 : 5.6 : 5.0 

102 60 1.0 : 5.5 : 5.0 : 4.5 

107 60 1.0 : 6.5 : 6.7 : 7.0 

108 60 1.0 : 7.4 : 7.2 : 7.9 

110 60 1.0 : 6.3 : 6.3 : 5.6 

 

 

Окисление цис-1,2-диметилциклогексана в присутствии различных 

металлосесквиоксановых катализаторов привело к получению третичных спиртов с 

взаимной конфигурацией метильных групп (транс / цис) с соотношением от 0.7 (61) до 0.9 

(102). Параметры селективности окисления метилциклогексана, катализируемое 105, 

составляют 1 : 2 : 3 = 1.0: 5.4: 15.0, а для 110 комплекса 1 : 2 : 3 = 1.0: 5.4: 16.0. 

Параметры региоселективности для комплекса 85 изучались на реакции окисления 

метилциклогексана под действием TBHP. Структуры возможных продуктов окисления (13 

соединений) приведены на рисунок 130. 

 

 

Рисунок 130. Продукты окисления метилциклогексана H2O2, катализируемое комплексом 

{[(PhSiO1.5)10(CoO)5(H2O)2]2[(PhSiO1.5)10(CuO)5]} 85. 
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В таблице 19 представлены выходы продуктов при различных продолжительностях 

реакции до и после добавления PPh3. Полученные закономерности указывают на то, что 

окисление H2O2 происходит с участием гидроксильных радикалов. 

 

Таблица 19. Окисление метилциклогексана H2O2, катализируемое комплексом 

{[(PhSiO1.5)10(CoO)5(H2O)2]2[(PhSiO1.5)10(CuO)5]} 85. 

№  Время, мин P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 Сумма 

1.  10 до PPh3 0.05 0.04 0.02 0.05 0.009 0.03 0.007 0.004 0.02 0.002 0.23 

2.  10 после PPh3 0.01 0.01 0.01 0.31 0.18 0.30 0.22 0.12 0.28 0.14 1.58 

3. 20 до PPh3  0.07 0.07 0.04 0.04 0.01 0.03 0.02 0.01 0.04 0.02 0.80 

4. 20 после PPh3  0.02 0.02 0.01 0.42 0.23 0.39 0.29 0.15 0.38 0.20 2.11 

5. 60 до PPh3  0.15 0.14 0.06 0.08 0.03 0.09 0.10 0.04 0.16 0.08 0.93 

6. 60 после PPh3  0.04 0.06 0.03 1.10 0.60 1.30 0.75 0.40 0.92 0.46 5.66 

7. 120 до PPh3 0.20 0.20 0.08 0.12 0.04 0.12 0.17 0.80 0.35 0.19 1.55 

8. 120 после PPh3  0.10 0.10 0.05 1.70 0.86 1.40 1.17 0.65 1.50 0.75 7.83 

9. 180 до PPh3  0.14 0.19 0.07 1.90 0.86 1.38 1.22 0.60 1.54  0.74 8.64 

 

 

На основе полученных результатов был предложен механизм реакции (рисунок 131). 

Параметры селективности окисления алканов позволили сделать вывод о том, что пероксиды 

H2O2 и трет-BuOOH под действием металлосесквиоксанов образуют радикальные частицы 

HO• и трет-BuO•, которые атакуют связи C-H субстрата. 

 

 

Рисунок 131. Предполагаемый механизм каталитического окисления насыщенных углеводородов пероксидами 

в присутствии катализатора. 
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В качестве промежуточного вывода промежуточного вывода к разделу каталитической 

активности металлосесквиоксанов в реакции окислительной С-Н функционализации можно 

свидетельствовать об определенной взаимосвязи структуры и свойств. Примечательна 

конкуренция реакции окисления пероксидом водорода растворителя (ацетонитрила) и 

субстрата (циклогексана) при катализе комплексом 111. Известное из ряда предыдущих 

работ констант скоростей этих реакций находится в диапазоне 0.006 - 0.01 [198, а-в]. 

Значение, полученное в окислении, катализируемом комплексом 111, составляет 0.033, что 

указывает на необычно высокий вклад реакции окисления растворителя. Возникшее 

противоречие может быть объяснено необычным протеканием каталитической реакции – 

преимущественно не в растворе, а в полости катализатора. Концентрация гидроксильных 

радикалов (и, соответственно, активность окисления) наиболее высока в области контакта 

пероксида водорода с медными центрами. Небольшие, линейные и полярные молекулы 

ацетонитрила должны иметь преимущество перед более объемными (и неполярными) 

молекулами циклогексана именно при подходе к активным центрам в полости катализатора. 

Сохранение подобной структурной особенности каркасного катализатора (даже в условиях 

гомогенного процесса) наиболее вероятно связано с присутствием в структуре соединения 

111 связывающих (мостиковых) пиразолатных фрагментов, обеспечивающих 

дополнительную стабилизацию прекатализатора в растворе и предоствращающих более 

полное «раскрытие» каркаса в ходе катализируемой реакции. Таким образом, использование 

подобных связывающих линкеров особенно перспективно для дизайна 

металлосесквиоксановых комплексов, ориентированных на использование в катализе 

окислительной С-Н функционализации малых молекул. 
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Глава 5. Исследования магнитных свойств Cu-, Ni-, Tb-сил и 

гермсесквиоксанов 

 

В этой главе представлены исследования ряда объектов, полученных в ходе 

выполнения настоящего диссертационного исследования, в том числе первый пример 

проявления каркасными металлогермсесквиоксанами свойств спиновых стекол. 

Были исследованы магнитные свойства ряда Cu(II)-содержащих 

фенилсилсесквиоксанов (1D координационных полимеров с линейной цепью 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)(CsO0.5)3(DMF)4(DMSO • H2O)] • 1.5DMF 73 или зигзагообразной 

цепью [(PhSiO1.5)10(CuO)2(NaO0.5)2(H2O)6] 74, и 2D координационных полимеров 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(C4H8O2)4(H2O)3] • 2PhCN • 2C4H8O2 • H2O 70 и 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2(CsO0.5)2(DMF)8] • 0.5H2O 75 (рисунок 132). В случае 73 при 

комнатной температуре величина χT (0.81 см3‧К‧моль-1) находится в близком соответствии с 

ожидаемым значением 0.83 см3‧К‧моль-1 для двух невзаимодействующих ионов меди (S = ½,  

g = 2,1). При понижении температуры наблюдалось уменьшение значения χT, что указывает 

на антиферромагнитные взаимодействия между ионами меди. При температурах ниже 30 К, 

χT почти равен нулю, что указывает на синглетное диамагнитное основное состояние с S = 0. 

Используя уравнение Блини-Бауэрса [199] и учитывая дополнительное межмолекулярное 

взаимодействие между биядерными единицами, было оценено значение обменного 

взаимодействия между носителями спина: JCu-Cu = -189.8 ± 0.6 см-1, g = 2.08 ± 0.02, 

межмолекулярное взаимодействие zJ'= - 24 ± 9 см-1. 

В случае координационных силсесквиоксановых полимеров, включающих центральные 

фрагменты Cu4 в составе каркасов (70, 73 и 74), значения χT при 300 К равны  

1.58 см3‧К‧моль-1, 1.49 см3‧К‧моль-1 и 1.74 см3‧К‧моль-1, соответственно. Эти значения близки 

к величине 1.65 см3‧К‧моль-1 (соответствующей четырем независимым ионам меди S = ½,  

g = 2.1). Во всех случаях χT уменьшается при понижении температуры в связи с 

возникновением антиферромагнитных взаимодействий между ионами металлов. Значения 

обменных взаимодействий для соединений 70 и 73 были определены при использовании 

модели двухъядерного комплекса меди с межмолекулярными взаимодействиями. Для 

соединения 70 были получены параметры: JCu-Cu = −181 ± 2 см-1 и zJ'= - 83 ± 4 см-1, для 73: 

JCu-Cu = - 187 ± 2 см-1 и g = 2.073 ± 0.007 (таблица 20).  
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Рисунок 132. Зависимость χT - Т, измеренная при 1000 Э для соединений 70, 73, 74, 75.  

 

Для соединения 75 значение χT не равно нулю при низких температурах, что указывает 

на присутствие не связанных атомов металлов. Аппроксимация данных была выполнена путем 

учета мольной доли несвязанных ионов ρ в уравнении Блини-Бауэрса, что позволило получить 

следующие параметры: JCu-Cu = - 126 ± 2 см-1 и g = 1.63 ±. 0.05 и ρ = 0.0017 ± 0.0002. В 

последнем случае относительно низкое значение гиромагнитного фактора свидетельствует о 

наличии димер-димерных взаимодействий. Для дальнейшего подтверждения этого 

предположения, была выполнена аппроксимация зависимости восприимчивости от 

температуры в диапазоне 50 - 300 К при учете межмолекулярных взаимодействий. Это 

позволило получить следующие параметры: JCu-Cu = −128 ± 1 см-1, g = 2.14 ± 0.02 и zJ '= - 181 ± 

12 см-1, подтверждающие наличие сильных межмолекулярных взаимодействий в системе.  

 

Таблица 20. Структурные характеристики соединений 70, 75, 73. 

Соединение Угол Cu-O-Cu (°) Среднее значение Cu-O-Cu (°) JCu-Cu (см-1) 

70 98.86 -102.40 100.66 -181 

75 96.53-98.46 97.78 -126 

73 98.27 - 101.90 100.33 -187 

 

 

Различия в силе обменных взаимодействий для трех соединений 70, 75 и 73 могут быть 

объяснены корреляцией с учетом величины угла Cu-O-Cu. Для соединений 70 и 73 

полученные значения JCu-Cu хорошо соотносятся с полученными для других соединений, 

имеющих угол Cu-O-Cu, близкий к 100 ° [200]. В отличие от этого, значения обменных 



124 
 

взаимодействий для соединения 75 соответствуют другим биядерным каркасам с углами Cu–

O-Cu в диапазоне от 98.51 до 98.80 ° [201]. 

Магнитные свойства никельсодержащего комплекса [Ni4(CO3)4(C5H5N)8Na] • Cl • 

C5H5N • H2O 112 были изучены в статическом и динамическом режимах. При комнатной 

температуре измеренное значение χT = 3.86 см3‧К‧моль-1, что достаточно хорошо согласуется 

со значением 4.00 см3‧К‧моль-1, ожидаемым для четырех не взаимодействующих 

октаэдрических ионов Ni2+ (S = 1, g = 2.00). Зависимость χT от температуры показывает 

увеличение значения намагниченности при понижении температуры до максимального 

значения χT = 12.56 см3‧К‧моль-1 при 8 К, что свидетельствует о наличии доминирующих 

ферромагнитных взаимодействий между носителями спина (рисунок 133). Полученные 

значения превышают ожидаемые (χT = 10.00 см3‧К‧моль-1) для ферромагнитного связывания 

четырех ионов Ni2+ с S = 4.  

 

  

Рисунок 133. Зависимость χT - T при магнитном поле 1000 Э для 112; на вставке: полевая зависимость 

намагниченности при 1.8 К для (слева); ядро 112 и рассматриваемые обменные взаимодействия (справа). 

 

При охлаждении ниже 8 K наблюдается резкое уменьшение χT, которое можно 

объяснить наличием межмолекулярных взаимодействий и / или расщеплением в нулевом 

поле. Зависимость намагниченности от поля при 1.8 К показывает значение 2.52 Nβ при поле 

70 кЭ без признаков насыщения, что указывает на наличие анизотропии магнитного поля. С 

целью оценки силы обменных взаимодействий было использовано программное обеспечение 

30 PHI для моделирования тепловой зависимости χT без низкотемпературной области. Были 

рассмотрены два различных обменных взаимодействия: между соседними (Jadj) и 

противолежащими (Jopp) ионами Ni2+. Кроме того, был учтен межмолекулярный обмен ZJ'. 

Аппроксимация данных приводит к следующим значениям: Jadj = 2.4 ± 0.3 см-1; Jopp = 2.4 ± 

0.6 см-1, g = 1.8000 ± 0.0008 (g-фактор слишком мал для Ni2+) и ZJ' = 0.117 ± 0.003 см-1. 
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Чтобы исследовать возникновение магнитного упорядочения, было проведено 

исследование релаксации намагниченности при охлаждении и нагревании образца в 

постоянном магнитном поле (ZeroField Cooled, ZFC) и нагревании (Field-Coolled, FC). 

Кривая ZFC для 92 имеет пик с максимумом при Tmax = 3.8 K, тогда как кривая FC 

демонстрирует непрерывный рост (рисунок 134, слева). Расхождение кривых ZFC / FC, 

характеризуется температурой необратимости Tirr, которая для комплекса 92 наблюдается 

примерно при 5 К. Эта магнитная необратимость дополнительно подтверждается появлением 

петли гистерезиса при 1.8 К с коэрцитивным полем 900 Э (рисунок 134, справа). Это, 

наиболее вероятно, указывает на наличие ближнего магнитного упорядочения. Последнее 

может возникать из-за медленной релаксации намагниченности различной природы: (а) 

процесс блокировки изолированных или слабо взаимодействующих магнитных молекул, 

обычно называемый суперпарамагнитным или SMM-поведением, или (б) коллективный 

переход индуцированных магнитных молекул со сравнительно сильными дипольными 

взаимодействиями, связанным со спиновой фрустрацией, известным как поведение 

спинового стекла. 

 

  

Рисунок 134. Кривые FC / ZFC измеренные для приложенного магнитного поля 100 Э для 112 (слева); петля 

гистерезиса, измеренная при 1.8 К (справа). 

 

Чтобы исследовать динамику релаксации были проведены исследования зависимости 

намагниченности от изменения значения переменного тока (АС исследование). АС 

температурная зависимость синфазной (χ') и противофазной (χ'') составляющих 

восприимчивости была измерена в поле с нулевым постоянным током (рисунок 135). Оба 

максимума χ' и χ'' смещаются в сторону более высокой температуры при увеличении частоты 

от 1 до 1500 Гц.  

Для определения типа поведения (SMM или спинового стекла) был вычислен параметр 

Мидоша  ( = (Tmax - Tmin) / (Tmaxlogmax - logmin)), который описывает амплитуду сдвига 

противофазных пиков с изменением частоты. Для 112 этот параметр равен 0.08, что ниже 
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значений, наблюдаемых для классических суперпарамагнетиков ( выше 0.1), и, таким 

образом, указывает на наличие свойств спинового стекла.  

 

 

Рисунок 135. Температурная зависимость синфазной (χ') и противофазной (χ'') восприимчивостей для 112 при 

нулевом постоянном поле. 

 

Также были изучены магнитные свойства никельсодержащего гермсесквиоксана 

[(PhGeO1.5)10(NiO)4(NaO0.5)2] • 9EtOH • 4H2O 113. При комнатной температуре значение χT равно 

4.49 см3‧К‧моль-1, что хорошо согласуется со значением 4.41 см3‧К‧моль-1, соответствующего 

четырем невзаимодействующим октаэдрическим ионам Ni2+  

(S = 1; g = 2.1). При понижении температуры значение χT для 113 уменьшается, достигая 

минимума при 35 K, а затем резко увеличивается до 6.33 см3‧К‧моль-1 при 11 K (рисунок 136 

слева). Полученное значение заметно ниже значения 11.02 см3‧К‧моль-1, ожидаемого в случае 

ферромагнитных взаимодействий между четырьмя ионами Ni2+ S = 4 (g = 2.1). Следовательно, 

наблюдаемый минимум указывает на наличие как антиферромагнитных, так и ферромагнитных 

взаимодействий, которые конкурируют между собой. Это подтверждается значением 

намагниченности при 1.8 К в поле 7 Тл (рисунок 136, справа). 

 

 

Рисунок 136. Зависимость χT от температуры 113 в поле постоянного тока 1000 Э (слева); зависимость 

намагниченности от поля при 1.8 К (справа). 
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При 1.8 К для комплекса 113 (при значении коэрцитивного поля 580 Э) наблюдается 

появление петли гистерезиса (рисунок 137, слева), свидетельствующего о медленной 

релаксации намагниченности. Это дополнительно подтверждается кривыми 

намагниченности при охлаждении (ZeroField Cooled, ZFC) и нагревании (Field-Coolled, FC) 

полученными в магнитном поле 100 Э (рисунок 137, справа) 

 

  

Рисунок 137. Петля гистерезиса для 113 при 1.8 К (слева); Кривые ZFC / FC, полученные при 100 Э (справа). 

 

Динамика замедленной релаксации была исследована в режиме переменного тока (AC). 

В поле с нулевым постоянным током наблюдалась четкая частотная зависимость как 

синфазной (χ'), так и антифазной (χ'') восприимчивостей (рисунок 138 слева). 

Примечательно, что оба максимума сдвигаются к более высоким температурам при 

увеличении частоты, что свидетельствует о наличии двух разных релаксационных 

процессов: низко- (LT) и высокотемпературного (HT). 

 

  

Рисунок 138. Зависимость синфазной и синфазной восприимчивостей от температуры для 113 в поле с нулевым 

постоянным током (слева); зависимость синфазной и синфазной восприимчивостей от температуры, 

измеренная при различных магнитных полях постоянного тока (справа). 
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Для каждой релаксации было выполнено моделирование зависимости времени 

релаксации от температуры с использованием закона Аррениуса, τ = τ0exp(Ueff / kBT), где Ueff - 

средний энергетический барьер для обращения намагниченности, kB - постоянная Больцмана. 

После аппроксимации были получены следующие значения Ueff = 97 см-1, τ0 = 5.8 × 10-13 с и 

Ueff = 328 см-1, τ0 = 5.8 × 10-13 с, для LT и HT релаксаций соответственно. Наблюдаемая 

медленная релаксация свидетельствует о наличии у комплекса 113 свойств спинового стекла.  

Измерение релаксации намагниченности при временном охлаждении 113 

продемонстрировало «эффект памяти» (ZeroField Cooled, ZFC). При понижении температуры 

с 11 до 7 К, значение намагниченности скачкообразно меняется до постоянного значения, 

при возвращении к 11 К динамика релаксации возвращается к начальной отметке. Этот факт 

доказывает распределение времен релаксации, отражающее наличие свойства спинового 

стекла (рисунок 139). 

 

 

Рисунок 139. Кривая релаксации ZFC для 113 с временным охлаждением, измеренная при 11 и 7 К с в 

магнитном поле 100 Э. 

 

Появление эффекта замедленной динамики намагниченности 113 является достаточно 

сложным, и на магнитное поведение этого соединения влияют несколько параметров: (а) в 

оксо-кубановом ядре {NiO}4 присутствуют многочисленные пути магнитного обмена, (б) все 

углы Ni-O-Ni различны и находятся в диапазоне между 90.8 и 102.9 °. Хорошо известно, что 

переход от ферро- к антиферромагнитным взаимодействиям в системах с мостиковыми 

атомами кислорода происходит при углах, превышающих 99 ° [202]. Это может объяснить 

наличие и конкуренцию между ферро- и антиферромагнитными обменными 

взаимодействиями внутри тетраядерного центра, приводящими к наблюдаемой спиновой 

фрустрации; (в) различная геометрия никелевых центров в оксо-кубановом ядре и особенно 

присутствие сильно анизотропных пента-координированных ионов никеля; (г) две 
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ориентации молекул в кристаллической упаковке, которые должны вызывать разные 

ориентации суммарного спина каждой молекулы. Отметим также, что, даже если 

межмолекулярные расстояния достаточно велики (более 12 Å) и молекулы 113 хорошо 

изолированы друг от друга в кристаллической упаковке, влияние слабых дипольных 

взаимодействий на магнитный режим также нельзя исключать. 

Также были исследованы магнитные свойства Tb3+-содержащих 

(Et4N)2[(PhSiO1.5)8(TbO1.5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] • MeCN 116 и 

(Ph4P)4[(PhSiO1.5)8(TbO1.5)4(O)2(NO2.5)8] • 10MeCN 117. Температурная зависимость 

магнитной восприимчивости, выполненная в режиме постоянного тока, была получена при 

приложенном магнитном поле 1000 Э. Значения χT при комнатной температуре равны 46.10 

см3‧К‧моль-1 и 44.10 см3‧К‧моль-1 для 116 и 117, что несколько ниже теоретического значения 

47.28 см3‧К‧моль-1, ожидаемого для четырех ионов Tb3+ с использованием приближения 

свободных ионов (7F6, S = 3, L = 3, g = 3/2, χT = 11.82 см3‧К‧моль-1) [203]. При понижении 

температуры, соединения демонстрируют типичное снижение χT, вызванное термической 

депопуляцией штарковских подуровней и / или наличием антиферромагнитных 

взаимодействий между центрами Tb3+ (рисунок 140). Полевые зависимости 

намагниченности, выполненные при 1.8 К, демонстрируют S-образную кривую для 116, 

свидетельствующую о спин флип эффекте, связанном с поведением структурно различных 

ионов Tb3+ в приложенном магнитном поле [204].В то же для 117 в области слабых полей 

наблюдается линейное возрастание намагниченности от поля. 

 

  

Рисунок 140. Зависимость χT - T под полем постоянного тока 1000 Э для 116 (синий) и 117 (красный) (слева); 

зависимость намагниченности от поля при 1.8 К для 116 (синий) и 117 (красный) (справа). 

 

Фазовая диаграмма H vs T для 116, построенная на значениях максимумов 

зависимостей dM/dH, полученных при различных температурах, позволила разграничить 

область спин кантинга от ориентированно парамагнитной области. Также были проведены 
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динамические магнитные измерения 116, проводимые в режиме переменного тока (AC). В 

поле с нулевым постоянным током синфазная составляющая магнитной восприимчивости 

(χ') показывает частотно-независимый пик при 3.32 К, в то время как синфазная 

восприимчивость (χ'') почти равна нулю и показывает небольшое увеличение при 1.8 K 

(рисунок 141).  

 

  

Рисунок 141. Зависимость χ' и χ'' компонент ас-восприимчивости 116 при 500 (красный) и 1500 Гц (синий) для 

нулевого постоянного тока (слева); Температурная зависимость χ' компоненты ас-восприимчивости, 

выполненная с различным приложенным магнитным полем при 500 Гц для 117 (справа). 

 

Разница в магнитном поведении между 116 и 117 может быть связана с: (а) наличием 

двух ионов Tb с различным координационным окружением в 117, что может генерировать 

различную ориентацию осей анизотропии и объяснять спин кантинг в слабом поле, и (б) 

более сильным межмолекулярным взаимодействием в 116 за счет более близких 

межмолекулярных расстояний Tb-Tb = 7.954 Å по сравнению с 12.211 Å в 117, где каркасы 

более изолированы в кристаллической упаковке. 

В качестве промежуточного вывода к разделу исследования магнитного поведения 

каркасных металлосесквиоксанов можно заключить следующее. Весьма перспективным для 

дальнейших исследований выглядит обнаружение сильных межмолекулярных 

взаимодействий для каркасного медьфенилсилсесквиоксана 75, образующего структуру 

координационого полимера. Таким образом, при переходе к координационным полимерам на 

основе сесквиоксановых каркасов, содержащих ионы металлов с более высокой 

анизотропией (CoII, NiII, FeIII, MnIII, LnIII) возможно получение перспективных магнитных 

надмолекулярных систем, определенных аналогов интенсивно изучающихся в настоящее 

время SCMs (Single Chain Magnets, молекулярных магнетиков с линейно-цепочечной 

структурой) [205]. 
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Глава 6. Исследования фотолюминесцентных свойств Tb-, Eu-

силсесквиоксанов 

 

Исследование фотолюминесцентных свойств соединений, изучавшихся в 

представленной диссертации, было возможно по двум направлениям: (а) 

фотолюминесценция, обусловленная природой органического лиганда, и (б) 

фотолюминесценция, обусловленная природой ионов металлов. В рамках первого 

направления были изучены металлосесквиоксаны, включающие органические лиганды, для 

комплексов которых характерно проявление фотолюминесцентных свойств – 2,2’-

бипиридина [206], 1,10- фенантролина [207], батофенантролина (4,7-дифенил-1,10-

фенантролина [208]). Было показано, что все (Cu(II-содержащие) сесквиоксановые 

комплексы, полученные в ходе синтетических исследований и включающие вышеуказанные 

N,N-лиганды 86 - 102, не проявляют фотолюминесцентных свойств. Второе направление 

(связанное с исследованием сесквиоксановых комплексов лантаноидов) было рассмотрено в 

разделе «Обзор литературы», где отмечалось, что фотолюминесцентные свойства 

лантанидсилсесквиоксанов никогда не изучались для структурно охарактеризованных 

объектов. Таким образом, исследование соединений 

(Et4N)2[(PhSiO1.5)8(EuO1.5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] • 4MeCN 114, 

(Ph4P)2[(PhSiO1.5)8(EuO1.5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] 115, 

(Et4N)2[(PhSiO1.5)8(TbO1.5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] • MeCN 116 и 

(Ph4P)4[(PhSiO1.5)8(TbO1.5)4(O)2(NO2.5)8] • 10MeCN 117 позволяла впервые сопоставить 

фотолюминесцентное поведение и структурные особенности каркасных 

лантанидсесквиоксанов. Фотолюминесценция соединение 114 – 117 была исследована в 

твердом состоянии при 77 К. Для всех образцов возбуждение в УФ или синей областях 

приводит к характерной эмиссии лантаноида, Eu3+ или Tb3+. Спектры излучения 114 и 115, 

выполненные при 77K, демонстрируют интра-4f6 линии Eu3+, приписанные переходам 5D0 → 

7F0-4 (рисунок 142). Очень слабый переход 5D0 → 7F0, наблюдаемый при 579 нм, 

подтверждает низкую симметрию координационного окружения ионов Eu3+, в то время как 

симметричная форма этой полосы указывает на относительно небольшие различия в длинах 

связи Eu-O и величинах углов при двух ионах европия в соответствии с кристаллической 

структурой.  
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Рисунок 142. Низкотемпературные спектры излучения 114 (слева) и 115 (справа) при разных длинах волн. 

 

Существование более трех линий для перехода 5D0 → 7F1 также согласуется с 

искаженной квадратно-антипризматической геометрией двух ионов европия. Как и 

ожидалось для соединений с низкой симметрией атомов европия, переход 5D0 → 7F2 

доминирует в спектрах излучения и отвечает за красное излучение соединений. Несколько 

различающееся координационное окружение двух ионов Eu3+ также отражается в 

расщеплении электронных переходов 5D0 → 7F2 и 5D0 → 7F4 [209, а - б] Характерная 

люминесценция Tb3+ наблюдалась в спектрах излучения 116 и 117, зарегистрированных при 

77 К, при этом пики излучения были отнесены к интра-4f8: 
5D4 → 7F6-0 переходам (рисунок 

143). Наиболее интенсивное излучение для двух комплексов отмечено при 543 нм, что 

соответствует переходу 5D4 → 7F5. 

 

  

Рисунок 143. Низкотемпературные спектры излучения 116 (слева) и 117 (справа) при разных длинах волн. 

 

На рисунке 144 приведены спектры возбуждения 114 и 115 для перехода 5D0 → 7F2 (при 
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7F0 → 

5D4-0, 
5L8-6, 

5G6-2, 
5F3, 

6F1, 
6H5, 
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117 для перехода 5D4 → 7F5, демонстрируют серию резких линий Tb3+, соответствующих 

интра-4f6: 
7F6 и 5G4-6, 

5L9-10, 
5D1-3, 

5H7 переходам [211]. Следовательно, отсутствие широких 

полос, связанных с лигандом в спектрах возбуждения всех соединений, ясно указывает на 

механизм прямой сенсибилизации ионов лантаноидов через f-f-переходы, а не на передачу 

энергии с участием лигандов. Таким образом, хотя силсесквиоксановые лиганды и 

координированные молекулы нитратов и сольватов не действуют как сенсибилизаторы, они 

также не гасят эмиссию Eu3+ и Tb3+. 

 

  

Рисунок 144. Низкотемпературные спектры возбуждения 114 (слева) и 115 (справа) при разных длинах волн. 

 

Зависимости затухания эмиссии в твердом состоянии 114 - 117 исследовались при 295 

K для перехода 5D0 → 7F2 (114 и 115) и для перехода 5D4 → 7F5 (116 и 117). Зависимости 

позволили определить времена жизни люминесценции. Они равны 0.777 ± 0.003 и 0.692 ± 

0.010 мс для 114, 115 и 1.742 ± 0.012 и 1.81 ± 0.010 мс для 116 и 117 соответственно, что 

соответствует характерным значениям для комплексов европия и тербия (рисунок 145) [212]. 

 

  

Рисунок 145. Низкотемпературные спектры возбуждения 116 (слева) и 117 (справа) при разных длинах волн. 
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Ключевым наблюдением, которое можно сделать на основании результатов этого 

раздела, является следущее. Доказано, что использование сесквиоксановых лигандов не 

приводит к тушению люминесценции лантаноидных ионов (несморя на подобные эффекты, 

описанные для воды [213] и неорганических О-координирующих солей (нитритов, хроматов 

[214], которые можно рассматривать как определенные модели О-координирующих 

силсесквиоксанов). Таким образом, открываются широкие перспективы для дизайна 

лантаноидсодержащих систем, обладающих нетривиальными свойствами. Среди основных 

направлений развития – получение люминесцентных термометров (вследствие возможности 

получения биметаллических сесквиоксановых систем) и контрастных агентов для 

медицинской компьютерной томографии (вследствие известной высокой биосовместимости 

кремнийорганических веществ, а также возможности получения водорастворимых 

лантанидсесквиоксановых комплексов). Кроме того, высокая термостабильность 

сесквиоксановых лигандов является благоприятным фактором при создании 

лантанидсодержащих полифункциональных материалов, в том числе супрамолекулярных 

лантанидсесквиоксановых структур.  
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ВЫВОДЫ 
 

1. Разработан подход к направленному синтезу Cu(II)-содержащих сил- и 

гермсесквиоксанов за счет их комплексообразования с различными (O,S-, N-, N,N-, P,P-) 

лигандами. Получен и структурно (РСИ) охарактеризован 51 комплекс, каркасные 

фрагменты которых содержат от 2 до 21 иона меди. 

2. Определены закономерности получения структур 1D и 2D координационных 

полимеров на основе Cu2- и Cu4-фенилсилсесквиоксанов за счёт использования мостиковых 

лигандов и щелочных металлов с большим размером ионного радиуса (K+, Cs+). По данным 

магнитных измерений установлено, что ионы меди в этих соединениях демонстрируют 

антиферромагнитное упорядочение. 

3. Показана высокая каталитическая активность ряда медьсодержащих (Cu2Fe5, Cu5, 

Cu6, Cu11, Cu42) сил- и гермсесквиоксановых комплексов в окислительном амидировании 

бензилового спирта. Установлено, что первичные амины в этой реакции активнее 

вторичных. Обнаружено, что амидирование эффективно при низких загрузках катализаторов 

(до 100 ppm Cu). 

4. Показана высокая каталитическая активность ряда медьсодержащих (Cu2Fe5, Cu4, 

Cu5, Cu6, Cu9, Cu11, Cu42) сил- и гермсесквиоксановых комплексов в окислительной 

функционализации углеводородов. Установлено, что окисление эффективно для различных 

субстратов (алканов, аренов, спиртов). Показано влияние со-катализатора и пероксида на 

выходы продуктов окисления. Предложен механизм реакции окисления. 

5. Впервые получены Ni4Na2-фенилгермсесквиоксан и Ni4-пиридин-карбонатный 

комплекс являющийся продуктом структурной перегруппировки при получении Ni(II)-

фенилсилсесквиоксана. Их строение установлено РСИ. По данным магнитных измерений 

установлено, что оба соединения демонстрируют замедленную динамику намагниченности 

(эффект спинового стекла). 

6. Впервые получены тетраядерные европий- и тербий-содержащие силсесквиоксаны. 

Их строение установлено РСИ. Соединения демонстрируют люминесценцию, характерную 

для ионов Eu3+ или Tb3+, при низкой и комнатной температурах. Исследования магнитных 

свойств аммонийного комплекса тербия выявили наличие спин-флип перехода. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Все реакции (если не отмечено отдельно) проводили без использования инертной 

атмосферы. Все растворители очищались дистилляцией согласно стандартным методикам. 

Фенилтриэтоксисилан, фенилтриметоксисилан, фенилтриметоксигерман и фенилтрихлоргерман 

(Acros Organics) использовали без дополнительной очистки.  

Синтез полимера [PhGeO1.5]n. Раствор PhGeCl3 (2 г, 7.89 ммоль) в 40 мл толуола по 

каплям добавляли по каплям (при комнатной температуре, в течение 1 часа) в химический 

стакан с магнитной мешалкой, заполненный 60 мл смеси н-бутанол / вода = 2/1. Полученную 

смесь оставляли при перемешивании на 12 часов, затем отделяли органическую фазу с 

продуктом гидролиза. Смесь промывали дистиллированной водой до нейтрального значения 

pH и сушили в вакууме. Элементный анализ [C6H5GeO1.5]n, %: C, 41.48; H 2.90; Ge, 41.81. 

Найдено (высушен в вакууме), %: C 41.39; H 3.01; Ge 41.78. Выход 1.23 г (91%). 

 

Методы исследования и аппаратура 

Элементный анализ выполнен в лаборатории микроанализа ИНЭОС РАН. 

Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия выполнена в лаборатории 

электронной и аналитической микроскопии, университета Монпелье (Франция) с помощью 

сканирующего электронного микроскопа Quanta 200, соединенного с анализатором Oxford 

INCA. 

ИК-спектры регистрировали на спектрометрах Nicolet 6700 FTIR, FTIR Shimadzu IR 

Prestige-21 или PerkinElmer Spectrum Two FT-IR Spectrometer для образцов в виде таблетки в 

KBr в диапазоне 4000 - 600 см−1. Для всех металлометилсилсесквиоксанов 61 – 66 был 

установлен набор сигналов: 1378 см−1 (δMe-Si), 950 – 1050 см−1 (νSi-O, νSi-O-Si), 900 см−1 

(νSi-O во фрагменте Si-O-M). Для всех металлофенилсилсесквиоксанов 67 – 105, 112 – 117 

был установлен набор сигналов: 1120 см−1 (νPh-Si), 940 - 1100 см−1 (νSi-O, νSi-O-Si), 900 см–1 

(νSi-O во фрагменте Si-O-M), 730 – 670 см−1 (σC-H монозамещенного ароматического 

фрагмента). Для металлофенилгерманосесквиоксанов 107 – 111 был получен следующий 

набор схожих сигналов  в спектре: 3465 см−1 (νO-H), 846 - 827 см−1 (νGe-O-Ge), 794 - 756 см−1 

(νGe-O-Fe), 732 - 722 см−1 (νFe-O-Fe), 694 см−1 (νFe-O-Fe), 668 см−1 (νGe-C-Ph), 563 - 509 см−1 

(δFe-O-Fe), 456 см−1 (δGe-O-Ge). 

Рентгеноструктурные исследования. Соединения 61, 62, 64, 66, 73, 74, 76, 78, 79, 84 – 86, 

89, 91 – 94, 96, 97, 100, 101, 105, 107, 108, 110 и 111 изучены на канале «Белок» Национального 

исследовательского центра «Курчатовский институт» (Москва, Российская Федерация), 

соединения 63, 68, 69, 71, 72, 75, 95, 102, 103 и 109 изучены на дифрактометре Bruker APEX 
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DUO (ИНЭОС, Москва, Российская Федерация), соединения 65, 67, 70, 77, 80 – 83, 87, 88, 90, 98, 

99, 104, 112 и 113 – на дифрактометре Bruker Smart APEX II (ИНЭОС, Москва, Российская 

Федерация), соединения 114 – 117 – на дифрактометре Bruker D8 VENTURE Университета 

Монпелье (Монпелье, Франция). Структуры расшифрованы прямыми методами и уточнены 

полноматричным методом наименьших квадратов по F2 в анизотропном приближении для 

неводородных атомов. Положения атомов водорода рассчитаны геометрически и уточнены в 

модели “наездника” с фиксированными параметрами изотропного смещения [Uiso(H) = 1.5Ueq (C) 

для CH3-групп и 1.2Ueq (C) для других групп]. Все расчеты проведены с использованием 

комплекса программ SHELXTL [215]. Данные о строении всех изученных соединений 

депонированы в Кембриджском банке структурных данных. Основные кристаллографические 

данные и параметры экспериментов приведены в Таблицах 21-31. 

ЯМР спектры 1H получены на спектрометре Bruker Avance 400 МГц. Химические сдвиги 

указаны в ppm и отнесены к пику растворителя (CDCl3 при 7.26 ppm). Данные представлены в 

виде s = синглет, d = дублет, t = триплет, q = квадруплет, qt = квинтет, m = мультиплет. Спектры 

ЯМР 13С записаны на спектрометре Bruker Avance III HD 100 МГц. Химические сдвиги указаны 

в ppm и отнесены к пику растворителя (CDCl3 при 77.16 ppm). 

Газовая хроматография. Продукты, полученные окислением ненасыщенных 

углеводородов или спиртов, были проанализированы с помощью прибора ЛХМ-80-6, 

колонки 2 м с 5% Carbowax 1500 на 0.25 - 0.315 мм Inerton AW -HMDS; газ-носитель аргон. 

Проведение каталитических экспериментов. Окислительное амидирование. 

Гидрохлорид амина (0.5 ммоль), CaCO3 (25.0 мг, 0.25 ммоль), CH3CN (1 мл), навески 

катализаторов 86, 95, 102 – 104, 107 – 108, 110 (таблица 12), бензиловый спирт (105 мкл, 1.0 

ммоль) и TBHP (5.5 М в нонане, 225 мкл, 1.25 ммоль) последовательно добавляли в 

пробирку с септой. Смесь перемешивали при 80 ° C в течение 2 ч и к смеси повторно 

добавляли TBHP (5.5 М в нонане, 225 мкл, 1.25 ммоль). Через 22 ч при 80 ° C смесь 

охлаждали до комнатной температуры и добавляли 1 н. HCl и EtOAc. Смесь дважды 

экстрагировали AcOEt, объединенные органические фазы промывали насыщенным 

раствором NaHCO3 и рассолом и концентрировали при пониженном давлении. Для удаления 

избытка бензилового спирта добавляли 80 мл H2O и упаривали при пониженном давлении. 

Затем неочищенный продукт очищали с помощью хроматографии на силикагеле, используя 

градиенты циклогексан / AcOEt, с получением чистых соединений. 

(±)-N-(α-метилбензил)бензамид 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.66 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.37 – 7.09 (m, 8H), 6.74 (d, J = 7.4 Hz, 

1H), 5.19 (p, J = 7.0 Hz, 1H), 1.44 (d, J = 6.9 Hz, 3H). 
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13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 166.7, 143.3, 134.6, 131.4, 128.7, 128.5, 127.3, 127.1, 126.3, 

49.2, 21.8. 

N-циклогексилбензамид 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.79 – 7.70 (m, 2H), 7.47 – 7.31 (m, 3H), 6.30 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 

4.01 – 3.85 (m, 1H), 2.03 – 1.93 (m, 2H), 1.77 – 1.66 (m, 2H), 1.66 – 1.54 (m, 1H), 1.44 – 1.06 (m, 5H). 

13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 166.7, 135.1, 131.2, 128.4, 127.0, 48.8, 33.2, 25.6, 25.0. 

N-нбутилбензамид 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.80 – 7.71 (m, 2H), 7.49 – 7.32 (m, 3H), 6.56 (s, 1H), 3.46 – 3.34 

(m, 2H), 1.62 – 1.50 (m, 2H), 1.44 – 1.29 (m, 2H), 0.91 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 167.7, 134.9, 131.3, 128.5, 127.0, 39.9, 31.8, 20.2, 13.8. 

N,N-дибензилбензамид 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.57 – 7.50 (m, 2H), 7.44 – 7.28 (m, 11H), 7.21 – 7.14 (m, 2H), 

4.60 (s, 2H), 4.44 (s, 2H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 172.3, 137.0, 136.5, 136.2, 129.7, 128.8, 128.6, 128.4, 127.6, 

127.0, 126.8, 51.6, 46.9. 

N-бензоилморфолин 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.37 – 7.29 (m, 5H), 3.97 (s, 4H), 3.55 (s, 2H), 3.37 (s, 2H). 

13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 170.5, 135.3, 130.0, 128.6, 127.1, 66.9, 48.2, 42.6. 

Проведение каталитических экспериментов. C-H функционализация.  

Навески катализаторов (61, 82, 85, 86, 95, 102 - 105, 107 - 111) вводили в реакционную 

смесь в виде твердого порошка. Алкан или спирт растворяли в ацетонитриле, добавляли (если 

не оговорено иначе) сокатализатор (HNO3 или CF3COOH) и реакция начиналась при 

единовременном введении пероксида водорода. Реакции проводили не в инертной атмосфере, 

в термостатируемых емкостях (выполненных из борсиликатного стекла) при интенсивном 

перемешивании. После окончания процесса в реакцию добавляли нитрометан в качестве 

стандартного соединения и смесь анализировали с помощью ГХ. Oбразцы, полученные при 

окислении алканов, обычно анализировали дважды (до и после обработки PPh3) методом ГХ. 

Этот метод (сравнение хроматограмм одного и того же образца, полученного до и после 

добавления PPh3) позволяет оценить реальную концентрацию алкилгидропероксида, кетона 

(альдегида) и спирта, присутствующих в реакционном растворе. 

Магнитные измерения. Исследование образцов 70, 72, 73, 74, 112, 113, 116, 117 

проводили на СКВИД-магнитометрах Quantum Design MPMS-XL и Quantum Design PPMS-9, 

работающих в интервале температур 1.8 - 350 K с магнитным полем от 7 Тесла. 

Диамагнитный вклад учитывали, используя константы Паскаля.  
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Измерения фотолюминисценции. Спектры излучения и возбуждения 114 – 117 

регистрировались при 77 К и 295 К на спектрофлуориметре Edinburgh FLS-920. Источником 

возбуждения служила дуговая лампа Xe мощностью 450 Вт. Спектры излучения 

корректировались с учетом детектирования и оптического спектрального отклика 

спектрофлуориметра. Низкотемпературные измерения (77 К) проводились с использованием 

дьюара для жидкого азота (кварц). 

 

Синтез 

 

Синтез соединения [(MeSiO1.5)18(CuO)9][DMSO] 61. В раствор MeSi(OMe)3 (3г, 0.022 

моль) в 50 мл этаноле добавили дистиллированную воду (0.79 г, 0.044 моль) и перемешивали 

в течении 30 минут. Затем добавили NaOH (0.90 г, 0.025 моль) и полученный белый раствор 

кипятили в течение двух часов. После охлаждении смеси до комнатной температуры была 

добавлен раствор CuCl2 (1.35 г, 0.01 моль) в 50 мл ДМСО. Раствор кипятили в течение трёх 

часов и после охлаждения перемешивали ещё 12 часов при комнатной температуре. После 

фильтрации из раствора кристаллизовали продукт 3 − 4 недели. Несколько кристаллов были 

изучены с помощью рентгеноструктурного исследования (таблица 21). Элементный анализ 

[(MeSiO1.5)18(CuO)9], %: Cu, 29.72; Si, 26.27. Найдено (высушен в вакууме), %: Cu, 29.59; Si, 

26.04. Выход 0.94 г (44%). 

Синтез соединения [(MeSiO1.5)12(CuO)6] • 6DMF 62. В раствор MeSi(OMe)3 (3г, 0.022 

моль) в 50 мл этаноле добавили дистиллированную воду (0.79 г, 0.044 моль) и перемешивали 

в течении 30 минут. Затем добавили NaOH (0.90 г, 0.025 моль) и полученный белый раствор 

кипятили в течение двух часов. После охлаждении смеси до комнатной температуры была 

добавлен раствор CuCl2 (1.35 г, 0.01 моль) в 50 мл ДМФА. Раствор кипятили в течение трёх 

часов и после охлаждения перемешивали ещё 12 часов при комнатной температуре. После 

фильтрации из раствора кристаллизовали продукт 1 неделю. Несколько кристаллов были 

изучены с помощью рентгеноструктурного исследования (таблица 21). Элементный анализ 

[(MeSiO1.5)18(CuO)9], %: рассчитано Cu, 29.72; Si, 26.27. Найдено (высушен в вакууме), %: 

Cu, 29.62; Si, 26.04. Выход 1.07 г (50 %). 

Синтез соединения [(MeSiO1.5)20(HO0.5)3.33(CuO)12(C12H8N2)4(CH3COO0.5)0.67] • 4DMSO • 

4H2O 63. Навеску 1,10-фенантролина (0.91 г, 0.005 моль) добавили добавляли к раствору, 

полученному по методике синтеза 61 (до кристаллизации). Смесь перемешивали в течение 4 ч 

при комнатной температуре. Затем его оставили в прохладном месте для кристаллизации. 

Несколько кристаллов были изучены с помощью рентгеноструктурного исследования (таблица 

21). Элементный анализ [(MeSiO1.5)20(HO0.5)2(CuO)12(C12H8N2)4(HO0.5)1.33(CH3COO0.5)0,67], %: Cu 
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24.74; N 3.64; Si 18.23. Найдено (высушен в вакууме), %: Cu, 24.74; N, 3.64; Si, 18.23%. Выход 

0.50 г (20%). 

Синтез соединения [(MeSiO1.5)10(CuO)6(MeO0.5)2(C12H8N2)2] • 0.5C4H8O2 • 2.5MeOH 64 

(синтез и кристаллизацию проводили в атмосфере азота). В раствор MeSi(OMe)3 (3г, 0.022 моль) 

в 50 мл этаноле добавили дистиллированную воду (0.79 г, 0.044 моль) и перемешивали в 

течении 30 минут. Затем добавили NaOH (1.14 г, 0.029 моль) и полученный белый раствор 

кипятили в течение двух часов. После охлаждении смеси до комнатной температуры был 

добавлен раствор CuCl2 (1.77 г, 0.013 моль) в 50 мл ДМСО. Раствор кипятили в течение трёх 

часов и после охлаждения перемешивали ещё 12 часов при комнатной температуре. Далее в 

реакционную смесь добавили навеску 1,10-фенантролина (0.79 г, 0.0044 моль). Смесь 

перемешивали в течение 30 минут при комнатной температуре. После фильтрации из раствора 

концентрировали и перерастворили в смеси 1,4-диоксан / метанол = 25 мл / 10 мл. Несколько 

кристаллов были изучены с помощью рентгеноструктурного исследования (таблица 21). 

Элементный анализ [(MeSiO1.5)10(CuO)6(MeO0.5)2(C12H8N2)2], %: Cu, 24.52; N, 3.60; Si, 18.06. 

Найдено (высушен в вакууме), %: Cu, 24.41; N, 3.53; Si, 18.00. Выход 2.80 г (82 %). 

Синтез соединения [(MeSiO1.5)10(CuO)6(MeO0.5)2(C10H8N2)2] • 2MeOH 65. Навеску 2,2'-

бипиридина (0.78 г 0.005 моль) добавляли к раствору, полученному по методике синтеза 61 (до 

кристаллизации). Смесь перемешивали в течение 4 ч при комнатной температуре, а затем ее 

оставляли в прохладном месте для кристаллизации. Через одну неделю из раствора 45 мл 

метанол / этанол = 1: 1 были выделены монокристаллы. Несколько кристаллов были изучены с 

помощью рентгеноструктурного исследования (таблица 21). Элементный анализ 

[(MeSiO1.5)10(CuO)6(MeO0.5)2(C10H8N2)2], %: Cu, 25.30; N 3.72; Si 18.64. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu 24.74; N 3.64; Si 18.23. Выход 0.50 г (20%).  

Синтез соединения [(MeSiO1.5)8(CuO)3(C10H8N2)2] • 3EtOH 66. Навеску 2,2'-бипиридина 

(1.57 г 0.010 моль) добавляли к раствору, полученному по методике синтеза 61 (до 

кристаллизации). Смесь перемешивали в течение 4 ч при комнатной температуре, а затем ее 

оставляли в прохладном месте для кристаллизации. Через одну неделю из раствора 45 мл 

метанол / этанол = 1: 1 были выделены монокристаллы. Несколько кристаллов были изучены с 

помощью рентгеноструктурного исследования (таблица 21). Элементный анализ 

[(MeSiO1.5)8(CuO)3(C10H8N2)2], %: Cu, 17.52; N, 5.15; Si, 20.65. Найдено (высушен в вакууме), %: 

Cu, 17.40; N, 5.02; Si, 20.23. Выход: 0.58 g (16%).  

Синтез соединений 67 – 70, 74. Навеску [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(н-BuOH)6] 10 (0.80 г, 

0.33 ммоль) растворяли в 55 мл соответствующего растворителя: диметилсульфоксид (67), 

ацетонитрил (78), 1,4-диоксан / этанол (40 мл / 15 мл, 69), 1,4-диоксан / бензонитрил (45 мл / 10 

мл, 70) или этанол / толуол (45 мл / 10 мл, 74). Полученные растворы перемешивали в течение 

ночи и затем фильтровали. Медленное испарение сольватов дало монокристаллы. Через семь 
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дней кристаллы отделяли, промывали и высушивали в вакууме. Монокристаллы были 

проанализированы с помощью рентгеноструктурного исследования (таблица 22). 

Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(DMSO)8] 67 (0.45 г, 57%). Элементный анализ 

[(C6H5SiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4], %: Cu, 12.76; Na, 4.62; Si, 16.92. Найдено (высушен в вакууме), 

%: Cu, 12.68; Na, 4.58; Si, 16.84. 

Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(MeCN)6(H2O)2] • 2MeCN 68 (0.36 г, 45%). 

Элементный анализ [(C6H5SiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4], %: Cu, 12.76; Na, 4.62; Si, 16.92. Найдено 

(высушен в вакууме), %: Cu, 12.70; Na, 4.57; Si, 16.86. 

Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(C4H8O2)(EtOH)4] • 0.5EtOH 69 (0.31 г, 39%). 

Элементный анализ [(C6H5SiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4], %: Cu, 12.76; Na, 4.62; Si, 16.92. Найдено 

(высушен в вакууме), %: Cu, 12.71; Na, 4.56; Si, 16.87. 

Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4(C4H8O2)4(H2O)3] • 2PhCN • 2C4H8O2 • H2O 70 (0.44 

г, 55%). Элементный анализ [(C6H5SiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4], %: Cu, 12.76; Na, 4.62; Si, 16.92. 

Найдено (высушен в вакууме), %: Cu, 12.71; Na, 4.56; Si, 16.87. 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)2(NaO0.5)2(H2O)6] 74 (0.11 г, 18%) Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)2(NaO0.5)2]: Cu, 8.40; Na, 3.04; Si, 18.56. Найдено (высушен в вакууме): Cu, 8.31; 

Na, 2.96; Si, 18.27. 

Синтез соединения [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2(KO0.5)2(DMF)6] 71. В колбу загружали 

навеску соединения 10 (0.8 г, 0.4 ммоль) и 60 мл диметилформамида. Раствор нагревали с 

обратным холодильником и с помощью дозатора добавляли (0.06 г, 0.8 ммоль) раствор KCl в 5 

мл воды. Реакционную массу нагревали с обратным холодильником в течение четырёх часов. 

После охлаждения до комнатной температуры смесь фильтровали. Раствор выдерживали в 

прохладном месте и через несколько дней наблюдалось образование кристаллической фазы. 

После прекращения роста кристаллов кристаллическая фаза отделялась и высушивалась в 

вакууме. Монокристаллы были проанализированы с помощью рентгеноструктурного 

исследования (таблица 22). Элементный анализ [(C6H5SiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2(KO0.5)2], %: Cu, 

12.55; K, 3.86; Na, 2.27; Si, 16.65. Найдено (высушен в вакууме), %: Cu, 12.44; K, 3.80; Na, 2.19; 

Si, 16.59. Выход 39% (0.31 г). 

Синтез соединения [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)3(CsO0.5)(DMF)4] 72. В колбу загружали 

навеску соединения 10 (0.8 г, 0.4 ммоль), 45 мл диметилформамида и 35 мл 

диметилсульфоксида. Раствор нагревали с обратным холодильником и с помощью дозатора 

добавляли (0.185 г, 1.21 ммоль) раствор CsF в 5 мл воды. Реакционную массу нагревали с 

обратным холодильником в течение двенадцати часов. После охлаждения до комнатной 

температуры смесь фильтровали. Раствор хранили в прохладном месте и через несколько дней 

наблюдалось образование кристаллической фазы. После прекращения роста кристаллов 

кристаллическая фаза отделялась и высушивалась в вакууме. Монокристаллы были 
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проанализированы с помощью рентгеноструктурного исследования (таблица 23). Элементный 

анализ [(C6H5SiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)(CsO0.5)3], %: Cu, 10.95; Cs, 17.17; Na, 0.99; Si, 14.51. Найдено 

(высушен в вакууме), %: Cu, 10.89; Cs, 17.06; Na, 0.96; Si, 14.42. Выход 40% (0.37 г). 

Синтез соединения [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)(CsO0.5)3(DMF)4(DMSO • H2O)] • 1.5DMF 73. 

В колбу загружали навеску соединения 10 (0.8 г, 0.4 ммоль) и 60 мл диметилформамида. Раствор 

нагревали с обратным холодильником и с помощью дозатора добавляли (0.08 г, 0.4 ммоль) 

раствор CsF в 5 мл воды. Реакционную массу нагревали с обратным холодильником в течение 

двенадцать часов. После охлаждения до комнатной температуры смесь фильтровали. Раствор 

хранили в прохладном месте и через несколько дней наблюдалось образование кристаллической 

фазы. После прекращения роста кристаллов кристаллическая фаза отделялась и высушивалась в 

вакууме. Монокристаллы были проанализированы с помощью рентгеноструктурного 

исследования (таблица 23). Элементный анализ [(C6H5SiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)3(CsO0.5)], %: Cu, 

12.09; Cs, 6.32; Na, 3.28; Si, 16.03. Найдено (высушен в вакууме), %: Cu, 11.99; Cs, 6.21; Na, 3.14; 

Si, 15.91. Выход 20% (0.168 г). 

Синтез соединения 75. В колбу загружали навеску соединения 10 (0.8 г, 0.4 ммоль), 45 мл 

диметилформамида и 35 мл диметилсульфоксида. Раствор нагревали с обратным 

холодильником и с помощью дозатора добавляли (0.80 г, 0.4 ммоль) раствор CsF в 5 мл воды. 

Реакционную массу нагревали с обратным холодильником в течение двенадцать часов. После 

охлаждения до комнатной температуры смесь фильтровали. Раствор хранили в прохладном 

месте и через несколько дней наблюдалось образование кристаллической фазы. После 

прекращения роста кристаллов кристаллическая фаза отделялась и высушивалась в вакууме. 

Монокристаллы были проанализированы с помощью рентгеноструктурного исследования 

(таблица 23). Элементный анализ [(C6H5SiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2(CsO0.5)2], %: Cu, 11.49; Cs, 12.02; 

Na, 2.08; Si, 15.23. Найдено (высушен в вакууме), %: Cu, 11.40; Cs, 11.96; Na, 0.96; Si, 15.11. 

Выход 34% (0.30 г). 

Синтез комплексов 76 - 82. В 25 мл этанола добавили PhSi(OMe)3 (2 г, 0.01 моль) и NaOH 

(0.405 г, 0.01 моль) и полученную смесь нагревали с обратным холодильником в течение двух 

часов. Затем раствор охлаждали до комнатной температуры и добавляли CuCl2 (0.672 г, 0.005 

моль). Раствор перемешивали три часа и фильтровали от нерастворимого осадка. Фильтрат 

кристаллизовали из соответствующих сольватных систем. Несколько кристаллов каждого 

продукта были исследованы с помощью рентгеноструктурного исследования (таблица 24 - 25). 

Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [EtOH] • [DMF] 76. Перекристаллизация из этанола. 

Элементный анализ [(PhSiO1.5)12(CuO)6], %: Cu, 18.80; Si 16.62. Найдено (высушен в вакууме), %: 

Cu 18.71; Si 16.50. Выход 0.75 г (44%). 
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Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • 2 [DMF] • 4 [THF] 77. Перекристаллизация из смеси (20 

мл / 20 мл) ДМФА / ТГФ. Элементный анализ [(PhSiO1.5)12(CuO)6], %: Cu 18.71; Si 16.50. 

Найдено (высушен в вакууме), %: Cu 18.71; Si 16.50%. Выход 1.09 г (64%). 

Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [DMSO] 78. Перекристаллизация из 40 мл ДМСО. 

Элементный анализ [(PhSiO1.5)12(CuO)6], %: Cu 18.80; Si 16.62. Найдено (высушен в вакууме), %: 

Cu 18.69; Si 16.49. Выход 0.89 г (53%). 

Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [MeCN] 79. Перекристаллизация из 50 мл горячего 

MeCN. Элементный анализ [(PhSiO1.5)12(CuO)6], %: Cu 18.80; Si 16.62. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu 18.72; Si 16.52. Выход 0.68 г (40%). 

Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • 4 [PhCN] • 2 [THF] 80. Перекристаллизация из 40 мл 

PhCN. Элементный анализ [(PhSiO1.5)12(CuO)6], %: Cu, 18.80; Si, 16.62. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 18.68; Si, 16.48%. Выход 0.25 г (15%). 

Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • 6 [THF] 81. Перекристаллизация из 40 мл ТГФ. 

Элементный анализ [(PhSiO1.5)12(CuO)6], %: Cu 18.80; Si 16.62. Найдено (высушен в вакууме), %: 

Cu 18.67; Si 16.50. Выход 0.87 г (50%). 

Соединение [PhSiO1.5]10[CuO]5[C5H5N]5 82. Перекристаллизация из 40 мл пиридина. 

Элементный анализ [(PhSiO1.5)12(CuO)6], %: Cu 18.80; Si 16.62. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu 18.71; Si 16.52. Выход 1.12 г (66%). 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)5(DMF)4] • [H2O] 83. Перекристаллизация комплекса 

82 (0.5 г) из 40 мл ДМФА. Элементный анализ [(PhSiO1.5)10(CuO)5], %: Cu, 18.80; Si, 

16.62. Найдено (высушен в вакууме), %: Cu, 18.72; Si, 16.50%. Выход 0.39 г (78%). 

Соединение [(PhSiO1.5)12(CuO)6] • [DMF] 84. Перекристаллизация из 40 мл ДМФА. 

Элементный анализ [(PhSiO1.5)12(CuO)6], %: Cu, 18.80; Si, 16.62. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 18.71; Si, 16.51%. Выход 1.36 г (80%) 

Синтез соединения {[(PhSiO1.5)10(CoO)5(H2O)2]2[(PhSiO1.5)10(CuO)5]} 85. Реагенты 2 г 

(0.01 моль) PhSi(OMe)3 и 0.405 г (0.01 моль) NaOH были растворены в 25 мл этанола и 

получившуюся смесь кипятили в течение 2-х часов. Затем раствор охлаждали до комнатной 

температуры и одновременно добавляли навески 0.335 г (2.49 ммоль) of CuCl2 и 0.324 г (2.49 

ммоль) of CoCl2. Раствор перемешивали 3 часа и отфильтровывали от нерастворимого 

осадка. Фильтрат сушили в вакууме и перекристаллизовывали из 40 мл пиридина. Несколько 

кристаллов исследовали при помощи рентгеноструктурного исследования (таблица 25). 

Элементный анализ {[(PhSiO1.5)10(CoO)5(H2O)2]2[(PhSiO1.5)10(CuO)5]}, %: Co, 11.57; Cu, 6.24; 

Si, 16.54. Найдено (высушен в вакууме), %: Co, 11.49; Cu, 6.18; Si, 16.47. Выход 0.37 г (29%).  

Синтез соединений 86 - 94. В круглодонную колбу взвесили PhSi(OMe)3 (1 г, 5.04 ммоль), 

NaOH (0.20 г, 5.0 ммоль) и 20 мл смеси этанол / метанол (1/1). Полученный раствор нагревали с 

обратным холодильником в течение 1.5 часов, а затем охлаждали до комнатной температуры и 
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добавляли CuCl2 (0.226 г, 1.68 ммоль). Смесь перемешивали в течение трёх часов и фильтровали 

от NaCl. Фильтрат концентрировали в вакууме, а затем добавляли раствор 2,2'-бипиридина 

(0.131 г, 0.839 ммоль) в 35 мл в различных растворителях: 86 DMSO, 87 ацетонитрил и H2O, 88 

смесь MeCN/PhCN = 2/1, 89 MeCN/PhCN = 1/2, 90 PhCN, 91 THF, 92 смесь толуол / DMSO = 3/1, 

93 THF, 94 ацетонитрил. Полученный раствор интенсивно перемешивали в течение 2.5 часов, а 

затем отфильтровывали от нерастворимого осадка. Фильтрат хранили в пробирке, снабженной 

септой с иглой для медленного испарения растворителей. Через одну неделю наблюдалось 

образование кристаллического продукта; несколько монокристаллов были использованы для 

рентгеноструктурного исследования (таблица 26 - 27). Остальная часть кристаллической 

фракции была отделена от раствора, промыта н-гептаном и высушена в вакууме.  

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 2.5 DMSO 86. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2], %: Cu, 18.16; N 2.67; Si 13.38. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu 18.07; N 2.59; Si 13.29. Выход: 0.36 г (61%). 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 2.5 MeCN • 2 H2O 87. Элементный 

анализ [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2], %: Cu, 18.16; N, 2.67; Si, 13.38. Найдено (высушен 

в вакууме), %: Cu, 18.05; N, 2.60; Si, 13.27. Выход: 0.24 г (40%).  

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 4 MeCN 88. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2], %: Cu, 18.16; N, 2.67; Si, 13.38. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 18.07; N, 2.61; Si, 13.30. Выход: 0.12 г (20%). 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 3.5 PhCN • 0.5 H2O 89. Элементный 

анализ [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2], %: Cu, 18.16; N, 2.67; Si, 13.38. Найдено (высушен 

в вакууме), %: Cu, 18.09; N, 2.60; Si, 13.29. Yield: 0.06 g (10%). 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 3 PhCN 90. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2], %: Cu, 18.16; N, 2.67; Si, 13.38. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 18.07; N, 2.58; Si, 13.26. Выход: 0.08 г (14%). 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 1.5 THF 91. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2], %: Cu, 18.16; N, 2.67; Si, 13.38. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 18.10; N, 2.59; Si, 13.29. Выход: 0.28 г (48%). 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)3] 92. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)3], %: Cu, 16.90; N, 3.73; Si, 12.45. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 16.81; N, 3.68; Si, 12.37. Выход: 0.08 г (12%).  

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(CH3O0.5)2(C10H8N2)2] 93. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(CH3O0.5)2(C10H8N2)2], %: Cu, 17.92; N, 2.63; Si, 13.20. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 18.10; N, 2.59; Si, 13.29. Выход: 0.16 г (27%). 
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Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(CH3COO0.5)2(C10H8N2)2] • MeCN 94. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(CH3COO0.5)2(C10H8N2)2], %: Cu, 17.46; N, 2.57; Si, 12.86. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 17.37; N, 2.49; Si, 12.77. Выход: 0.15 г (25%). 

Синтез соединений 95 - 98. В круглодонную колбу взвесили PhSi(OMe)3 (1 г, 5.04 ммоль), 

NaOH (0.20 г, 5.0 ммоль) и 20 мл смеси этанол / метанол (1/1). Полученный раствор нагревали с 

обратным холодильником в течение 1.5 часов, а затем охлаждали до комнатной температуры и 

добавляли CuCl2 (0.226 г, 1.68 ммоль). Смесь перемешивали в течение трёх часов и фильтровали 

от NaCl. Фильтрат концентрировали в вакууме, а затем добавляли раствор 2,2'-бипиридина (0.131 

г, 0.839 ммоль) в 35 мл различных растворителей: 95 ДМСО, 96 толуол, 97 DMF, 98 пиридин. 

Полученный раствор интенсивно перемешивали в течение 2.5 часов, а затем отфильтровывали от 

нерастворимого осадка. Фильтрат хранили в пробирке, снабженной септой с иглой для 

медленного испарения растворителей. Через одну неделю наблюдалось образование 

кристаллического продукта; несколько монокристаллов были использованы для 

рентгеноструктурного исследования (таблица 27 - 28). Остальная часть кристаллической фракции 

была отделена от раствора, промыта н-гептаном и высушена в вакууме. 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 4 DMSO 95. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2], %: Cu, 17.75; N, 2.61; Si, 13.08. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 17.64; N, 2.53; Si, 12.99. Выход: 0.39 г (65%). 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 4.75 DMSO 96. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2], %: Cu, 17.75; N, 2.61; Si, 13.08. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 17.66; N, 2.54; Si, 12.99. Выход: 0.22 г (37%).  

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 4DMF 97. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2], %: Cu, 17.75; N, 2.61; Si, 13.08. Найдено (высушен в 

вакууме): Cu, 17.68; N, 2.54; Si, 13.00. Выход: 0.28 г (47%). 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 4C5H5N 98. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2], %: Cu, 17.75; N, 2.61; Si, 13.08. Найдено (высушен в 

вакууме): Cu, 17.66; N, 2.52; Si, 12.99. Выход: 0.18 г (31%). 

Синтез соединений 99 - 101. В круглодонную колбу взвесили PhSi(OMe)3 (1 г, 5.04 ммоль), 

NaOH (0.20 г, 5.0 ммоль) и 20 мл смеси этанол / метанол (1/1). Полученный раствор нагревали с 

обратным холодильником в течение 1.5 часов, а затем охлаждали до комнатной температуры и 

добавляли CuCl2 (0.226 г, 1.68 ммоль). Смесь перемешивали в течение трёх часов и фильтровали 

от NaCl. Фильтрат концентрировали в вакууме, а затем добавляли раствор батофенантролина 

(0.280 г, 0.840 ммоль) в 35 мл различных растворителей: 99 ацетонитрил, 100 толуол, 101 бензол. 

Полученный раствор интенсивно перемешивали в течение 2.5 часов, а затем отфильтровывали 

от нерастворимого осадка. Фильтрат хранили в пробирке, снабженной септой с иглой для 

медленного испарения растворителей. Через одну неделю наблюдалось образование 
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кристаллического продукта; несколько монокристаллов были использованы для 

рентгеноструктурного исследования (таблица 28). Остальная часть кристаллической фракции 

была отделена от раствора, промыта н-гептаном и высушена в вакууме.  

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C24H16N2)2] • MeCN 99. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C24H16N2)2], %: Cu, 15.55; N, 2.28; Si, 11.45. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 15.48; N, 2.20; Si, 11.36. Выход: 0.28 г (41%). 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C24H16N2)2] • DMSO 100. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C24H16N2)2], %: Cu, 15.55; N, 2.28; Si, 11.45. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 15.47; N, 2.19; Si, 11.36. Выход: 0.21 г (30%). 

Соединение [(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C24H16N2)2] • C7H8 101. Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C24H16N2)2], %: Cu, 15.55; N, 2.28; Si, 11.45. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu, 15.48; N, 2.18; Si, 11.34. Выход: 0.15 г (22%). 

Синтез соединения Ph12Si12O12(OH)(O−)11Cu5Na(bipy)3 • H2O • 7THF 102. В круглодонную 

колбу взвесили PhSi(OMe)3 (1.5 г, 7.56 ммоль), NaOH (0.30 г, 7.56 ммоль) и 20 мл этанола. 

Полученный раствор кипятили с обратным холодильником в течение одного часа. После, 

раствор охладили до комнатной температуры и добавили навеску CuCl2 (0.34 г 2.52 ммоль). 

Смесь кипятили четыре часа и фильтровали от NaCl. В полученный раствор добавили 2,2 – 

бипиридин (0.24 г, 1.51 ммоль) в 60 мл ТГФ. Смесь перемешивали в течение трёх часов и затем 

отфильтровывали от нерастворимого осадка. Спустя семь дней наблюдалось образование 

кристаллического продукта. Несколько монокристаллов были использованы для 

рентгеноструктурного исследования (таблица 29). Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)12(CuO)5(NaO0.5)(HO0.5)(C10H8N2)3], %: Cu, 12.93; Na, 0.94; N, 3.42; Si, 13.72. Найдено 

(высушен в вакууме), %: Cu, 12.93; Na, 0.94; N, 3.42; Si, 13.72. Выход: 0.38 г (24%).  

Синтез соединения [(PhSiO1.5)12(PhSiO1.5)8(CuO)8(NaO0.5)4{Cu(O0.5)4}] • [Cu(dppe)2]2 103. 

PhSi(OEt)3 (1 г, 4.16 ммоль) и NaOH (0.216 г, 5.40 ммоль) кипятили с обратным 

холодильником в этаноле (60 мл) в течение 1,5 часов. Добавляли CuCl2 (0.28 г, 2.08 ммоль), и 

полученный синий раствор перемешивали без нагревания в течение 1 часа. После этого 

добавляли dppe (0.414 г, 1.04 ммоль), растворенный в толуоле (45 мл), и полученную смесь 

перемешивали в течение 2 часов. Раствор фильтровали для удаления осадка. Кристаллизация 

фильтрата в течение 2 недель дала кристаллический продукт; несколько монокристаллов 

были использованы для рентгеноструктурного исследования (таблица 29). Элементный 

анализ [(PhSiO1.5)12(PhSiO1.5)8(CuO)8(NaO0.5)4{Cu(O0.5)4}][Cu(dppe)2]2 (5160.39), %: Si 10.89, 

Cu 13.55, Na 1.78, P 4.80. Найдено (высушен в вакууме), %: Si 10.81, Cu 13.46, Na 1.60, P 4.71. 

Выход 0.49 г (46%). 

Синтез соединения [(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2] • [Cu(dppe)2]2 104. PhSi(OEt)3 (1 г, 4.16 

ммоль) и NaOH (0.194 г, 4.85 ммоль) кипятили с обратным холодильником в этаноле (60 мл) 
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в течение 1.5 часов. Добавляли CuCl2 (0.28 г, 2.08 ммоль), и полученный синий раствор 

перемешивали без нагревания в течение 1 часа. После этого добавляли dppe (0.414 г, 1.04 

ммоль), и полученную смесь нагревали с обратным холодильником в течение 3 часов. 

Горячий раствор фильтровали для удаления осадка. Кристаллизация фильтрата в течение 1 

недели дала кристаллический материал, несколько монокристаллов которого были 

использованы для РСИ (таблица 29). Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)2][Cu(dppe)4]2, %: Si 9.23, Cu 10.44, Na 1.26, P 6.79. Найдено 

(высушен в вакууме), %: Si 9.17, Cu 10.38, Na 1.20, P 6.72. Выход 0.40 г (42%). 

Синтез соединения [(PhSiO1.5)6]2[CuO]4[NaO0.5]4[dppmO2]2 105. PhSi(OEt)3 1 г (4.16 

ммоль) и 0.17 г (4.16 ммоль) NaOH кипятили с обратным холодильником в 55 мл этанола в 

течение 2 часов. Затем добавляли 0.19 г (2.08 ммоль) CuCl2 и полученную смесь синего цвета 

перемешивали без нагревания в течение 1.5 часов. Затем добавляли 0.27 г (0.70 ммоль) dppm, 

растворенного в 30 мл толуола, и полученную смесь перемешивали в течение 2 часов. 

Раствор отфильтровывали от осадка. Кристаллизация фильтрата (на воздухе) дала через 3 

недели кристаллический продукт; несколько монокристаллов были использованы для 

рентгеноструктурного исследования (таблица 29). Элементный анализ 

[(PhSiO1.5)12(CuO)4(NaO0.5)4[(C25H22O2P2)2]2, %: Si, 11.93; Cu, 9.00; Na, 3.25; P, 4.39. Найдено 

(высушен в вакууме), %: Si, 11.87; Cu, 8.95; Na, 3.21; P, 4.34. Выход 0.21 г (22 %). 

Синтез соединения (PhGeO)12(PhGe2)O[Fe5O17(OH)]Cu2(bipy)2 107. Метод А. К раствору 

метанол / толуол (50 мл / 15 мл, помещенный в круглодонную колбу) добавляли соединение 106 

(0.300 г, 0.09 ммоль) и, после полного растворения 106, - хлорид меди (II) (0.012 г, 0.09 ммоль). 

ммоль). Смесь тщательно перемешивали в течение 3 часов. Затем к раствору добавляли 2,2'-

бипиридин (0.014 г, 0.09 ммоль) и полученную смесь перемешивали в течение ночи. Фильтрация 

смеси от нерастворимого осадка дала прозрачный раствор, пригодный для кристаллизации. 

Медленное испарение растворителей в течение 2 недель привело к получению 

кристаллического продукта; несколько монокристаллов были использованы для 

рентгеноструктурного исследования (таблица 29). Элементный анализ 

{[Fe5O17(OH)]Cu2(bipy)2(PhGeO)12(PhGe)2O}, %: Ge, 30.70; Fe, 8.43; Cu, 3.84; N, 1.69. Найдено 

(высушен в вакууме), %: Ge, 30.53; Fe, 8.32; Cu, 3.76; N, 1.60. Выход: 0.013 г (9%).  

Метод B. PhGe(OMe)3 (2.00 г, 8.2 ммоль) растворяли в 50 мл метанола. Затем добавляли 

0.44 г (11.1 ммоль) NaOH, и полученную смесь кипятили с обратным холодильником в течение 2 

часов. После этого раствор охлаждали до комнатной температуры и одновременно добавляли 

0.48 г (3.00 ммоль) FeCl3 и 0.16 г (1.17 ммоль) CuCl2. Раствор перемешивали в течение 3 часов, а 

затем к раствору добавляли 0.18 г (1.17 моль) bipy и полученную смесь перемешивали в течение 

ночи. Фильтрация смеси от нерастворимого осадка дала прозрачный раствор, пригодный для 

кристаллизации. Медленное испарение растворителей в течение 2 недель привело к получению 
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кристаллического продукта; несколько монокристаллов были использованы для 

рентгеноструктурного исследования (таблица 29). Элементный анализ 

{[Fe5O17(OH)]Cu2(bipy)2(PhGeO)12(PhGe)2O}, %: Ge, 30.70; Fe, 8.43; Cu, 3.84; N, 1.69. Найдено 

(высушен в вакууме), %: Ge, 30.59; Fe, 8.34; Cu, 3.79; N, 1.61. Выход: 0.40 г (21%). 

Синтез комплекса [Na4Cu42(Ph2Ge2O5)12(OH)40] 108. В круглодонную колбу взвесили 1 г 

[PhGeO1.5]n (6.78 ммоль) и добавили 75 мл этанола. В ту же колбу добавили 0.82 г (20.34 ммоль) 

NaOH. После 1.5 часа интенсивного перемешивания при кипячении с обратным холодильником 

смесь становится гомогенной, и к смеси добавляют 0.26 г (4.11 ммоль) CuCl2. Полученный 

раствор оставляли с обратным холодильником на 1 час и после охлаждения до комнатной 

температуры отфильтровывали от нерастворимой фракции. Полученный раствор сушили в 

вакууме и растворяли в 50 мл смеси DMF / CHCl3 = 2/1). Медленное самопроизвольное 

испарение сольватов дает кристаллический продукт в течение 3 недель. Несколько 

монокристаллов были использованы для рентгеноструктурного исследования (таблица 30). 

Остальную кристаллическую фазу сушили в вакууме. Элементный анализ 

[Na4Cu42(Ph2Ge2O5)12(OH)40], %: Cu, 33.38; Na 1.15; Ge, 21.80. Найдено (высушен в вакууме), %: 

Cu 33.01; Na 1.08; Ge 21.66. Выход 0.27 г (43%).  

Синтез комплекса [(PhGeO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2] • 2H2O 109. PhGe(OMe)3 (1.20 г; 

4.9 ммоль) в 60 мл раствора этанол / метанол (1: 1) смешивали с твердым NaOH (0.24 г; 5.9 

ммоль). Смесь кипятили с обратным холодильником в течение 2 часов. После этого раствор 

охлаждали до комнатной температуры и добавляли 0.40 г (3.0 ммоль) безводного CuCl2. Раствор 

оставляли при перемешивании на ночь и добавляли 0.18 г (0.9 ммоль) 1,10-фенантролина. 

Полученную смесь оставляли при перемешивании на 4 ч, а затем фильтровали от 

нерастворимого осадка. Фильтрат хранили в теплом месте в колбе, снабженной септой с двумя 

иглами, для пропускания медленного тока азота и испарения растворителей. Примерно через 7 

дней происходило образование кристаллического материала 109; несколько монокристаллов 

были использованы для рентгеноструктурного исследования (таблица 30). Элементный анализ 

[(PhGeO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C12H8N2)2], %: Cu, 14.70; N 2.16; Ge, 28.01. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu 14.61; N 2.13; Ge 27.95. Выход 0.42 г (21%). 

Синтез комплекса [(PhGeO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2] • 5EtOH 110. PhGe(OMe)3 (1.20 г; 

4.9 ммоль) в 60 мл раствора этанол / метанол (1: 1) смешивали с твердым Na (0.14 г; 5.9 ммоль). 

Смесь кипятили с обратным холодильником в течение 2 часов. После этого раствор охлаждали 

до комнатной температуры и добавляли 0.40 г (3.0 ммоль) безводного CuCl2. Раствор оставляли 

при перемешивании на ночь и добавляли 0.15 г (0.9 ммоль) 2,2’-бипиридина. Полученную смесь 

оставляли при перемешивании на 4 ч, а затем фильтровали от нерастворимого осадка. Фильтрат 

хранили в теплом месте в колбе, снабженной септой с двумя иглами, для пропускания 

медленного тока азота и испарения растворителей. Примерно через 7 дней произошло 
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образование кристаллического материала; несколько монокристаллов были использованы для 

рентгеноструктурного исследования (таблица 30). Элементный анализ 

[(PhGeO1.5)10(CuO)6(HO0.5)2(C10H8N2)2], %: Cu, 14.98; N 2.20; Ge 28.54. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu 14.89; N 2.14; Ge 28.35. Выход 0.78 г (39%). 

Синтез комплекса (PhGeO2)10Cu6(2,2-bipy)2(dmpz)2 111. Соединение PhGe(OMe)3 (1.50 г; 

6.17 ммоль) в 65 мл метанольного раствора смешивали с твердым NaOH (0.3 г; 7.4 ммоль). 

Смесь кипятили с обратным холодильником в течение 2 часов. После этого раствор охлаждали 

до комнатной температуры и добавляли 0,50 г (3.7 ммоль) безводного CuCl2. Раствор оставляли 

при перемешивании на ночь и добавляли смесь 2,2’-бипиридина (0.19 г, 1.2 ммоль) / 3,5-

диметилпиразола (0.12 г, 1.2 ммоль), растворенную в 50 мл ацетонитрила. Полученную смесь 

оставляли при перемешивании на 3 ч, а затем фильтровали от нерастворимого осадка. Фильтрат 

хранили в теплом месте в колбе, для медленного испарения растворителей. Примерно через 10 

дней произошло образование кристаллического материала; несколько монокристаллов были 

использованы для рентгеноструктурного исследования (таблица 30). Элементный анализ 

[(PhGeO2)10Cu6(C10H8N2)2 (C5H7N2)2], %: Cu 14.11; N 4.15; Ge 26.89. Найдено (высушен в 

вакууме), %: Cu 14.06; N 4.10; Ge 26.81. Выход 0.28 г (17%).  

Синтез комплекса [Ni4(CO3)4(C5H5N)8Na] • Cl • C5H5N • H2O 112. PhSi(OEt)3 3.0 г (12.48 

ммоль) и 0.49 г (12.48 ммоль) NaOH помещали в колбу с магнитной мешалкой и растворяли в 65 

мл EtOH. Полученную смесь нагревали с обратным холодильником в течение 2 часов. Затем 

добавляли [Ni(NH3)]Cl2 (1.45 г, 6.24 ммоль), и суспензию нагревали с обратным холодильником 

в течение 12 часов (до полного растворения хлорида гексаамминеникеля (II)), доводили до 

комнатной температуры и фильтровали из нерастворимый осадок NaCl. К желтому фильтрату 

добавляли 4′,4 -(1,4-фенилен)бис(2,2′: 6′, 2′-терпиридин) (0.84 г, 1.56 ммоль) в смесь оставляли 

перемешиваться на ночь. Затем к реакции добавляли пиридин (40 мл) и раствор фильтровали. 

Комплекс 112 был выделен в виде желтых кристаллов примерно через 15 дней медленного 

испарения растворителей. Несколько монокристаллов были использованы для 

рентгеноструктурного исследования (таблица 30). Элементный анализ 

[Ni4(CO3)4(пиридин)8Na]Cl, %: Ni 15.84; Na 1.55; N 11.34; Cl, 2.39. Найдено (высушен в вакууме), 

%: Ni 15.77; Na 1.49; N 11.26; Cl, 2.32. Выход: 0.6 г, (26%). 

Синтез комплекса [(PhGeO1.5)10(NiO)4(NaO0.5)2] • 9EtOH • 4H2O 113. PhGe(OMe)3 (2.00 г, 8.2 

ммоль) растворяли в 45 мл этанола. Затем добавляли 0.33 г (8.2 ммоль) NaOH, и полученную 

смесь кипятили с обратным холодильником в течение 2.5 часов. После этого добавляли 0.76 г 

(3.30 ммоль) Ni(NH3)6Cl2. Полученную смесь кипятили с обратным холодильником в течение 12 

ч. Фильтрация смеси от нерастворимого осадка дает раствор желтого цвета. Медленное 

испарение растворителей (этанол / метанол) привело к через 10 дней образованию 

кристаллического вещества. Для рентгеноструктурного исследования использовали несколько 
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монокристаллов (таблица 31). Элементный анализ C60H50Ge10Na2Ni4O20, %: Ge, 34.62; Ni, 11.19; 

Na 2.19. Найдено (высушен в вакууме), %: Ge 34.50; Ni, 11.06; Na 2.12. Выход 0.64 г (30%). 

Синтез соединений 114 - 117. Смесь 8.0 ммоль PhSi(OMe)3 и 8,0 ммоль NaOH растворяли в 

30 мл этанола. Полученный раствор кипятили с обратным холодильником в течение 1,0 часа. 

После этого добавляли (4.0 ммоль) Ln(NO3)3 • 6H2O (Ln = Eu, Tb) (4.0 ммоль) Et4NCl (для 114 и 

116) или Ph4PCl (для 115 и 117), растворенных в 30 мл CH3CN. Полученную смесь кипятили с 

обратным холодильником в течение 3 часов. Фильтрация смеси от нерастворимого осадка 

давала бесцветный раствор. Медленное испарение растворителей (этанол / CH3CN) привело в 

течение 5-10 дней к образованию кристаллического продукта, исследованного РСИ (таблица 31). 

Соединение (Et4N)2[(PhSiO1.5)8(EuO1.5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] • 4MeCN 114. Загрузка 

реагентов: PhSi(OMe)3 (0.489 г, 2.5 ммоль), NaOH (0.0988 г, 2.5 ммоль), Eu(NO3)3 • 6H2O (0.550 г, 

1.23 ммоль), Et4NCl (0.203 г, 1.23 ммоль). Элементный анализ C72H98Eu4N10O36Si8, %: C 34.42, H 

3.93, N 5.58; Найдено (высушен в вакууме), %: C 33.83, H 3.93, N 5.095. EDX-анализ Eu: Si = 1: 

2.03. Выход 0.253 г (42.21%.). 

Соединение (Ph4P)2[(PhSiO1.5)8(EuO1.5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] 115. Загрузка 

реагентов: PhSi(OMe)3 (0.465 г, 2.34 ммоль), NaOH (0.094 г, 2.34 ммоль), Eu(NO3)3 • 6H2O (0.523 

г, 1.2 ммоль), Ph4PCl (0.448 г, 1.2 ммоль). Элементный анализ C104H98Eu4N8O36P2Si8, %: C 42.63; 

Н 3.37; N 3.82. Найдено (высушен в вакууме), %: C 42.14, H 3.62, N 3.79. EDX-анализ Eu: Si = 1: 

2.05. Выход = 0.1357 г (15.79%). 

Соединение (Et4N)2[(PhSiO1.5)8(TbO1,5)4(O)(NO2.5)6(EtOH)2(MeCN)2] • MeCN 116. Загрузки 

реагентов: PhSi(OMe)3 (0.484 г, 2.44 ммоль), NaOH (0.0977 г, 2.44 ммоль), Tb(NO3)3 • 6H2O (0.553 

г, 1.22 ммоль), Et4NCl (0.202 г, 1.22 ммоль). Элементный анализ C72H98Tb4N10O36Si8: C 34.05, H 

3.89, N 5.51. Найдено (высушен в вакууме), %: C 33.72, H 3.62, N 5.46. EDX-анализ Tb: Si = 1: 

1.97. Выход = 0.3509 г (43.21%). 

Соединение (Ph4P)4[(PhSiO1.5)8(TbO1.5)4(O)2(NO2.5)8] • 10MeCN 117. Загрузки реагентов: 

PhSi(OMe)3 (1.03 г, 5.2 ммоль. ), NaOH (0.207 г, 5.2 ммоль), Tb(NO3)3 • 6H2O (1.172 г, 2.6 ммоль), 

Ph4PCl (0.975 г, 2.6 ммоль). Элементный анализ C144H120Tb4N8O40P4Si8, %: C 48.22; H 3.37, N 3.12, 

O 17.84, P 3.45, Si 6.26, Tb 17.72. Найдено (высушен в вакууме), %: 48.14, H 3.35, N 3.19. EDX-

анализ Tb: Si = 1: 1.99. Выход = 0.538 г (20.00%). 

 

 



Таблица 21. Кристаллографические данные для структур 61 - 66. 

 61 62 63 64 65 66 

CCDC 1509419 1577242 1509421 1525488 1509420 1509422 

Эмперическая формула C34H103Cu9O45S8Si18  C30H78Cu6N6O30Si12 C77.32H129.32Cu12N8O52.66S4Si20  C41H66Cu6N4O25.50Si10 C34H60Cu6N4O24Si10  C36H64Cu3N4O19Si8 

Молекулярная масса 2566.12  1721.36 3466.12  1685.11 1571.00 1272.25 

Т / K  120  100 120  100 120  100 

Цвет / форма 
Голубой / 

призматическая 

Голубой / 

призматическая 
Зелёный / пластинчатая 

Голубой / 

призматическая 

Голубой / 

призматическая 

Бесцветный / 

призматическая 

Размер кристалла/мм3  0.2 × 0.15 × 0.1  0.30 × 0.25 × 0.20 0.22 × 0.25 × 0.36  0.10 × 0.05 × 0.03 0.21 × 0.17 × 0.1  0.04 × 0.09 × 0.15 

 / Å 0.98700 0.96990 1.54178 0.96990 0.71073 0.96600 

Сингония Ромбическая Моноклинная Триклинная Триклинная Моноклинная Моноклинная 

Пространственная группа Pnma  P21/n P-1  P-1 P21/n  С2/с 

a/Å  30.750 (6)  13.394 (3) 14.3152 (4)  14.497 (3) 11.4722 (4)  12.210 (2) 

b/Å  20.975 (4)  15.433 (3) 14.7500 (4)  14.823 (3) 19.6547 (6)  17.480 (4) 

c/Å  15.835 (3)  17.547 (4) 16.6756 (4)  16.597 (3) 12.9181 (4)  25.210 (5) 

α/° 90  90 94.7850 (10) 95.38 (3) 90 90 

β/°  90  98.65 (3) 105.7280 (10)  103.83 (3) 94.4790 (10)  98.74 (3) 

γ/° 90  90 102.666 (2) 104.40 (3) 90 90 

V/Å3  10213 (28)  3585.9 (14) 3268.25 (15)  3309.5 (14) 2903.91 (16)  5318.1 (19) 

Z  4  2 1 2 2 4 

dрасч, г/см3  1.669  1.594 1.761 1.691 1.797  1.531 

µ/мм-1  2.286  4.705 5.182  4.996 2.443  3.303 

F(000)  5232 1764 1763 1716 1596 2636 

R1 / % 13.42 5.20 4.41 8.92 3.11 7.18 

wR2 / % 37.03 13.50 13.06 24.51 9.20 19.54 

Число измеренных 

отражений (Rint) 
7624 (0.1081) 7174 (0.0882) 12361 (0.0394) 13293 (0.0919) 8675 (0.0450)  5522 (0.1463) 

Число уточняемых 

параметров 
628 392 808 781 363 325 

GOF по F2  1.03 1.067 1.034 1.022 1.027 1.081 
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Таблица 22. Кристаллографические данные для структур 67 - 71. 

 67 68 69 70 71 

CCDC 1517969 1517970 1517974 1517975 1517976 

Эмперическая формула C88H108Cu4Na4O32S8Si12 C88H88Cu4N8Na4O26Si12 C85H95Cu4Na4O30.5Si12 C114H133Cu4N2Na4O42Si12 C90H102Cu4K2N6Na2O30Si12 

Молекулярная масса 2704.65 2356.86 2287.80 2886.42 2463.19 

Т / K  120 120 120 100 120 

Цвет / форма 
Голубой / 

призматическая 
Зелёный / призматическая Голубой / призматическая Голубой / призматическая Голубой / призматическая 

Размер кристалла/мм3 0.26 × 0.22 × 0.17 0.31 × 0.27 × 0.21 0.34 × 0.21 × 0.15 0.38 × 0.31 × 0.21 0.36 × 0.28 × 0.15 

 / Å 0.71073 1.54178 1.54178 0.71073 1.54178 

Сингония Ромбическая Триклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная 

Пространственная группа Fdd2 P-1 Сс P21/n C2/c 

a/Å  39.603 (3) 12.4652 (3) 39.0472 (11) 19.936 (4) 15.3886 (3) 

b/Å  44.958 (3) 14.2001 (4) 12.7721 (3) 24.531 (5) 27.7686 (5) 

c/Å  12.7721 (9) 15.2042 (4) 28.8454 (14) 26.959 (6) 26.0338 (5) 

α/° 90 97.541 (2) 90 90 90 

β/°  90 94.028 (1) 131.761 (1) 104.474 (4) 101.962 (1) 

γ/° 90 101.067 (1) 90 90 90 

V/Å3  22740 (3) 2605.73 (12) 10730.7 (7) 12766 (5) 10883.2 (4) 

Z  8 1 4 4 4 

dрасч, г/см3  1.580 1.502 1.416 1.502 1.500 

µ/мм-1  1.414 3.045 2.947 0.868 3.562 

F(000) 11306 1208 4708 5980 5072 

R1 / % 4.53 2.75 8.09 9.79 6.71 

wR2 / % 11.31 7.31 20.20 26.18 20.50 

Число измеренных отражений 

(Rint) 
17419 (0.068) 12735 (0.024) 13525 (0.032) 24993 (0.025) 9401 (0.035) 

Число уточняемых параметров 676 1290 953 1528 679 

GOF по F2  1.06 1.05 1.09 1.04 1.041 
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Таблица 23. Кристаллографические данные для структур 72 - 75. 

 72 73 74 75 

CCDC 1517973 1517978 1517971 1517968 

Эмперическая формула C90.5H106.5Cs3Cu4N5.5NaO31.5SSi12 C84H88CsCu4N4Na3O28Si12 C60H62Cu2Na2O24Si10 C90H103Cs2Cu4N6Na2O30.5Si12 

Молекулярная масса 2820.33 2394.70 1621.05 2659.82 

Т / K  120 100 100 120 

Цвет / форма Голубой / призматическая Голубой / призматическая Светло-голубой / призматическая Голубой / призматическая 

Размер кристалла/мм3 0.35 × 0.26 × 0.18 0.15 × 0.10 × 0.10 0.12 × 0.10 × 0.08 0.30 × 0.20 × 0.13 

 / Å 1.54178 0.96990 0.96690 1.54178 

Сингония Триклинная Моноклинная Моноклинная Триклинная 

Пространственная группа P-1 C2/c C2/c P-1 

a/Å  14.0768 (3) 15.330 (3) 25.420 (5) 13.5529 (4) 

b/Å  15.1880 (3) 27.390 (6) 16.080 (3) 15.0155 (5) 

c/Å  28.3921 (6) 26.060 (5) 20.020 (4) 15.3739 (5) 

α/° 78.743 (1) 90 90 86.574 (1) 

β/°  82.067 (1) 101.36 (3) 116.21(3) 68.255 (1) 

γ/° 87.767 (1) 90 90 70.240 (1) 

V/Å3  5896.0 (2) 10728 (4) 7342(3) 2727.22 (15) 

Z  1 4 4 1 

dрасч, г/см3  1.589 1.483 1.467 1.620 

µ/мм-1  9.917 3.084 1.911 8.003 

F(000) 2832 4864 3336 1345 

R1 / % 6.77 12.83 12.21 2.62 

wR2 / % 15.40 34.54 28.57 7.26 

Число измеренных отражений 

(Rint) 
19955 (0.026) 8621 (0.096) 4187 (0.092) 9000 (0.035) 

Число уточняемых параметров 1243 362 460 673 

GOF по F2  1.06 0.969 0.94 1.07 
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Таблица 24. Кристаллографические данные для структур 76 - 80. 

 76 77 78 79 80 

CCDC 1566412 1566402 1566413 1566414 1566403 

Эмперическая формула C358H440Cu24N5O128.50Si48 C94H106Cu6N2O30Si12 C87.20H107.40Cu6O32.50S7.60Si12 C88H84Cu6N8O24Si12 C122H106Cu6N6O26Si12 

Молекулярная масса 9742.69 2462.12 2637.58 2355.95 2790.44 

Т / K  100 120 100 100 100 

Цвет / форма Бесцветный / игольчатая Голубой / призматическая 
Бесцветный / 

призматическая 

Бесцветный / 

призматическая 
Голубой / призматическая 

Размер кристалла/мм3 0.23 × 0.30 × 0.33 0.30 × 0.26 × 0.42 0.26 × 0.24 × 0.24 0.16 × 0.19 × 0.29 0.21 × 0.27 × 0.30 

 / Å 0.96990 0.71073 0.98700 0.96990 0.71073 

Сингония Триклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная 

Пространственная группа P-1 P21/c P21/c P21/c P21/c 

a/Å  18.521 (4)  21.0550 (9)  23.000 (5)  14.291 (3)  15.0864 (5) 

b/Å  24.515 (5)  18.6770 (8) 21.470 (4)  15.785 (3)  19.0777 (7) 

c/Å  26.442 (5) 29.7478 (12) 23.190 (5) 22.847 (5) 21.4856 (7) 

α/° 101.45 (3)  90 90  90 90  

β/°  106.13 (3)  107.161 (1) 90.26 (3)  92.27 (3) 94.079 (1) 

γ/° 100.62 (3) 90 90 90 90 

V/Å3  10932 (5) 11177.3 (8) 11451 (4) 5149.8(18) 6168.2(4) 

Z  1 4 4 2 2 

dрасч, г/см3  1.480 1.463 1.530 1.519 1.502 

µ/мм-1  3.137 1.323 3.496 3.315 1.207 

F(000) 5019 5064 5416 2404 2860 

R1 / % 8.49 4.59 6.69 5.61 3.52 

wR2 / % 20.77 11.53 16.82 15.22 8.24 

Число измеренных 

отражений (Rint) 
29358 (0.0849) 21394 (0.0459) 13990 (0.0669) 7090 (0.0561) 30923 (0.0352) 

Число уточняемых 

параметров 
2333 1294 1222 627 1511 

GOF по F2  1.035 1.023 1.005 1.013 1.043 
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Таблица 25. Кристаллографические данные для структур 81- 85. 

 81 82 83 84 85 

CCDC 1566404 1566405 1566406 1566415 1566416 

Эмперическая формула C108H130Cu6O33Si12 C100H90Cu5N8O20Si10 C78H94Cu5N6O27Si10 C93H109Cu6N7O31Si12 C255H225Co10Cu5N15O62Si30 

Молекулярная масса 2674.43 2322.39 2146.19 2539.26 6241.27 

Т / K  120 120 120 100 100 

Цвет / форма Зелёный / призматическая Голубой / призматическая Голубой / призматическая Голубой / призматическая 
Бесцветный / 

призматическая 

Размер кристалла/мм3 0.19 × 0.20 × 0.31 0.33 × 0.22 × 0.24 0.20 × 0.26 × 0.33 0.20 × 0.24 × 0.28 0.16 × 0.30 × 0.56 

 / Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.96990 0.96990 

Сингония Триклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная 

Пространственная группа P-1 C2 P21/n P21/n Pc 

a/Å  15.813 (6)  23.596 (3)  16.6330 (17)  16.140 (3)  14.404 (3)  

b/Å  16.784 (6) 15.934 (2)  21.510 (3)  24.390 (5)  25.369 (5)  

c/Å  25.746 (9) 17.047 (2) 26.998 (3) 27.800 (6) 46.860 (9) 

α/° 83.207 (6)  90  90  90  90  

β/°  78.264 (6)  127.986 (2)  104.324 (2)  92.20 (3)  91.03 (3)  

γ/° 72.224 (6) 90 90 90 90 

V/Å3  6360 (4) 5051.4 (11) 9358.9 (19) 10936 (4) 17121(6) 

Z  2 2 4 4 2 

dрасч, г/см3  1.397 1.527 1.523 1.542 1.211 

µ/мм-1  1.170 1.228 1.323 3.144 2.190 

F(000) 2768 2382 4420 5224 6382 

R1 / % 9.18 3.57 3.50 9.20 11.65 

wR2 / % 26.05 7.67 9.18 28.83 23.64 

Число измеренных 

отражений (Rint) 
12636 (0.0918) 12998 (0.0357) 15001 (0.0350) 7782 (0.0920) 22797 (0.1165) 

Число уточняемых 

параметров 
1428 648 1166 1357 1726 

GOF по F2  0.918 0.976 1.034 0.948 1.081 
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Таблица 26. Кристаллографические данные для структур 86 - 91. 

 86 87 88 89 90 91 

CCDC 1565113 1565028 1565029 1565114 1565030 1565115 

Эмперическая формула C85H83Cu6N4O24.5S2.5Si10  C88H84Cu6N8O24Si10 C88H80Cu6N8O22Si10  C104.5H86Cu6N7.5O22.25Si10  C101H83Cu6N7O22Si10  C86H80Cu6N4O23.5Si10 

Молекулярная масса 2294.84  2299.77  2263.74  2464.94  2408.88  2207.68 

Т / K  100 120 120 100 120 100 

Цвет / форма 
Бесцветный / 

призматическая 

Голубой / 

призматическая 

Голубой / 

призматическая 

Бесцветный / 

призматическая 

Голубой / 

призматическая 

Бесцветный / 

призматическая 

Размер кристалла/мм3 0.10 × 0.12 × 0.12  0.21 × 0.29 × 0.38  0.15 × 0.25 × 0.80  0.05 × 0.10 × 0.12  0.21 × 0.24 × 0.24  0.13 × 0.15 × 0.21 

 / Å 0.96990 1.54178 1.54178 0.96990 0.71073 0.96990 

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная 

Пространственная группа P21/n  P21/n  P21/n  P-1  P21/n  P21/n 

a/Å  13.770 (3)  13.5219 (2)  13.7298 (2)  16.300 (3)  14.2574 (8)  13.770 (3) 

b/Å  15.960 (3)  16.0385 (2)  15.8642 (2)  18.975 (4)  28.1840 (15)  16.405 (3) 

c/Å  23.260 (5)  22.0466 (3)  23.2285 (3)  21.831 (4)  26.3345 (14)  22.785 (5) 

α/° 90  90  90  80.50 (3)  90  90 

β/°  105.26 (3)  98.283 (1)  105.3692 (5)  74.91 (3)  103.726 (1)  105.02 (3) 

γ/° 90  90  90  68.85 (3)  90 90 

V/Å3  4931.6 (19)  4731.39 (11)  4878.52 (11)  6061 (3)  10279.8 (10)  4971.1 (19) 

Z  2 2 2 2 4 2 

dрасч, г/см3  1.545  1.614  1.541  1.351  1.556  1.475 

µ/мм-1  3.523  3.346  3.220  2.774  1.410  3.334 

F(000) 2342  2348  2304  2515  4904  2252 

R1 / % 10.26 2.79 3.80 10.69 5.79 9.71 

wR2 / % 28.17 7.95 10.14 24.48 13.40 23.18 

Число измеренных 

отражений (Rint) 
8836 (0.0919)  8360 (0.0219)  9522 (0.0326)  25171 (0.0822)  24520 (0.1374)  9790 (0.0842) 

Число уточняемых 

параметров 
477 619 541 905 1317 389 

GOF по F2  1.030  1.052  1.019  1.024  1.009  1.034 
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Таблица 27. Кристаллографические данные для структур 90-96. 

 92  93  94 95 96 

CCDC 1565116 1565117 1565118 1565031 1565119 

Эмперическая формула C90H78Cu6N6O23Si10  C82H72Cu6N4O22Si10  C88H78Cu6N6O24Si10  C88H80Cu6N4O24S2Si10  C84H68Cu6N4O22Si10  

Молекулярная масса 2273.72  2127.57  2265.77  2303.82  2147.56  

Т / K  100 100 100 120 100 

Цвет / форма 
Бесцветный / 

призматическая 

Бесцветный / 

призматическая 
Голубой / игольчатая Голубой / пластинчитая 

Бесцветный / 

призматическая 

Размер кристалла/мм3 0.15 × 0.18 × 0.24  0.10 × 0.12 × 0.15  0.05 × 0.05 × 0.12  0.13 × 0.24 × 0.36  0.10 × 0.15 × 0.20  

 / Å 0.96990 0.98700 0.96990 1.54178 0.98700 

Сингония Тригональная Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная 

Пространственная группа R-3  P21/n  P21/c  P21/n  P21/n  

a/Å  32.200(5)  13.770(3)  13.459(3)  14.9355(4)  15.650(3)  

b/Å  32.200(5)  16.010(3)  15.908(3)  22.9024(6)  21.820(4)  

c/Å  29.840(6)  23.200(5)  23.614(5)  16.0023(4)  17.160(3)  

α/° 90  90  90  90  90  

β/°  90  106.19(3)  105.84(3)  103.692(1)  97.78(3)  

γ/° 120  90  90  90  90  

V/Å3  26794(11)  4911.8(18)  4863.9(19)  5318.2(2)  5805.9(19)  

Z  9  2  2  2  2  

dрасч, г/см3  1.268  1.439  1.547  1.439  1.228  

µ/мм-1  2.812  3.557  3.444  3.325  3.011  

F(000) 10422  2164  2308  2344  2180  

R1 / % 9.45 7.51 9.50 5.02 6.66 

wR2 / % 23.73 17.54 23.21 14.11 17.57 

Число измеренных 

отражений (Rint) 
12656 (0.0772)  5579 (0.0568)  10283 (0.0840)  9391 (0.0593)  8338 (0.0564)  

Число уточняемых 

параметров 
407 417 491 564 419 

GOF по F2  1.045  1.034  1.015  1.057  1.062  
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Таблица 28. Кристаллографические данные для структур 97-101 

 97 98 99 100 101 

CCDC 1565120 1565032 1565122 1565123 1565124 

Эмперическая формула C96H96Cu6N8O26Si10 C104H88Cu6N8O22Si10  C116.5H97Cu6N8O22Si10  C108H84Cu6N4O22Si10  C108H84Cu6N4O22Si10 

Молекулярная масса 2439.94 2463.96  2623.16  2451.93 2452.00 

Т / K  100 120 120 100 100 

Цвет / форма Голубой / призматическая Голубой / призматическая Голубой / призматическая Бесцветный / призматическая Бесцветный / призматическая 

Размер кристалла/мм3 0.06 × 0.10 × 0.12 0.09 × 0.14 × 0.19  0.24 × 0.27 × 0.29  0.10 × 0.15 × 0.15  0.05 × 0.08 × 0.10 

 / Å 0.96990 0.71073 0.71073 0.96990 0.96990 

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная Триклинная 

Пространственная группа P21/n C2/c  P21/n  P21/n  P-1 

a/Å  13.890 (3) 31.315 (5)  18.6215 (11)  19.236 (4)  16.698 (3) 

b/Å  21.385 (4) 19.829 (3)  15.6270 (9)  16.036 (3)  26.676 (5) 

c/Å  17.430 (4) 22.034 (4)  21.4674 (12)  21.496 (4)  28.385 (6) 

α/° 90 90  90  90  101.00 (3) 

β/°  92.54 (3) 102.216 (3)  99.919 (1)  99.95 (3)  103.28 (3) 

γ/° 90 90  90  90  100.35 (3) 

V/Å3  5172.3 (18) 13371 (4)  6153.6 (6)  6531 (2)  11744 (5) 

Z  2 4  2  2  3 

dрасч, г/см3  1.567 1.224  1.416  1.247  1.040 

µ/мм-1  3.255 1.086  1.185  2.572  2.145 

F(000) 2500 5032  2677  2500  3750 

R1 / % 6.82 10.26 5.15 7.82 9.36 

wR2 / % 19.86 27.71 16.02 17.72 21.84 

Число измеренных 

отражений (Rint) 
10482 (0.0824) 13172 (0.1271)  17999 (0.0580)  13922 (0.0850)  19229 (0.0754) 

Число уточняемых 

параметров 
663 615 725 485 1397 

GOF по F2  1.042 1.039  1.048  1.040  1.056 
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Таблица 29. Кристаллографические данные для структур 103-107. 

 102 103 104 105 107 

CCDC 1852742 1549070 1549108 1883934 1572284 

Эмперическая формула C124H131.67Cu5N6NaO30.83Si12 C184H180Cu6Na2O28P8Si12 C250H248Cu11Na4O50P8Si20 C158H160Cu4Na4O32P4Si12 C104H87N4O31Cu2Fe5Ge14 

Молекулярная масса 2696.17 3851.33 5652.93 3377.99 3311.66 

Т / K  120 100 100 100 100 

Цвет / форма Голубой / призматическая Голубой / призматическая Голубой / призматическая Голубой / призматическая Бесцветный / игольчатая 

Размер кристалла/мм3 0.15 × 0.25 × 0.5 0.23×0.21×0.11 0.90×0.25×0.18 0.20 ×0.12 ×0.10 0.05×0.10×0.15 

 / Å 1.54178 1.54178 0.71073 0.96990 0.96990 

Сингония Моноклинная Моноклинная Триклинная Моноклинная Тетрагональная 

Пространственная группа P21/c P21/c P-1 P21/n P4/ncc 

a/Å  28.8235 (9) 26.0271 (10) 18.7211 (12) 16.458 (3) 41.7968 (7) 

b/Å  24.5281 (8) 24.5742 (10) 19.4236 (13) 24.128 (5) 41.7968(7) 

c/Å  20.8021 (7) 28.5606 (10) 20.9937 (14) 21.698 (4) 33.2895 (10) 

α/° 90 90 101.2440 (14) 90 90 

β/°  105.820 (2) 98.459 (2) 100.7125 (14) 99.55 (3) 90 

γ/° 90 90 116.0771 (13) 90 90 

V/Å3  14149.7 (8) 18068.5 (12) 6397.7 (7) 8497 (3) 58156 (3) 

Z  4 8 1 2 16 

dрасч, г/см3  1.266 1.416 1.467 1.320 1.513 

µ/мм-1  2.377 2.810 1.119 1.610 8.218 

F(000) 5551 7968 2911 3504 25968 

R1 / % 9.10 6.96 4.78 8.44 12.75 

wR2 / % 23.95 17.89 13.84 18.75 22.30 

Число измеренных отражений 

(Rint) 
27370 (0.2395) 25652 (0.0696) 27916 (0.0478) 17712 (0.0865) 14359 (0.1364) 

Число уточняемых параметров 1315 1981 1616 944 986 

GOF по F2  1.012 0.179 1.07 1.054 0.973 
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Таблица 30. Кристаллографические данные для структур 108-112. 

 108 109 110 111 112 

CCDC 1857969 1888654 1888655 1902480 1980662 

Эмперическая формула C163H207N6O108Na4Cl3Cu42Ge24 C84H72Cu6Ge10N4O24 C90H98Cu6Ge10N4O27 C90H80N8O20Ge10Cu6 C₆₉H₆₇ClN₁₃NaNi₄O₁₃ 

Молекулярная масса 8587.48 2628.59 2775.13 2897.01 1579.63 

Т / K  100 120 100 100 120 

Цвет / форма Голубой / призматическая 
Голубой / 

призматическая 
Голубой / призматическая Голубой / призматическая Зелёный / призматическая 

Размер кристалла/мм3 0.06 × 0.09 × 0.12 0.21 × 0.19 × 0.22 0.17 × 0.17 × 0.20 0.20 × 0.20 × 0.26 0.23 × 0.27 × 0.38 

 / Å 0.96990 1.54178 0.98700 0.96990 0.71073 

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная Триклинная Моноклинная 

Пространственная группа C2/m P21/n P21/n P-1 Pc 

a/Å  40.682 (8) 17.1895 (6) 16.500 (3) 15.963(3) 12.1370 (6) 

b/Å  26.453 (5) 17.3844 (6) 16.530 (3) 15.973(3)  13.0455 (7) 

c/Å  18.950 (4) 18.3975 (6) 19.310 (4) 22.743(5)  25.0175 (13) 

α/° 90 90 90 82.06(3) 90 

β/°  116.35 (3) 111.705 (2) 97.56 (3) 74.46 (3)  101.3760 (10) 

γ/° 90 90° 90° 75.86(3) 90 

V/Å3  18274 (8) 5107.92 5220.93 5401(2)  3883.3 (3) 

Z  2 2 2 2 2 

dрасч, г/см3  1.561 1.70877 1.76483 1.781 1.351 

µ/мм-1  10.013 5.102 9.629 9.639 1.060 

F(000) 8344 2580 2752 2872 1632 

R1 / % 10.35 8.13 7.46 8.54 4.05 

wR2 / % 24.03 24.90 17.71 21.78 9.25 

Число измеренных 

отражений (Rint) 
19585 (0.097) 6522 (0.0813) 4134 (0.0746) 22099 (0.091) 23581 (0.0575) 

Число уточняемых 

параметров 
693 461 383 1110 914 

GOF по F2  1.034 1.035 1.070 1.073 0.974 
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Таблица 31. Кристаллографические данные для структур 113-117. 

 113 114 115 116 117 

CCDC 1827287 2002347 2002348 2002352 2002353 

Эмперическая формула C42H65Ge5NaNi2O18 C80H110Eu4N14O36Si8 C104H98Eu4N8O36P2Si8 C78H107N13O36Si8Tb4 C164H150N18O40P4Si8Tb4 

Молекулярная масса 1361.30 2676.42 2930.45 2663.21 3997.34 

Т / K  120 173 173 173 173 

Цвет / форма Зелёный / призматическая 
Бесцветный / 

призматическая 

Бесцветный / 

призматическая 

Бесцветный / 

призматическая 

Бесцветный / 

призматическая 

Размер кристалла/мм3 0.21 × 0.31 × 0.23 0.08 × 0.10 × 0.12 0.10 × 0.15 × 0.20 0.10 × 0.10 × 0.15 0.12 × 0.15 × 0.15 

 / Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 

Сингония Моноклинная Триклинная Триклинная Триклинная Моноклинная 

Пространственная группа P21/n P-1 P-1 P-1 P21/c 

a/Å  15.328 (3) 13.3158 (6) 13.2998 (13) 13.3011 (5) 18.3256 (9) 

b/Å  22.205 (4) 13.4343 (6) 14.2851 (16) 13.4050 (5) 22.4383 (11) 

c/Å  16.163 (3) 16.2324 (7) 16.6759 (17) 16.1776 (6) 21.7242 (10) 

α/° 90 67.939 (1) 100.915 (5) 68.019 (1) 90 

β/°  102.383 (3) 85.264 (1) 108.822 (3) 85.420 (1) 110.481 (2) 

γ/° 90 80.075 (1) 102.564 (5) 80.116 (1) 90 

V/Å3  5373.0 (15) 2650.4 (2) 2809.1 (5) 2634.72 (17) 8368.2 (7) 

Z  4 1 1 1 2 

dрасч, г/см3  1.683 1.677 1.732 1.679 1.586 

µ/мм-1  3.519 2.510 2.402 2.826 1.849 

F(000) 2752.0 1340 1460 1326 4024 

R1 / % 7.94 2.08 2.35 1.99 3.86 

wR2 / % 20.12 5.26 5.52 5.13 10.07 

Число измеренных 

отражений (Rint) 
10589 (0.0794) 20197 (0.0280) 24688 (0.0382) 20170 (0.0308) 34808 (0.0541) 

Число уточняемых 

параметров 
639 655 736 667 983 

GOF по F2  1.068 1.043 1.049 1.048 1.036 
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СОКРАЩЕНИЯ 

 

МОС – металлорганосилоксаны; 

РСИ – рентгеноструктурное исследование; 

СКВИД - сверхпроводящий квантовый интерферометр (SQUID Superconducting Quantum 

Interference Device); 

ЯМР - ядерный магнитный резонанс; 

AC - переменный ток (alternating current); 

bipy – 2,2 - бипиридин (2,2 - bipyridine); 

cy – циклогексан (cyclohexane); 

dmpz - 3,5-диметилпиразол (dimethylpyrazole); 

dppe - 1,2-бис(дифенилфосфино)этан (1,2-bis(diphenylphosphino)ethane); 

dppm - 1,2-бис(дифенилфосфино)метан (1,2-bis(diphenylphosphino)methane); 

FC – измерение намагниченности при нагревании (Field-Coolled); 

HMPA – гексаметилфосфортриамид (hexamethylphosphoramide); 

HPLC - высокоэффективная жидкостная хроматография (high performance liquid 

chromatography); 

IBX - 2-иодобензойная кислота (2-iodoxybenzoic acid); 

MTO –метилтриоксорениум (methyltrioxorhenium); 

Phen – 1,10-фенантролин (1,10 - phenanthroline) 

TBHP - трет-бутилгидропероксид (tert-butyl hydroperoxide); 

TON - число оборотов (turnover number); 

TOF - частота оборотов в единицу времени (turnover frequency); 

TFA - трифторуксусная кислота (trifluoroacetic acid);  

ZFC – измерение намагниченности при охлаждении (ZeroField Cooled). 
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