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2.3 Смешаннолигандные пиразолатные комплексы серебра(I) и меди(I) с 1,1'-

бис(дифенилфосфин)ферроценом.  

Интерес к биметаллическим комплексам, в которых оба иона металла могут 

подвергаться окислению/восстановлению, вызван возможностью их использования в 

различных электрохимических процессах. 1,1'-бис(дифенилфосфин)ферроцен (dppf, 20) 

является достаточно лабильным лигандом и способен с металлами 11 группы 

формировать комплексы, как с мостиковой, так и хелатирующей координацией. В 

зависимости от соотношения реагентов при взаимодействии ЦПК с 20 получены 

комплексы различных составов. Реакция [MPz
1
]3 с эквимолярным количеством 20 

приводит к образованию биядерных комплексов [MPz
1
]2(dppf) (20а-б). Аналогичный 

комплекс с 3,5-диметилпиразолатным лигандом [MPz
3
]2(dppf) (20г) получен при 

взаимодействии [CuCl(dppf)]2 c натриевой солью пиразола. При значительном избытке 

dppf (>4 экв.) наблюдается раскрытие металл-пиразолатного цикла с образованием 

линейного комплекса [MPz
1
]2(dppf)3 (20а’) в котором dppf лиганд выполняет роль мостика 

и хелата. 

 

Рисунок 66. Структурные формулы комплексов 20а-в и 20а’-б’, структуры 20б-в, 20б’ по 

данным РСА. 
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TD-DFT анализ комплекса 20б показал, что шесть низших возбужденных 

состояний S1-S6 в 20б относятся к d-d* переходам ферроценильного фрагмента, что 

обуславливает тушение люминесценции. Только в S7 наблюдается участие металл-

пиразолатного фрагмента. В данном случае возбужденный электрон фактически 

локализуется в центре N4Cu2P2 фрагмента (Рисунок 67), что свидетельствует о 

возможности эмиссии металл-центрированной природы. Более того, центральная часть 

молекулы экранирована от внешнего воздействия за счет стерических эффектов лигандов, 

что позволяет дополнительно стабилизировать возбужденное состояние.  

 

Рисунок 67. ВЗМО и НВМО в рамках метода NTO для S0→S7 перехода в комплексе 20б. 

В результате проведенной синтетической работы были подобраны условия для 

получения пиразолатных комплексов металлов 11 группы, в которых бисфосфин 

выполняет роль как мостика (20а, б, г), так и хелата (20а’, б’). Используя геометрию 

комплекса 20в было проведено DFT моделирование, которое показало возможность 
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образования схожего комплекса с бис-[(2-дифенилфосфино)фенил]эфирным (DPEphos) 

лигандом, что открывает возможности получения светоиспускающих комплексов. 

 

Рисунок 68. Оптимизированная геометрия димерного пиразолата меди (I) с бис[(2-

дифенилфосфино)фенил]эфиром. 

 Таким образом, показано, что правильный выбор лабильных бисфосфиновых 

лигандов, способствующих образованию биядерных комплексов металлов 11 группы и 

стабилизирующх возбужденное состояние, открывает перспективы для синтеза новых 

светоиспускающих пиразолатных комплексов. 
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2.4 Смешаннолигандные пиразолатные комплексы Ag(I) и Cu(I) с монодентатными 

фосфинами. 

Биядерные пиразолаты меди известны достаточно давно,[42] но большинство из 

них представляют собой комплексы меди(II). В качестве примеров таких соединений 

можно назвать комплексы с карбоксил- или ацетил-замещенными пиразолами[160-164], 

полиаминами или тиоэфирами с мостиковыми пиразолами [51, 52, 165-167] (Схема 12А), 

азамакроциклами (полиазациклофаны, порфирины), содержащими пиразольный фрагмент 

[54, 168-170] (Схема 12Б). Помимо разнообразия структурных мотивов, такие соединения 

привлекают внимание исследователей благодаря возможному практическому применению 

в молекулярном распознавании,[49, 169, 171] окислительно-восстановительных процессах 

или изучении магнитных свойств [53, 54, 163]. Несмотря на широкое структурное 

разнообразие комплексов меди(II), имеется всего несколько примеров биядерных 

пиразолатов меди(I) и серебра(I) (комплексы типа В на Схема 12). Металл дополнительно 

стабилизирован координацией изонитрила [172, 173], PR3 [47, 174-176] или коллидина 

[146]. Биядерные пиразолатные комплексы могут быть синтезированы из полимерных 

пиразолатных комплексов [MPz]n,[172, 174], циклических комплексов ЦПК [175] или 

солей металлов [47]. Кроме того, биядерные пиразоланые комплексы меди с третичными 

фосфинами были получены только с пиразолами, содержащими сильные 

электроноакцепторные группы NO2.  



106 

 

 

Схема 13. Основные типы биядерных пиразолатных комплексов меди(II) (А-В), меди(I) и 

серебра (I) (В). 

При взаимодействии пиразолатных комплексов [MPz
1
]

 
(М = Cu, Ag) с 

монодентатными фосфинами PR3 (R = Ph (21), R = Cy (циклогексил, 22)) происходит 

перестройка центрального металл-пиразолатного ядра. Наиболее устойчивым 

структурным мотивом является биядерный комплекс [MPz
1
(PR3)]2, полученный при 

взаимодействии ЦПК меди(I) и серебра(I) с тремя эквивалентами PR3 (один атом фосфора 

на один металл, Рисунок 65, Рисунок 66): 

 

Рисунок 69. Схема синтеза биядерных комплексов [MPz
1
(PR3)]2. 

Варьирование соотношения реагентов позволяет выделять комплексы других составов. В 

недостатке PPh3 (одна молекула фосфина на три атома металла) [CuPz
1
]3 перестраивается 

в моноядерный комплекс [CuPz
1
](PPh3) (21б’, Рисунок 66). Недостаток 
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трициклогексилфосфина приводит к перестроению [AgPz
1
]3 в четырехъядерный 

пиразолатный комплекс 22а’ (Рисунок 66). 

 

Рисунок 70. Кристаллические структуры комплексов 21б, 21б’, 22а’. 

На примере биядерных комплексов 21а-б и 22б была установлена роль металла и 

заместителей в фосфине на люминесценцию комплексов в твѐрдом состоянии. В спектре 

эмиссии 21а при комнатной температуре наблюдается неинтенсивная бесструктурная 

полоса при 393 нм, η = 6 мкс и плечо около 420 нм (Рисунок 71). При 77 К в спектре 

появляются четыре полосы (365, 415, 446 и 490 нм, η = 16 мкс). Три высокоэнергетических 

полосы относятся к разрешенной колебательной структуре полосы, наблюдаемой при 298 

К, а новая интенсивная полоса в низкоэнергетической области (490 нм, η = 34 мкс) имеет 

другую природу. Интенсивность полос незначительно зависит от возбуждающей энергии. 

Полученные данные указывают на наличие двух независимых люминофорных центров 

различной природы: низкоэнергетическая полоса относится к лиганд-центрированному 

возбужденному состоянию, локализованному на арильных заместителях (ЛЦ
Ph
), а 
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высокоэнергетическая полоса - к переносу заряда металл-лиганд (МЛПЗ). В спектре 

эмиссии комплекса меди(I) 21б при 298 К наблюдается бесструктурная полоса (401 нм, η = 

0.6 мкс), которая уширяется и подвергается батохромному сдвигу на 29 нм (430 нм, η = 32 

мкс) при охлаждении до 77 К. Полоса, наблюдаемая при 298 К, может быть отнесена к 

испусканию за счет переноса заряда металл-лиганд, а хвост около 500 нм к эмиссии 
3
ЛЦ

Ph
 

переходов, аналогично 21а. В случае комплекса 22б максимум эмиссии при 298 К 

наблюдается при 446 нм (η = 20 мкс), который при 77 К смещается до 470 нм (η = 26 мкс). 

В этом случае вклад переноса заряда является доминирующим из-за отсутствия 

возможных лиганцентрированных переходов фенильных заместителей. Изученные 

комплексы обладают невысоким квантовым выходом. В случае комплексов с арильными 

заместителями квантовый выход не удается определить, он практически равен 0 на уровне 

ошибки измерения. Отсутствие арильных заместителей приводит к существенному 

повышению квантового выхода, для комплекса [CuPz]3(PCy3)2 он равен 7%.  

 

Рисунок 71. Спектры возбуждения (прерывистая линия) и испускания (сплошная линия) 

комплексов 21а (синий), 21б и 22б (красный) при 298 и 77 К. 

Данные теоретического исследования хорошо описывают наблюдаемую 

экспериментальную картину. По данным TD-DFT основной канал возбуждения S0→S1 для 
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комплексов с PPh3 (21a-б) представляет собой перенос заряда с атома металла с 

дополнительным участием атомов азота и фосфора на фенильные заместители 

(
1
(М+Л

P+N
)Л

Ph
ПЗ). Аналогично комплексам ЦПК с бисфосфинами нижние триплетные 

состояния T1-T6 относятся к  π→π* лиганд-центрированным переходам (ЛЦ) на 

фенильных заместителях (
3
ЛЦ

Ph
, Рисунок 72А, Б). Это означает, что в результате 

локализации возбужденного электрона на фенильном заместителе происходит 

дестабилизация геометрии возбужденного состояния, что приводит к безызлучательной 

релаксации и практически полному тушению люминесценции. В данном случае только T7 

демонстрирует перенос заряда с металла на пиразолатный лиганд (
3
МЛ

Pz
ПЗ). Отсутствие 

ароматических заместителей в комплексе 22б приводит к тому, что триплетное состояние 

с наименьшей энергией Т1 демонстрирует перенос заряда с металла на пиразолатный 

лиганд (
3
МЛ

Pz
ПЗ), что аналогично T7 в комплексе 21б (Рисунок 68 В, Г). Таким образом, 

спектры эмиссии при комнатной температуре в основном обусловлены триплетной 

эмиссией 
3
МЛ

Pz
ПЗ переходов для всех комплексов. 

 

Рисунок 72. Карты переноса электронной плотности для комплекса 21б: S0→S1 (A), 

T1→S0 (Б) и для комплекса 22б: S0→S1 (В), T1→S0 (Г) как изоповерхность при 0.002 а.е. 

Электронная плотность увеличивается в синих областях и уменьшается в красных 

областях. 
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На основании полученных данных можно сделать вывод, что на эмиссию 

биядерных пиразолатных комплексов с бисфосфинами ([MPz]2(PR3)2) в первую очередь 

оказывают влияние не донорно-акцепторные свойства заместителей при атоме фосфора, а 

их природа. Введение арильного заместителя открывает возможности для лиганд-

центрованной фосфоресценции состояний 
3
ЛЦ

Ar
, что приводит к практически полному 

тушению фотолюминесценции. Замена фенильных заместителей на алифатические 

позволяет существенно повысить эффективность испускания света. Металл практически 

не оказывает влияние на природу электронных переходов биядерных комплексов с 

монофосфиновыми лигандами. 
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2.5 Смешаннолигандные пиразолатные комплексы Ag(I) и Cu(I) с производными 

2,2’-бипиридина и 1,10-фенантролина. 

Комплексы металлов 11-й группы с хелатирующими лигандами на основе 2,2'-

бипиридина и 1,10'-фенантролина (N^N) широко известны благодаря люминесцентным 

свойствам и возможности применения в фотокатализе. [177-179] В конце 1970-х годов 

МакМиллин (McMillin) описал комплекс бис(2,9-диметил-1,10-

фенантролин)тетрафторборат меди(I), полученный в качестве альтернативы комплексам 

рутения(II) с полипиридиновыми лигандами. Был сделан вывод, что полученный 

комплекс «имеет довольно низколежащее возбужденное состояние переноса заряда от 

металла к лиганду, поэтому можно ожидать, что он будет участвовать в каких-то 

интересных фотоиндуцируемых реакциях».[180] С этого времени химия комплексов 

металлов 11 группы с производными 2,2'-бипиридина и 1,10-фенантролина получила 

широкое развитие. К настоящему времени получено значительное количество комплексов 

серебра(I) с N^N лигандами, однако в основном они катионные,[181-185] а нейтральные 

комплексы ограничиваются несколькими примерами [186-188]. Исследование 

фотофизических свойств комплексов серебра(I) с производными фенантролина широко 

проводилось в последнее десятилетие.[185, 188-190] Например, было показано, что 

нейтральные комплексы серебра с производными 1,10-фенантролина и нидо-карборан 

бис(дифенил)фосфином проявляют высокоэффективную термически активированную 

замедленную флуоресценцию (ТАЗФ) с квантовым выходом близким к 100%.[191] Было 

показано, что заместители в фенантролиновом лиганде оказывают существенное влияние 

на стабилизацию возбужденных состояний, а наличие ионов серебра(I) позволяет достичь 

длительного времени жизни фосфоресценции.[140] Таким образом, очевидно что данный 

класс лигандов является перспективным для исследования их комплексообразования с 

циклическими пиразолатными комплексами (ЦПК) (Схема 13):  
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Схема 14. Стуктурные формулы N^N лигандов, использованных в работе. 

Серебро и медьсодержащие ЦПК абсолютно по-разному вступают во 

взаимодействие с производными 2,2'-бипиридина и 1,10-фенантролина 23-28.  

При комплексообразовании [AgPz
1
]3 c N^N лигандами продукт реакции зависит от 

соотношения реагентов и стерической нагруженности лиганда. Основным структурным 

мотивом, полученным в присутствии 1.5 эквивалентов лиганда, является 

четырехъядерный комплекс общей формулой {[AgPz
1
]4(N^N)2} (23а-26а, 28а; Схема 14Б). 

В недостатке 23 и 25 были выделены четырехъядерные комплексы, содержащие одну 

молекулу лиганда {[AgPz
1
]4(N^N)} (23а’ и 25а’; Схема 14A). В случае стерически 

затрудненного 2,9-диметил-4,7-дифенил-1,10-фенантролина 27 получен анионный 

гексаядерный комплекс {[Ag5Pz
1

6]
-
[Ag(N^N)2]

+
}(27а, Схема 14В). 

 

Схема 15. Синтез смешаннолигнадных комплексов [AgPz
1
]3 с 23-28. 
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Все полученные соединения охарактеризованы набором физико-химических 

методов анализа (ИК, ЯМР, элементный анализ). Структуры комплексов в твѐрдом 

состоянии установлены с помощью РСА (Рисунок 73). 

 

Рисунок 73. Кристаллические структуры комплексов 23а, 24а, 25а’, 26а-28а. 

Для четырехъядерных комплексов, содержащих две молекулы лиганда, 

установлена зависимость строения центрального металл-пиразолатного ядра от 

стерической нагруженности N^N лиганда. Наличие заместителей в о-положении к атомам 

азота в лиганде приводит к стерическим отталкиваниям, поэтому в комплексах 26а, 28а 

внутримолекулярные расстояния наблюдаеются удлиненные Ag-Ag (≥ 3.17 Å) 

внутримолекулярные расстояния. Напротив, отсутствие стерической нагруженности N^N 

лиганда в 23а и 24а приводит к внутримолекулярным аргентофильным взаимодействиям 

(≤ 3 Å) (Схема 15).  
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Схема 16. Изображение металл-пиразолатного фрагмента, демонстрирующего Ag-Ag 

взаимодействия в 23а и 28а. 

Анализ QTAIM 23а и 28а показал наличие связевых критических точек на 

внутримолекулярных Ag…Ag контактах в обоих комплексах. Значение полной энергии 

электронной плотность в связевой критической точке (H(r) = G(r)+V(r)) может быть 

использовано для определения типа взаимодействия. В комплексе 23а (расстояние 

Ag···Ag = 2.989 и 3.033 Å) значение H(r) равно –0,003, что демонстрирует возможность 

обменных взаимодействий (H(r) <0, англ. shared interactions). Для комплекса 28а значение 

H(r) в связевой критической точке (Ag···Ag = 3.172 Å) равно 0.000, что типично для 

металлофильных взаимодействий типа закрытых оболочек (англ. closed shell interactions) 

т. е. электронная плотность сконцентрирована в бассейнах атомов и сильно разрежена в 

межатомном пространстве. Наличие обменных взаимодействий можно также 

предположить для комплекса 24а, поскольку его внутримолекулярное Ag···Ag расстояние 

(3.043 Å), а взаимодействия с закрытой оболочкой предполагается для 26а (Ag···Ag = 

3.239 Å). Таким образом, электронный перенос между центральным металл-пиразолатным 

ядром и атомом серебра, хелатированным N^N лигандом, будет происходить в 

комплексах 24а и 25а. Напротив, в комплексах 26а и 28а такой перенос не возможен, а 

Ag···Ag контакты участвуют в стабилизации молекулы посредством Ван-дер-Ваальсовых 

взаимодействий. 

Показано, что фотофизическое поведение комплексов 23а, 24а, 26а и 28а зависит 

от типа внутримолекулярных Ag-Ag взаимодействий. В спектре эмиссии 26а и 28а 
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наблюдаются структурированные полосы с высокими значениями времен жизни 

фосфоресценции (1900 и 350 мкс, соответственно). При 77 К форма и положение полос 

практически не меняется, но наблюдается значительное увеличение времени жизни 

фосфоресценции. Подобное спектральное поведение типично для комплексов серебра(I) с 

хелатирующими N^N лигандами, оно обусловлено лиганд-центрированными π→π* 

переходами (Рисунок 74). Напротив, в спектрах испускания комплексов 23а и 24а 

наблюдаются бесструктурные полосы с максимумом около 570 нм. Полуширина полос 

составляет 160 и 180 нм, что примерно в 1.5 раза больше, чем аналогичное значение для 

полос комплексов 26а и 28а. Эффект уширения можно объяснить наличием испускания из 

нескольких возбужденных состояний, характеризующимися значительным 

перекрыванием полос. Кривая затухания времен жизни фосфоресценции 23а при 

комнатной температуре (120 и 683 мкс), а также 23а (128 и 3350 мкс) и 24а (311 и 2690 

мкс) при 77 K может быть описано только биэкспоненциальной функцией. Наличие двух 

независимых испусканий различной природы можно отнести к лиганд-центрированной 

фосфоресценции N^N лиганда с вкладом переноса заряда с участием атомов серебра (Ag-

Ag-лиганд). Полученные экспериментальные данные хорошо согласуются с TD-DFT 

расчетами, которые демонстрируют вклад серебра в высшую занятую орбиталь 

комплексов 23а и 24а. 
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Рисунок 74. Нормализованные спектры эмиссии (сплошная линия) и возбуждения 23а 

(зеленый), 24а (красный), 26а (синий) и 28а (бирюзовый) втвердом сосотоянии при 298 К. 

Укороченные Ag-Ag контакты позволяют перенос заряда металл-металл, что 

обуславливает участие всех 4х атомов серебра в электронных переходах S0→S1 (вклад в 

ВЗМО до 10%, Рисунок 75). Напротив, увеличение расстояния Ag-Ag приводит 

практически к полному снижению вклада металла, а эмиссия возникает только за счет 

π→π* переходов в N^N лиганде (Рисунок 75), что типично для комплексов Ag(I) с 

производными 2,2'-бипиридина и 1,10'-фенантролина 
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Рисунок 75. ВЗМО и НВМО в рамках метода NTO для S0→S1 комплексов 24а и 28а.  

Таким образом, на примере комплексообразования [AgPz
1
]3 с производными 2,2'-

бипиридина и 1,10'-фенантролина показана зависимость строения продукта от 

соотношения исходных реагентов и стерической нагруженности лиганда. Наличие 

заместителей в о-положении к атомам азота в N^N лиганде приводит к стерическим 

отталкиваниям, поэтому в комплексах на их основе наблюдаются удлиненные 

внутримолекулярные расстояния Ag-Ag ≥ 3.2 Å. Отсутствие стерической нагруженности 

N^N лиганда определяет наличие внутримолекулярных аргентофильных взаимодействий 

(≤ 3 Å). В результате становится возможным перенос заряда между атомами металлов, что 

определяется их участие в электронных переходах при возбуждении светом. В спектре 

Наблюдаемая эмиссия соответствует испусканию с двух состояний (ЛЦ и МЛПЗ), что 

согласуется с перекрыванием полос. Отсутствие внутримолекулярных аргентофильных 

взаимодействий делает невозможным перенос электрона, поэтому в спектре наблюдается 

типичная для комплексов серебра(I) с производными 2,2'-бипиридина и 1,10'-

фенантролина лиганд-центрированная эмиссия. 
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При переходе от ЦПК серебра(I) к ЦПК меди(I) наблюдается образование 

комплексов другого типа При взаимодействии [CuPz
1
]3 с 2,2’-бипиридином наличие 

следов воды и воздуха приводит к немедленному окислению металлоцентров до меди(II). 

(23б, [Cu3((CF3)2Pz)5(bipy)2(OH)]) (Рисунок 76). Циклические пиразолатные комплексы 

меди(II), в которых металлы кооперативно связаны с анионом (Cl
-
, Br

-
, OH

-
) широко 

представлены в литературе. [192-197] Предотвратить окисление меди(I) удалось за счет 

стабилизации фосфорсодержащим лигандом. Сначала в растворе был получен комплекс 

17б ([CuPz
1
]3(dppm)) по реакции ЦПК с dppm лигандом, к которому затем добавили один 

эквивалент 23. В ходе реакции происходит значительная перестройка центрального ядра с 

образованием 23б’, (Рисунок 76).  

     

    

Рисунок 76. Структурные формулы комплексов 23б и 23б’ и их кристаллические 

структуры. 

Наличие меди(II) в комплексе 23б делает комплекс неэмиссионным. Напротив, в 

спектре комплекса 23б’ в твердом состоянии при комнатной температуре наблюдается 
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бесструктурная широкая полоса переноса заряда металл-лиганд при 620 нм (λвозб=370 нм). 

При 77 К происходит незначительное смещение максимума эмиссии в 

низкоэнергетическую область к 635 нм. Такое поведение может свидетельствовать о 

проявлении ТАЗФ эффекта. 

 

Рисунок 77. Нормализованные спектры эмиссии 23б’ в твердом состоянии при 298 

К(красный) и 77 К (синий) 

TD-DFT расчеты подтверждают, что эмиссия 23б’ обусловлена переносом заряда 

металл-лиганд. При этом три нижних синглетных возбуждения соответсвуют МЛ
bipy

ПЗ 

переходами с участием различных d-орбиталей одного атома меди, который хелатируется 

бипиридином (Рисунок 77). Только в состоянии S4 обнаружен вклад второго атома меди в 

электронный переход. 

 

Рисунок 78. ВЗМО и НВМО в рамках метода NTO для S0→S1 комплекса 23б’. 
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2.6 Смешаннолигандные пиразолатные комплексы Ag(I) и Cu(I) с 1,1’-диметил-

2,2’-бибензимидазолом.  

Бибензимидазолы являются аналогами производных 2,2’-бипиридинов и 1H-

пиразолил-пиридинов, но в отличие от них проявляет яркую флуоресценцию в растворе и 

твердом состоянии. В NH-форме 2,2’-бибензимидазол является хелатирующим лигандом. 

[198, 199] В N-замещенной форме из-за стерического отталкивания лиганд имеет 

неплоское строение и в основном выступает в роли мостика.[200] 

Установлено, что циклические комплексы меди(I) и серебра(I) [MPz
1
]3 вступают в 

реакцию c 0,75 и 1,5 экв. 1,1'-диметил-2,2'-бибензимидазола (29) с образованием новых 

четырехъядерных комплексов {[MPz
1
]3(29)n} (n = 1, 2), содержащих одну или две 

молекулы лиганда, соответственно (Схема 16, Рисунок 79). 

 

Схема 17. Схема синтеза и структурные формулы комплексов 29а-б и 29а’-б’. 
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   29а      29б 

 

29а’      29б’ 

Рисунок 79. Кристаллические структуры комплексов 29а-б и 29а’- б’.  

В УФ спектрах поглощения разбавленных растворов комплексов 29а-б и 29а’- б’ в 

CH2Cl2 (c=1∙10
-5 
М) наблюдаются слабоструктурированные полосы с максимумом около 

330 нм. В спектрах испускания данных растворов установлены структурированные 

полосы (λмакc = 370 нм) лиганд-центрированной эмиссии. Интенсивность эмиссии не 

зависит от наличия воздуха, что свидетельствует о флуоресценции. Форма спектров и 

положение максимумов комплексов и свободного лиганда аналогичны, что 

свидетельствует о возможной диссоциации комплексов при низкой концентрации. Ранее 

было показано, что строение состав циклических пиразолатных комплексов серебра(I) в 
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растворе зависит от концентрации. [201] Образование агрегированных комплексов 

(трехъядерная форма) предпочтительно при концентрации выше 7∙10
-3

 М. При низких 

концентрациях (до ~5∙10
-4

 М) в растворе наблюдаются диссоциированные моноядерные 

фрагменты. В спектрах поглощения и люминесценции растворов комплексов в высокой 

концентрации (с = 1.2∙10
-2

 М) наблюдаются видимые изменения в профиле полос. В УФ 

спектрах комплексов присутствует интенсивная бесструктурная широкая полоса с 

максимумом около 290 нм и три неинтенсивных полосы при 314, 330, 345 нм, 

аналогичные наблюдаемым в спектре разбавленного раствора (Рисунок 80), при этом 

вклад интенсивностей полос различен. В случае комплекса 29б’ интенсивности двух 

центральных полос сравнимы между собой, а в комплексах 29а и 29а’ практически 

отсутствует высокоэнергетическая полоса 356 нм, которая наблюдается в свободном 

лиганде. Различия в спектральном поведении разбавленных и концентрированных 

растворов свидетельствуют, что при высоких концентрациях наблюдаются полосы 

поглощения и испускания агрегированных комплексов, а при пониженных – 

диссоциированных.  
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Рисунок 80. УФ-вид. спектры 29а-б и 29а’- б’ в растворе CH2Cl2, 298 К, с = 1∙10
-2 

М. 

 

Рисунок 81. Спектры фотолюминесценции (λвозб = 325 нм) комплексов 29а-б и 29а’- б’ в 

растворе CH2Cl2, 298 К, с = 1∙10
-2 

М. 

При 298К эмиссия комплексов 29а, 29а' и 29б' в твердом состоянии и 

концентрированных растворах имеет аналогичный профиль (Рисунок 82). Напротив, в 

спектре комплекса 29б в твердом состоянии наблюдаются две бесструктурные полосы при 

380, 426 нм и неинтенсивный структурированный хвост при 525 нм. При 77 К в спектре 

эмиссии наблюдаются высокоэнергетические полосы флуоресценции (~340-360 нм) и 
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полосы фосфоресценции в низкоэнергетической области (~490-520 нм). В случае 

комплекса 29б при 77 К полоса фосфоресценции практически исчезает. 

 

Рисунок 82. Нормализованные спектры эмиссии комплексов 29а-29б в твердом 

состоянии при 298 K (сплошная линия) и 77 K (пунктирная линия). 

По данным TD-DFТ эмиссия комплексов 30а, 30а’ и 30б обусловлена π→π* 

переходами в лиганде (Рисунок 83).  

 

Рисунок 83. ВЗМО и НВМО в рамках метода NTO для S0→S1 комплексов 29а’ (A) и 29а 

(В). 
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В твердом состоянии комплекс 30б имеет центр симметрии в геометрическом 

центре молекулы, что приводит к запрещенным по симметрии электронным переходам 

(Рисунок 84). При 298 К наблюдается эмиссия метал-центрированной природы, а при 

понижении температуры стабилизируется высокоэнергетическая флуоресценция лиганда. 

  

Рисунок 84. Карты переноса электронной плотности для комплекса 29б: Разрешенная 

по симметрии ВЗМО-2 (только центральное ядро M4N12C4) и НВМО+2 (А); Сумма 

запрещенных по симметрии ВЗМО и ВЗМО-1 (только центральное ядро M4N12C4) и 

НВМО, НВМО+1 (справа) для S0→S1 перехода в комплексе 30б, ограниченного 

симметрией S4 (B). 

Таким образом, при взаимодействии ЦПК с хелатирующими или мостиковыми 

диазотными лигандами в зависимости от соотношений реагентов возможно получение 

комплексов различных составов и структур. Фотофизическое поведение зависит от 

геометрических параметров комплексов, но эмиссия в основном обусловлена π→π* 

переходами в ароматической системе лиганда. 
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Глава 3. Пиразолы с функциональными заместителями и пиразолатные комплексы 

на их основе. 

Литературный обзор к главе 3 

В данной главе представлены основные результаты по синтезу новых пиразолов, 

содержащих функциональные заместители, и пиразолатных комплексов на их основе. 

Заместители в пиразолатном лиганде определяют строение получаемого 

металлокомплекса и его свойства. Известно, что при синтетической сборке комплексных 

соединений на основе двухкоординационных металлов и мостиковых лигандов возможно 

получение циклических агрегатов или полимеров с открытой цепью. Первые более 

стабильны за счет энтропийного фактора, а вторые образуются при кинетическом 

контроле.[58] При образовании комплексов металлов 11 группы с пиразолатным лигандом 

стерический эффект заместителей в 3- и 5- положениях играет важную роль в 

направлении реакции. Для объемных заместителей в 3- и 5- положениях пиразолатного 

лиганда вместо плоских трехъядерных комплексов предпочтительно образование циклов 

большего размера (Рисунок 85). Стерический эффект становится менее значимым при 

увеличении атомного радиуса металла.[67] Например, при взаимодействии солей меди(I) с 

3-изопропил-5-третбутилпиразолом образуется четырехъядерный комплекс, тогда как для 

серебра(I) предпочтительно образование циклического трехъядерного комплекса. 
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Рисунок 85. Влияние заместителей в 3- и 5- положениях пиразолатноголиганда на размер 

образующихся комплексов. 

В литературе в основном были описаны биспиразолы в качестве лигандов для 

получения сложных полимерных структур и металлоорганических каркасов (2D и 3D). 

Например, были получены трехмерные пористые сетки на основе 3,3’,5,5’-тетраметил-

4,4’-бипиразола (H2Me4bPz) [М2Me4bPz]n, в которых можно выделить фрагменты, 

типичные для ЦПК с двухкоординированными атомами серебра (Рисунок 86).[202-204]  
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А  Б  

Рисунок 86. Фрагмент металлоорганического каркаса [М2Me4bPz]n (А) и фрагмент 

трехчленной структуры(справа) в образующемся полимере. Атомы Ag выделены 

фиолетовым, азота – синим, углерода – серым. Зеленым цветом обозначены поры. по 

данным из [202-204]. 

Чуть позже при наслаивании раствора 3,3’,5,5’-тетрафенил-4,4’-бипиразола в 

этаноле или ацетонитриле на аммиачные комплексы серебра(I) или меди(I) в воде были 

получены похожие структуры.[205] Описан пример, где одновременно присутствуют 

[СuPz]3 и [СuPz]4.[206] Изучение влияния функциональных заместителей, определяющих 

свойства комплекса, начали проводиться уже параллельно с нашими исследованиями. 

Например, использование структурно-гибких бипиразолов, соединенных за счет 

остиковых фрагментов, в основном приводит к образованию шестичленных 

призматических и антипризматических комплексов сэндвичевого типа (Рисунок 87).[207-

209]  
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Рисунок 87. Схематическое изображение путей формирования призматических (А) и 

антипризматических (Б) клеточных структур по данным из [71]. 

При использовании 2,6-диметилпиридильного фрагмента в качестве мостика, 

соединяющего пиразолатные лиганды, при взаимодействии с иодидом меди(I) происходит 

образование Сu6-Cu2-Cu6 кластерного комплекса (Рисунок 88). Комплекс состоит из двух 

шестиядерных призматических каркасов и кластера Cu2I2, который не может быть 

получен прямым взаимодействием CuI с бипиразолом (Рисунок 88).[210]  

 

Рисунок 88. Структура кластера Сu6-Cu2-Cu6 по данным из [210]. 
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Совсем недавно были получены первые переплетенные каркасные комплексы 

меди(I) на основе двух шестиядерных комплексов с разными биспиразолатными 

лигандами. [211] При взаимодействии каркасного комплекса на основе двух трехчленных 

макроциклических единиц меди(I) с биспиразолатным лигандом (4,4'-(3,5-диметил-1Н-

пиразол-4-илтио)-дифенилтиолом) в сольвотермальных условиях удалось выделить 

призматическую «клетку» с переплетенными ребрами. Данный комплекс не может быть 

получен при взаимодействии солей одновалентной меди с обоими лигандами в одном 

реакторе (Рисунок 89). 

 

Рисунок 89. Получение переплетенных каркасных структур на основе трехчленного 

медного макроцикла.[211]  

Помимо органических мостиков, два пиразольных фрагмента можно объединить 

ферроценильными фрагментами. На основе данных пиразолов получены шестиядерные 

клеточные комплексы меди(I) и серебра(I) (Рисунок 90). [212, 213]  
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Рисунок 90. Структурные формулы 1,1′-бис(1H-пиразол-3-ил)- и 1,1′-бис(1H-пиразол-4-

ил)ферроцена и комплекса на основе 1,1′-бис(1H-пиразол-4-ил)ферроцена ferrocene 

биспиразолферроцен.[212, 213] 

Введение пиридинового заместителя в 3-е или 4-е положение пиразольного лиганда 

позволяет получать координационные полимерные структуры в твердом состоянии.[214-

216]. Наличие объемных борсодержащих заместителей в 4-м положении пиразолатного 

лиганда (BMes2, Mes = мезитил) при образовании циклических комплексов меди оказывает 

влияние на наличие межмолекулярных М-М контактов и фотолюминесценцию.[217]. 

Недавно показано, что постмодификация 3-антрилпиразола взаимодействием с N-

фенилмалеимидом позволяет получать ЦПК меди, проявляющие двойственную эмиссию, 

зависящую от длины волны возбуждения и температуры.[218]  

Наличие фторсодержащих заместителей, в основном CF3 группы, в пиразолатном лиганде 

обеспечивает растворимость комплексов, повышает термическую стабильность и 

позволяет делать тонкие пленки за счет возгонки.[219] На Схема 7 ниже представлены 

основные методы получения таких пиразолов.[220, 221] 
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Схема 18. Основные методы синтеза пиразолов с фторсодержащими заместителями. 
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3.1 Пиразолы с заместителями-люминофорами и ЦПК на их основе. 

 Введение люминофорных групп в пиразолатный лиганд открывает 

возможности получения новых светоиспускающих комплексов. По 

трехкомпонентной реакции соответствующего ароматического альдегида, тозил-

гидразина и 2-бром-3,3,3-трифторпропена в присутствии сильного основания (ДБУ) 

[222] были получены два новых пиразола с трифениламиновым (HPz
4
) и N-этил 

карбазольным (HPz
5
) с хорошими выходами (Схема 19). Наличие CF3 группы 

обуславливает растворимость комплекса и, более того, позволяет достаточно легко 

возгонять вещество, что важно для создания тонких пленок. 

 

Схема 19. Трехкомпонентная реакция синтеза 5-замещенных-3-трифторметил-

пиразолов. 

По стандартной реакции оксида серебра с соответствующим пиразолом получены 

новые ЦПК [AgPz
4
]3 (1д) и [AgPz

5
]3 (1е) при кипячении в толуоле (Схема 20). Для 

пиразола с трифениловым заместителем установлено образование симметричного 

комплекса, в котором двугранные углы между C6 фрагментом аминового заместителя (-

C6H4-NPh2) и пиразолатным фрагментом лежат в диапазоне 33.9 -39.6° (Рисунок 91А), что 

указывает на отсутствие электронного сопряжения. Напротив 1е представляет собой 

несимметричный трехъядерный циклический комплекс (Рисунок 91Б), в кристалле 

которого присутсвуют три различных ориентации карбазол-пиразолатных фрагментов: 
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копланарная (углы между Carb-Pz находятся в диапазоне 2.96-4.71°), слегка развернутая 

(угол между плоскостями Carb-Pz равен 9.41°) и развернутая (угол между плоскостями 

Carb-Pz равен 44.06°). 

 

Схема 20. Схема синтеза [AgPz
4
]3 и [AgPz

5
]3. 

А  Б  

Рисунок 91. Кристаллические структуры комплексов [AgPz
4
]3 (А) и [AgPz

5
]3 (Б). 
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Спектры поглощения (Рисунок 92А) и эмиссии (Рисунок 92Б) пиразолов и их 

комплексов серебра(I) в дихлорметане (с=5∙10
-4

 M) практически не отличаются. При этом 

наблюдается разница в профиле поглощения/испускания производных трифениламина и 

карбазола. В спектрах поглощения свободного HPz
4
 и комплекса [AgPz

4
]3 проявляются 

две интенсивные полосы около 300 нм и 345 нм. Высокоэнергетическая полоса 

соответствует π→π* переходу донорного аминового фрагмента (–C6H4-NPh2), а 

низкоэнергетическая широкая полоса соответствует переносу заряда с донорного 

аминового фрагмента на пиразольный (Л
NPh

Л
Pz
ПЗ). Пиразол HPz

5
 и комплекс [AgPz

5
]3 

демонстрируют интенсивную полосу n→π* переходов при 285 нм в спектре испускания. 

Слабоинтенсивные полосы в низкоэнергетической области при 340 и 360 нм относятся к 

π→π* переходам всего сопряженного карбазол-пиразольного фрагмента. Спектры 

эмиссии HPz
4
 и [AgPz

4
]3 демонстрируют широкие бесструктурные полосы типичные для 

электронных переходов с переносом заряда (Рисунок 92Б). Так же в спектре испускания 

1е в растворе наблюдается неинтенсивный хвост с максимумом около 520 нм. В спектрах 

фотолюминесценции HPz
5
 и [AgPz

5
]3 установлены структурированные полосы, типичные 

для лиганд-центрированной эмиссии карбазольного фрагмента. В растворе все пиразолы и 

комплексы на их основе проявляют флуоресценцию. Форма полос и их положение не 

зависит от образования комплекса, что соответствует диссоциации комплексов при низких 

концентрациях, типичных для подобных измерений (c=5∙10
-4

 M). 



136 

 

А Б  

Рисунок 92. УФ спектры (А) и спектры эмиссии (Б) пиразолов и комплексов в расвтворе 

CH2Cl2 (c=5∙10
-4

 M).  

Как говорилось выше, в зависимости от концентрации ЦПК в растворе может 

диссоциировать при низких концентрациях и образовывать ассоциаты при повышении 

концентрации. В диапазоне концентрации от 510
-4
М до 710

-3
М в растворе ЦПК 

диссоциирует на би- и моноядерные фрагменты (Схема 21). При концентрации выше 710
-

3
М в растворе наблюдается циклический трехъядерный комплекс.[201] 

 

Схема 21. Зависимость структуры пиразолатного комплекса серебра(I) от 

концентрации, предложенная Диасом с сотр.[201] 

Для подтверждения диссоциации ЦПК в растворе, были измерены спектры 
1
H 

DOSY в высокой (10
-2 
М) и низкой (10

-4 
М) концентрациях (Рисунок 93). В спектре 

комплекса при высокой концентрации наблюдается наличие одной частицы (D=2.71·10
-7

 

м
2
/с), тогда как при уменьшении концентрации присутствует несколько форм с меньшими 
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коэффициентами диффузии (D=3.09·10
-7

 м
2
/с и D=2.9·10

-7
 м

2
/с), что демонстрирует 

уменьшение молекулярной массы частиц в растворе и подтверждает его диссоциацию.  

 

Рисунок 93. Спектр 
1
H DOSY комплекса 1д в растворе CD2Cl2 при концентрации 10

-4
М 

(сверху) и 10
-2 
М (снизу).  

Действительно, вид спектра фотолюминесценции [AgPz
4
]3 зависит от 

концентрации. Ее медленно повышение в диапазоне 10
-4

 - 10
-2

 М приводит к падению 

интенсивности полосы при 412 нм и росту новой широкой полосы в низкоэнергетической 

области спектра (~500 нм) (Рисунок 95). При достижении концентрации выше 10
-2

 М в 

спектре наблюдается только одна широкая полоса при 495 нм (Рисунок 95). Максимум 

эмиссии претерпевает батохромный сдвиг, демонстрирующий усиление электронных 

переходов с переносом заряда. В спектре фосфоресценции концентрированного раствора 

1д установлена широкая полоса (λмакс = 505 нм), что согласуется с положением эмиссии 

стационарного спектра. Соответствующие значения времени жизни биэкспоненциальной 

кривой затухания [AgPz
4
]3 (λexc = 390 нм и λem = 495 нм) составляют 0,217и 0,0088 мс. 
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Таким образом, наблюдаемая полоса при 495 нм соответствует фосфоресценции за счет 

переноса заряда в трифениламин-пиразолатном фрагменте. Агрегация в трехъядерный 

комплекс в растворе увеличивает вклад атомов серебра в спин-орбитальное 

взаимодействие (SOC), поэтому в растворе наблюдается триплетная эмиссия. 

 

Рисунок 94. Нормализованные спектры эмиссии пиразола HPz
4
 и комплекса [AgPz

4
]3 в 

растворе CH2Cl2 при разных концентрациях (λвозб=380 нм). 

 

Рисунок 95. Нормализованные спектры эмиссии комплекса [AgPz
4
]3 (с=10

-2
 М): 

стационарный спектр (сплошная линия), фосфоресценция (время задержки=0.070 мс, 

временное окно=0.100 мс; λвозб=380 нм). 
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Квантовые выходы фотолюминесценции пиразолов и комплексов на их основе 

были измерены в растворе CH2Cl2 (Таблица 10). Образование комплексов приводит к 

незначительному изменению квантового выхода люминесценции. Таким образом, 

полученные пиразолатные комплексы являются первым примером эмиссионных ЦПК 

серебра в растворе.  

Таблица 10. Абсолютные квантовые выходы (%) фотолюминесценции пиразолов HPz
5
 и 

HPz
5 

и комплексов на их основе . 

HPz
4
 HPz

5
 [AgPz

4
]3 [AgPz

5
]3 

14.3 0.99 11.46 1.24 

TD-DFT расчеты подтверждают, что основным каналом возбуждения HPz
4
 и 

комплекса [AgPz
4
]3 (S0-S1) является перенос заряда с аминового донорного фрагмента на 

пиразольный (Рисунок 96). Интересно, что геометрия основного состояния пиразола HPz
4 

неплоская, с двугранным углом между плоскостями пиразола и С6 фрагмента 

трифениламина ~ 25°. Несмотря на отсутствие сопряжения, перенос заряда остается 

возможным. Энергия вертикального перехода S0→S1 составляет 4.24 эВ (292 нм) и 

характеризуется высоким значением силы осциллятора – 1.06.  
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А 

  

Б 

  

Рисунок 96. ВЗМО (слева) и НВМО (справа) в рамках метода NTO для перехода S0-S1 в 

HPz
4
 (А) и комплексе [AgPz

4
] (Б). 

В НРz
5
 и комплексе [AgРz

5
]3 пиразольный фрагмент не участвует в возбужденном 

состоянии S1. Только состояние S3 пиразола НРz
4
 аналогично состоянию S1 наблюдаемому 

в НРz
5
, и оно также характеризуется большой величиной силы осциллятора (f = 1.8, 

Рисунок 97). Возбужденное состояние S3 находится существенно выше по энергии по 

сравнению с S1, и практически не пересекается с ним в спектре. В основную полосу 

поглощения вносят вклад состояния S2 и S3, в то время как S1 дает всего лишь 

малоинтенсивную полосу в районе больших длин волн, что наблюдалось в электронном 

спектре поглощения (см выше Рисунок 93).  
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А 

  

Б 

  

В 

 
 

Рисунок 97. ВЗМО (слева) и НВМО (справа) в рамках метода NTO для переходов S0-S1 (А) 

и S0-S3 (Б) в НРz
5
 и S0-S1 в [AgРz

5
]3 (В). 

В спектрах фотолюминесценции твердых образцов HPz
4
, HPz

5 
и комплексов 

[AgPz
4
]3, [AgPz

5
]3 при возбуждении УФ светом (340-350 нм) наблюдаются интенсивные 

полосы в синей области (λмакс=400-430 нм) с плечом в низкоэнергетической области 

(λмакс=500-540 нм, Рисунок 98, Рисунок 99). Интенсивность низкоэнергетической 

составляющей возрастает при возбуждении светом низких энергий (λвозб=440 нм). 

Подобное поведение свидетельствует об испускании с различных уровней. 
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Низкоэнергетическая полоса соответствует фосфоресценции, кривая затухания которой 

описывается биэкспоненциальной кривой, что типично для производных ароматических 

аминов. 

 

Рисунок 98. Нормализованные спектры эмиссии HPz
4
 и комплекса [AgPz

4
]3 в твердом 

состоянии при 298 К. 

 

Рисунок 99. Нормализованные спектры эмиссии HPz
5
 и комплекса [AgPz

5
] в твердом 

состоянии при 298 К. 
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При 77 К наблюдается значительный рост интенсивности низкоэнергетической 

полосы фосфоресценции для обоих комплексов (Рисунок 100). Для исходных пиразолов 

также происходит сдвиг максимума эмиссии при изменении длины волны возбуждения. 

Таким образом, при понижении температуры наблюдается увеличение вклада 

фосфоресценции в спектры эмиссии всех соединений, что может быть связано с влиянием 

межмолекулярных взаимодействий в случае исходных пиразолов, и с эффектом тяжелого 

атома для комплексов 1д и 1е. При понижении температуры наблюдается увеличение 

времен жизни фосфоресценции для всех соединений (Таблица 11), но в ЦПК значения 

ниже по сравнению с исходными пиразолами, что подтверждает эффект тяжелого атома 

серебра. 

 

Рисунок 100. Спектры нормированной эмиссии HPz
4
 и HPz

5
, и комплексов [AgPz

4
]3 и 

[AgPz
5
] в твердом состоянии при 77 К. 

Таблица 11. Времена жизни (мс) фосфоресценции соединений HPz
4
, [AgPz

4
]3, HPz

4 
и 

[AgPz
5
]3 в твердом состоянии при 298 и 77К. 

 HPz
4
 [AgPz

4
]3 HPz

5
 [AgPz

5
]3 

298К 0.51, 0.01  0.30, 0.04 1.40, 0.13 0.07, 0.59 

77К 90.8, 8.7 2.3, 17.6 63.3, 4.9  2.96, 0.37 
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3.2 Ферроценсодержащие пиразолатные комплексы меди(I) и серебра(I).  

Сродство трехъядерных пиразолатов металлов 11 группы к ароматическим 

системам, в том числе сэндвичевым комплексам, продемонстрировано в первой главе 

работы. Введение ферроценильного фрагмента в пиразолатный лиганд открывает 

возможности к получению новых супрамолеклярных структур за счет взаимодействия 

ароматической системой Cp с атомами металла в соседних ЦПК.[212, 213] С другой 

стороны, наличие двух атомов металла, подвержены окислительно-восстановительным 

переходам, демонстрирует интерес с точки потенциала для изучения редокс процессов. В 

качестве объекта исследования выбран ранее описанный 3-

ферроценил-5-(трифторметил)-1H-пиразол (HPz
6
).[223] 

Стандартная методика для получения трехчленных 

пиразолатов меди(I) и серебра(I) – это реакция оксида металла 

с замещенным пиразолом при кипячении в бензоле или 

толуоле. При взаимодействии избытка Ag2O с HPz
6 
в бензоле 

при 80°C получен новый трехъядерный пиразолатный комплекс [AgPz
6
]3. Напротив, оксид 

меди(I) не вступает в реакцию с HPz
6 
в

 
кипящем толуоле. При взаимодействии 

[Cu(CH3CN)4]BF4 с пиразолом в ацетоне в присутствии Et3N получен четырехъядерный 

пиразолатный комплекс [CuPz
6
]4. Комплексы охарактеризованы широким набором 

физико-химических методов, их структура установлена с помощью РСА. В кристалле 

[AgPz
6
]3 два ферроценильных заместителя расположены по одну сторону от плоскости 

макроцикла, а третий фрагмент направлен в противоположную сторону. Выходы атомов 

железа из усредненной плоскости, проведенной через три атома серебра, составляют 

0.877-1.859 Å (Рисунок 101А). Молекулы в кристалле образуют центросимметричные 

димеры, за счет взаимодействия С(Cp)-Ag, а супрамолекулярныя упаковка реализуется в 

HPz
6 
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виде искаженных стопок за счет Ag…π
 
взаимодействий c участием пиразолатных 

фрагментов (Рисунок 101B). 

А Б  

Рисунок 101. Кристаллическая структура комплекса [AgPz
6
]3 (А) и фрагмент его 

кристаллографической упаковки (Б) по данным РСА. 

В кристалле молекула [CuPz
6
]4 находится в частном положении (центр симметрии в 

геометрическом центре молекулы) и лежит на зеркально-поворотной оси 4-го порядка 

проходящей через центр четырехъядерного металлоцикла (Рисунок 103). В упаковке 

отсутствуют взаимодействия между атомами меди и π-плотностью соседних молекул, а 

супрамолекулярная организация происходит за счет образование прочных СН-π 

водородных связей между циклопентадиенильными лигандами: длины контактов Н…С 

равны 2.787 и 2.833 Å, а углы СНС – 157.43 и 164.67° (Рисунок 103). Так же наблюдаются 

вынужденные F-F, F-H и H-π контакты. 
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А  

Б   

Рисунок 102. Кристаллическая структура комплекса [CuPz
6
]4 (А) и фрагмент упаковки, 

демострирующий СН-π водородные связи (Б). 

Несмотря на высокое сродство ЦПК к основаниям различной природы, комплексы 

[AgPz
6
]3 и [CuPz

6
]4 не вступают во взаимодействие с кетонами, гидридами бора, 

галогенидными лигандами и пентафосфаферроценом, что вероятнее всего связано со 

стерическим эффектом ферроценильных заместителей. Полученные комплексы 

демонстрируют специфическое строение и супрамолекулярную упаковку. Их можно 

рассматривать в качестве редокс-активных комплексов.  
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Глава 4. Пиразол в NH форме как лиганд пиридинового типа в комплексах меди(I) и 

серебра(I). 

Литературный обзор к главе 4 

Наличие двух атомов азота стоящих рядом в пиразоловом цикле открывает 

возможности получения различные типов структр. В отсутствие основания пиразолы  

координируются с атомами металла только с образованием заряженных комплексов за 

счет неподеленной пары иминового азота, а NH группа дополнительно стабилизирует 

комплекс за счет водородных связей с противоионом или соседним комплексом (Схема 

23А). Напротив, присутствие основания или использование приготовленного in situ 

пиразолата натрия позволяет получать ди-, три-, четырехъядерные и полимерные 

комплексы (Схема 23Б).[44, 67, 224] 

А    Б  

Схема 23. Типы координации пиразола (А) и пиразолатного лиганда (Б). 

Пиразольные производные меди(I) и серебра(I) достаточно давно вызывают 

интерес у исследователей. Например, комплексы меди(I) были предложены в качестве 

упрощенных аналогов металлсодержащих природных соединений - фермента тирозиназы 

[225] или протеина гемоционина [226-228] для описания протекающих в них процессов. 

Были описаны линейные ди- [229], три- [230] и четырехкоординированные [231] 

комплексы меди(I), проводилось изучение их спектральных свойств.[232] 
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 R’ = CH3 

 R=CH3 

  R=H 

Рисунок 103. Структурные формулы (слева) и соответствующие кристаллические 

структуры (справа) некоторых комплексов Cu(I) с пиразольными лигандам по данным из 

[229-231]. 

С другой стороны, наличие группы NH открывает возможности для модификации 

лигандов. Могут быть получены новые лиганды, содержащие дополнительные 

координационные центры [233, 234], или пиразольные производные гидридов бора [235-

238] и метана [239-242]. Предложенные лиганды пользуются значительной 

популярностью в химии переходных металлов, а использование производных 

триспиразолил боран позволяет получать нейтральные комплексы. (Схема 20).  
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Схема 24. Структурные формулы триспиразолилметана и триспиразолилборан. 

Введение заместителей, способных координировать атом металла, позволяет 

получать хелатирующие лиганды. Фотофизическое поведение комплексов меди(I) с 

лигандами пиридин-пиразол/триазол/тетразол близки к комплексам меди(I) с лигандами 

типа бипиридин/фенантролин. [179, 243] Лиганды типа бипиридин/фенантролин и 

пиридин-пиразолы можно считать родственными, но не идентичными, обладающими 

различным химическим поведением. Основное различие между лигандами 

бипиридинового типа и NH-гетероцикл-пиридинами заключается в способности 

производных пиразола, имидазола, триазол и т. д. в депротонированной форме выполнять 

роль лиганда-противоиона. Эта способность становиться важным преимуществом 

использования NH-гетероциклов в качестве лигандов, т.к. позволяет получение 

нейтральных комплексов, что значительно упрощает изготовление тонких пленок при 

создании светоиспускающих устройств. Удивительно, но эта область исследований до сих 

пор не так популярна в случае комплексов переходных металлов d
10
. Например, число 

гетеролигандных комплексов Cu(I) с пиразол-пиридин с фосфинами довольно ограничено. 

Было описано около 30 примеров, включая как нейтральные (депротонированный 

пиразол), так и катионные (протонированный пиразол) моно- или биядерные комплексы. 
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Важность включения фосфорсодержащих лигандов в комплексы меди с азотсодержащими 

лигандами на проявление эмиссии комплексов было показано МакМиллином (McMillin) в 

начале 1980-х годов. [244, 245] Введение замешенных фосфинов позволяет 

стабилизировать возбужденное состояние металлов 11 группы. В середине 1990-х были 

получены смешаннолигандные пиразол-фосфиновые комплексы меди(I), а затем и 

комплексы серебра(I). Поэтому целесообразно рассмотреть смешаннолигандные 

комплексы меди(I) и серебра(I) на основе NH – гетероциклов и фосфорсодержащих 

лигандов.  

В 2011 году группа Чи (Chi), Чжоу (Chou) и Чанг (Chang) описала новый тип 

фосфиновых комплексов металлов 11 группы с различными люминофорами – 

производными 2-пиридилпирролида, играющими роль противоиона.[139] Было показано, 

что эмиссия типична для комплексов металлов 11 группы с лигандами дииминового типа. 

Влияние атома металла на эмиссию было исследовано экспериментально с привлечением 

теоретических исследований.  

 

Схема 25. Структурные формулы комплексов на основне 2-пиридилпирролидного лиганда 

из [139]. 
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Почти одновременно было опубликовано несколько работ по изучению 

фотофизических свойств как нейтральных, так и катионных комплексов с пиридин-

аминами (пиразол, триазол, тетразол, бензимидазол и т. д.).[246] Показана высокая 

эффективность фотолюминесценции за счет проявления эффекта термически 

активированной замедленной флуоресценции, что позволило использовать полученные 

соединения для создания светоиспускающих устройств.[97, 243, 247-253] На примере 

комплексов пиридин-триазола с 1,1’-бис(дифенилфосфино)ферроценом Чи (Chi) и Чан 

(Chan) с сотрудниками показали возможность образования как нейтральных (с лигандом в 

депротонированной форме), так и катионных комплексов в зависимости от заместителей в 

гетероцикле.[254] Коллинз (Collins) с сотрудниками показали, что катионный комплекс 

меди(I) с недепротонированным пиразол-пиридином, содержащим сульфонамидные 

заместители является бифункциональным катализатором для процессов одновременного 

переноса электронов и протонов.[255] Совсем недавно Лу (Lu) с сотрудниками сообщили 

о эмиссионных комплексах Cu(I) с пиразол-метилпиридином и бис(2-

(дифенилфосфанил)фенил)эфиром (DPEPhos), которые демонстрируют зависимость 

эмиссионных свойств от стерических и электронных эффектов N^N лигандов.[256] Важно 

отметить, что все перечисленные выше комплексы являются смешаннолигандными и 

содержат хелатирующие или мостиковые бисфосфины.  

При взаимодейсвтии депротонированных пиридин-пиразолов с солями меди и 

серебра происходит образованию циклических структур, которые впервые были описаны 

Ставропулосом (Stavropoulos) еще в 1997 году.[257] Спустя долгое время в работе Ли (Li) 

было показано, что подобные комплексы обладают эффективной, долгоживущей 

фосфоресценцией счет межсистемного перехода в высоколежащие триплетные состояния 

переноса заряда металл-лиганд.[258]
 
 

Интересно, что данных о модификации фосфорсодержащих лигандов под 

требуемые свойства тоже достаточно мало. Например, К. Хаускрофт (Housecroft) c сотр. 
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показали пути модификацию 4,5-бис(дифенилфосфино)-9,9-диметилксантена для 

получения комплексов применимых в светоизлучающих электрохимических ячейках 

(англ. LEC).[259] С другой сторону в работе Зусман-Колмана (Zysman‐Colman) было 

показано влияние «угла укуса» бисфосфинового лиганда на фотолюминесценцию 

[Cu(N^N)(P^P)]
+
 (N^N = 1,10-диметилфенантролин).[260] В 2020 году Алкан-Замбада и 

др. предложили теорию взаимозависимости скрытого объема (% Vскр) и квантового 

выхода фотолюминесценции. На примере 100 комплексов меди(I) с N^N-P^P лигандами 

было показано, что высокое значение Vскр является необходимым, но недостаточным 

условием для высокоэффективной фотолюминесценции.[261] 

В данной главе описаны примеры комплексов меди(I) и серебра(I) с 

фосфорсодержащими лигандами, в которых пиразол в NH форме выполняет роль 

монодентатного лиганда за счет координации к атому металла неподеленной парой 

иминового атома азота или роль хелатирующего лиганда, с пиридиновым заместителем.  
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4.1 Комплексы меди(I) с 3,5-диметил пиразол в и хелатирующими бисфосфинами. 

Пиразол в свободной форме является бифункциональным соединением, способным 

координировать кислоты, в том числе кислоты Льюиса, за счет неподеленной пары 

иминового атома азота, а также основания, за счет водородной связи NH···X. При 

взаимодействии [Cu(MeCN)4]BF4 с 3,5-диметилпиразолом (HPz
3
) и соответствующими  

хелатирующими бисфосфинами (P^P) получены новые моноядерные комплексы меди(I) 

([Cu(HPz3)(P^P)]BF4): бис(2-дифенилфосфинофенил)эфир (DPEphos) (30б) и 2,20-

бис(дифенилфосфино)-1,10-биснафтил (BINAP) (31б) (Схема 26).  

 

Схема 26. Структурные формулы комплексов 30б и 31б. 

В кристалле наблюдается ион меди, координированный с двумя атомами фосфора и 

одним атомом азота (Рисунок 104). Ион меди незначительно выходит из плоскости NPP на 

0.238 и 0.150 Å, для 30б и 31б, соответственно. В обоих комплексах наблюдается 

водородная связь NH-F
BF4

, причем в 30б расстояние H-F (1.991 Å) значительно короче, 

чем в 31б (2.158 Å), что связано с большими стерическими эффектами в случае 

бисфосфина 31.  
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30б 31б  

Рисунок 104. Кристаллические структуры комплексов 30б и 31б. 

В спектре эмиссии комплекса 30б в твердом состоянии при 298 К наблюдается 

неинтенсивная бесструктурная полоса при 415 нм. Понижение температуры до 77 К 

сопровождается батохромным сдвигом максимума эмиссии к 425 нм, значительным 

ростом интенсивности и сужением наблюдаемой полосы. При понижении температуры 

происходит снижение колебательной релаксации, поэтому мы наблюдаем полосу 

испускания с того же состояния, что и при комнатной температуре, а природа эмиссии – 

это фосфоресценция за счет переноса заряда с участием металла, фосфора и азота на 

фенильные заместители в бисфоcфине ((М+Р)Л
Ph
ПЗ).  
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Рисунок 105. Нормализованные спектры эмиссии 30б при 298 К (красный) и 77К (синий). 

Напротив, комплекс 31б проявляет более сложное спектральное поведение. В 

спектре поглощения комплекса в CH2Cl2 (Рисунок 106) наблюдается несколько 

интенсивных полос (226 нм, ε = 2.5∙10
5
 л/(моль∙см); 250 нм, ε = 2.5∙10

5
 л/(моль∙см); 284 нм, 

ε = 0.5×10
5
 л/(моль∙см); и 325 нм, ε = 10

5
 л/(моль∙см)) в высокоэнергетической области, что 

типично для π→π* переходов в ароматических соединениях (фенильные и нафтильные 

заместители в BINAP, пиразол). В спектре также проявляются малоинтенсивные широкие 

полосы в области 360–420 нм с меньшим молярным коэффициентом экстинкции (ε = 0,01–

0,08 × 10
5
 л/моль·см), которые можно отнести к переходам с переносом заряда. В спектре 

эмиссии комплекса 31б при комнатной температуре проявляется интенсивная 

бесструктурная полоса фосфоресценции (630 нм, η = 5 мкс). При 77 К происходит 

разделение полосы эмиссии на две составляющие (Рисунок 98). Одна из них (хвост около 

660 нм, η = 176 мкс) может быть отнесена к наблюдаемой при 298 К полосе переноса 

заряда (М+P) на нафтильные заместители ((М+Р)Л
Naph

ПЗ). Полосы в 

высокоэнергетической области (525, 560 и плечо при 610) типичны для лиганд-

центрированной фосфоресценции (η = 2600 мкс) на бис-нафтильных производных.  
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Рисунок 106. Спектр поглощения комплекса 31б в CH2Cl2 (c=3∙10
-5 

M, черный) и 

нормализованный спектр эмиссии твердого образца при 298 К (красный) и 77К (синий). 

Результаты TDDFT расчетов подтверждают основной канал возбуждения – перенос 

заряда металл-лиганд (Рисунок 107). Понижение температуры активирует триплетную 

эмиссию нафтильных заместителей, что достаточно типично для конденсированных 

ароматических систем. 

  

Рисунок 107. ВЗМО и НВМО в рамках метода NTO для перехода S0→S1 в комплексе 31б. 

 Таким образом, показано, что при образовании комплексов меди(I) с лигандами, 

способными проявлять эмиссию за счет дополнительной стабилизации при координации 

пиразола возможно получение новых комплексов, испускающих свет в широком 

спектральном диапазоне. 

  

 
eV17.3
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4.2 Циклические биядерные комплексы серебра(I) с производными 

бис(фосфино)метана и 3,5-диметил пиразолом.   

Циклические биядерные комплексы металлов 11 группы c производными 

бис(фосфино)метана широко представлены в литературе. Основной интерес направлен на 

комплексы Cu(I), которые в зависимости от противоиона и дополнительно-

координированного лиганда проявляют широкий спектр практических применений. 

Аналогичных комплексов серебра(I) описано значительно меньше, поэтому расширение 

библиотеки комплексов подобного типа и установление их свойств имеет значительный 

интерес. В рамках данного направления исследований было проведено изучение 

взаимодействия нитрата серебра(I) с бисфосфинами: бис(дифенилфосфино)метан (dppm) и 

бис(дициклогексилфосфино)метан) (dcpm) в присутствии 3,5-диметилпиразола (HPz
3
).  

Из реакционной смеси HPz
3
, AgNO3 и dcpm в CH2Cl2 с последующим осаждением 

гексаном получен комплекс состава [Ag(dcpm)]2(NO3)2 (32а), который не содержит 

пиразола. Добавление dcpm к раствору комплекса Ag(HPz
3
)(NO3), полученного in situ, 

опять приводит только к комплексу 32а. Это говорит о том, что стерический эффект 

объемных циклогексильных заместителей делает невозможной координацию пиразола к 

ионам серебра. Напротив, при введении в реакционную смесь AgNO3 с 3,5-

диметилпиразолом в CH2Cl2 менее стерически нагруженного бис(дифенилфосфино)метана 

происходит образование осадка, который растворим только в полярных растворителях 

(ацетонитрил, диметилсульфоксид). Согласно данным элементного анализа и спектру 

ЯМР 
1
H полученный осадок соответствует комплексу состава [Ag(HPz

3
)(dppm)]2(NO3)2 

(33а). Интересно, что при кристаллизации этого комплекса из CH3CN при низких 

температурах происходит потеря одной молекулы пиразола, в результате чего образуется 

смесь комплексов [Ag(HPz
3
)(dppm)]2(NO3)2 (33а) и [Ag(dppm)]2(HPz

3
)(NO3)2 (34a). В 

индивидуальном виде выделены только кристаллы 34a путем медленной кристаллизации 
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из кипящего раствора ацетонитрила при постепенном охлаждении до комнатной 

температуры. Важно отметить, что отщепления второй молекулы 3,5-диметилпиразола не 

наблюдалось. 

В кристалле 32а наблюдается центральный восьмичленный цикл Ag[PCP]2 в 

конформации кресло (Рисунок 109), в котором ионы Ag(I) демонстрируют 

тетрадентантную координацию за счет взаимодействия с двумя атомами фосфора (2.396 и 

2.429 Å) и кислородом нитро-группы (2.558 Å), а так же соседним ионом металла (2.981 

Å). Существует всего несколько примеров подобного типа центрального ядра 

[Ag(dcypm)]
2+

 с противоионами PF6
-
, CF3SO3

-
 [262] и CN

-
 [263]. Внутримолекулярное 

расстояние Ag-Ag предполагает возможность электронного переноса.[264] 

 

Рисунок 108. Кристаллическая структура 32а. 

Комплекс 34a выделяется в виде крупных кристаллов наиболее подходящих для 

рентгеноструктурных исследований, но их количество незначительно. При этом 

наблюдается значительное количество мелкодисперсного осадка, соответствующего по 

составу комплексу 33а, поэтому он был получен только в виде сокристалла с 34a. Оба 

комплекса демонстрируют центральный восьмичленный цикл Ag[PCP]2 в конформации 
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кресло. Внутримолекулярные расстояния Ag-Ag равны 3.218 и 3.520 Å в 33a и 34a, 

соответственно. Данные значения значительно выше, чем в комплексе нитрата серебра с 

dppm без дополнительных лигадов (3.090-3.110 Å).[243, 265]  

 

33а·34а∙CH2Cl2 

34а  

Рисунок 109. Кристаллические структуры сокристалла 33а·34а∙CH2Cl2 и 34а. 

Исследования электронных спектров поглощения и фотолюминесценции были 

выполнены для комплексов 32а и 33а, а теоретические исследования были проведены для 

всех возможных типов комплексов. Для комплексов 32а и 33а TD-DFT расчеты были 

проведены с учетом их локальной Ci симметрии. Центр инверсии приводит к наличию 
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запрещенных Ag и разрешенных по симметрии Au переходов. Далее обсуждаются только 

разрешенные по симметрии Au переходы. Уровень S1 в 32а (4.18 эВ, 247 нм) соответствует 

лиганд-центрированным переходам на нитрат-анионе (ЛЦ
NO3

) с незначительным вкладом 

ионов Ag. Значение силы осциллятора f, равное 0,0002, показывает, что этот канал 

возбуждения неэффективен (темное состояние). Напротив, второй синглетный переход 

(5.01 эВ, f = 0,1853) имеет металл-центрированную (МЦ) природу возбужденного 

состояния (Рисунок 110). В данном случае возбужденный электрон покидает ζ-

связывающую орбиталь Ag-P (вклад Ag - 40 % и P - 36 %) и локализуется на 

внутримолекулярной связи Ag-Ag, образованной вакантными 5pz-орбиталями катионов 

серебра. Вертикальные энергии возбуждения для трех нижних триплетных состояний (Т1-

Т3) равны 3.70, 4.30 и 4.60 эВ (334, 287 и 269 нм), соответственно. Состояния T1 и T2 

относятся к лиганд-центрированным переходам на нитрат-анионе (ЛЦ
NO3

), а участие 

серебра и лиганда dcрm проявляется только в состоянии T3. Таким образом, высокое 

значение силы осциллятора указывает на высокую вероятность возбуждения 32а 

непосредственно в состояние S2, интеркомбинационной конверсии S2→T3, с 

последующим триплетным испусканием из состояния T3, что хорошо согласуется со 

спектральным поведением (см. ниже Рисунок 113 и Рисунок 114). 
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Рисунок 110. ВЗМО (слева) и НВМО (справа) в рамках метода NTO для переходов 

S0→S2 (сверху) и S0→T3 (снизу) в комплексе 32а. 

Картина возбуждения комплекса 33а значительно отличается от наблюдаемой для 

[Ag(dcpm)]2(NO3)2 (32а). Уровень S1 (4.16 эВ, 298 нм, f = 0,2354; Рисунок 111) 

демонстрирует сопоставимым вклад металлов (35%) и атомов фосфора (от dppm, 33%) с 

вкладом от HPz
3
 (10%) в ВЗМО. В данном случае возбужденный электрон расположен в 

основном на арильных заместителях dppm лиганда (64%), что указывает на наличие 

перенос заряда в данном переходе, а природу возбужденного состояния можно 

сформулировать как переносу заряда с (Ag
+
+P

dppm
+N

Pz
)→Ph

dppm
. Наблюдается наличие 

электронной плотности между ионами серебра, но их вклад в возбужденное состояние 

падает в три раза по сравнению с S2 комплекса 32а. Полученные данные демонстрируют 

роль 3,5-диметилпиразола в электронных переходах, индуцированных металлом. Четыре 

нижних триплетных состояния для 32а имеют лиганд-центрированный характер (
3
ЛЦ) на 
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фенильных заместителях, в то время как T5 локализован на нитрат-анионах (
3
ЛЦ

NO3
). 

Только T6 (4.02 эВ, 308 нм) демонстрирует переноса заряда металл-лиганд, схожее с S1 

(Рисунок 111). Аналогичное поведение наблюдалось для биядерных пиразолатных 

комплексов серебра с PCy3 и PPh3 лигандами (см выше комплексы 21а, 22а). 

 

Рисунок 111. ВЗМО (слева) и НВМО (справа) в рамках метода NTO для переходов S0→S1 

(сверху) и S0→T6 (снизу) в комплексе 33а. 

В комплексе 34а отсутствует центр инверсии, что исключает запрещенные по 

симметрии состояния. TD-DFT анализ возбуждѐнных состояний демонстрирует 

поведение, практически аналогичное наблюдаемому для 33а, за исключением удвоения 

числа соответствующих электронных переходов. Электронные переходы S0→S1 и S0→S2 

имеют смешанный характер переноса заряда (Ag
+
+P

dppm
+N

Pz
)→Ph

dppm
→Ph

dppm
 и лиганд-

центрированных переходов на нитрат-анионе (ЛЦ
NO3

) с близкими энергиями и величиной 

осциллятора (4.11 эВ, 301 нм, f = 0,0994 для S1 и 4.17 эВ, 297 нм, f = 0,1605 для S2) 

(Рисунок 112). Отсутствие симметрии приводит к неэквивалентности фрагментов, 
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поэтому Т1-Т8 и T9-T10 относятся к π→π* переходам в фенильных заместителях и нитрат 

анионах, соответственно. Только в T11 и T12 наблюдаются переходы с переносом заряда 

металл-лиганд. Участие в синглетных состояниях ЛС
NO3

 переходов обеспечивает низкое 

сходство с состояниями Т1-Т10. Поэтому возбуждение в состояния S1-S2 должно приводить 

к интеркомбинационной конверсии в высокоэнергетические триплетные состояния T11-

T12. Вероятно далее будет происходить внутренняя конверсия в более низкие 
3
ЛЦ-

состояния фенильных заместителей dppm лиганда. Как уже неоднократно говорилось, 

данные состояния имеют тенденцию к безызлучательной релаксации при комнатной 

температуре, но могут фосфоресцировать при 77 К.  

 

Рисунок 112. ВЗМО и НВМО в рамках метода NTO для переходов S0→S1 (сверху) и S0→T6 

(снизу) в комплексе 34а. 

В УФ-вид спектре комплекса 32а в СН2Cl2 наблюдается интенсивная полоса 

поглощения при 267 нм (ε = 1.3∙10
4
 л/(моль·см)), которая относится металл-

центрированному переходу (МЦ) за счет внутримолекулярных взаимодействий Ag(I)-
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Ag(I). Наличие нитрат-аниона в комплексе приводит к малоинтенсивному хвосту около 

300 нм, что коррелирует со спектром свободного нитрата серебра. В спектре поглощения 

33а наблюдается широкая интенсивная полоса при 288 нм (ε = 1.28∙10
4
 л/(моль∙см)) с 

хвостом около 335 нм, который можно отнести к переходам с переносом заряда (МЛПЗ 

или ЛЛПЗ). Также в области высоких энергий (<280 нм) наблюдаются неразрешенные 

полосы с вкладом нескольких полос близких энергий, которые можно отнести к π→π* 

переходам в фенильных заместителях и пиразольных лигандах. 

 

Рисунок 113. Спектры поглощения комлексов 32а (синий) и 33а (красный) в растворе 

CH2Cl2. 

Фотолюминесценцию комплексов 32а и 33а изучали в растворе CH2Cl2 и твердом 

состоянии (Рисунок 114). В спектре испускания комплекса 32а в растворе при 298 К 

наблюдаются две полосы при 370 и 390 нм, которые можно отнести к возбужденным 

состояниям металл-центрированной природы (МЦ). Полосы эмиссии 32а в твердом 

состоянии находятся в том же положении. Понижение температуры приводит к 

незначительному перераспределению интенсивностей полос твердого образца. Кривые 

затухания фосфоресценции в растворе при 298 К и в твердом состоянии при 298 К и 77 K 

описываются только биэкспоненциальной функцией. В растворе при 298 К времена жизни 
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составляют 1 и 10 мкс, а в твердом состоянии времена жизни практически не зависят от 

температуры и равны около 2 и 16 мкс. Полученные данные доказывают схожесть 

фотолюминесценции комплекса 32а в растворе и твердом состоянии. В спектре эмиссии 

комплекса 33a при 298 К в растворе ацетонитрила наблюдаются полосы при 365 и 410 нм, 

а в твердом состоянии бесструктурная полоса при 380 нм. Интересно, что при 77 К 

наблюдается новая интенсивная полоса при 440 нм (η = 37 мкс). На основании результатов 

расчетов, испускание при 298 К можно отнести к релаксации системы из T11-12 состояний 

((M+P+N)Л
dppm

ПЗ). Понижение температуры приводит к стабилизации триплетных 

состояний ЛЦ
Ph

 природы, и эти каналы оказывают основное влияние на эмиссию 33а при 

77 К. 

 

Рисунок 114. Спектры нормализованной эмиссии комплексов 32а (сплошная линия) и 33а 

(пунктирная линия) в растворе (черный), в твердом состоянии при 298 К (красный) и 77 К 

(синий). 

Таким образом, показано, что объемные циклогексильные заместители 

препятствуют дополнительной координации лигандов к атомам серебра в комплексе 32а, 

что приводит к укороченным расстояниям металл-металл. Координация пиразола 
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приводит к удлинению расстояния Ag-Ag в комплексах 32а и 33а. Все соединения 

проявляют фосфоресценцию в твердом состоянии. В случае 34а природа возбужденного 

состояния определена как металл-центрированная за счет локализации возбужденного 

электрона на внутримолекулярной связи металл-металл. Напротив, эмиссия 

пиразолсодержащего комплекса 33а обусловлена переносом заряда с металла с вкладом 

фосфора и азота на бисфосфиновый лиганд. 

4.3 Производные 1H-пиразолилпиридинов в смешаннолигандных (N^N)(P^P) 

комплексах меди(I). Влияние стерических факторов на фотолюминесценцию. 

Описанные в литературе моноядерные комплексы меди(I) с производными 

пиразолил-пиридина ограничены рядом примеров. Лиганд варьировался за счет 

заместителя в пиразольном фрагменте, а в качестве вспомогательного лиганда 

использовался бис(2-дифенилфосфинофенил)эфир (DPEphos). Нами были получены 

новые комплексы меди(I) (35-39) с 2-(5-фенил-1H-пиразол-3-ил)пиридином (HPz
7
) и 

рядом коммерчески доступных хелатирующих бисфосфинов и монодентантным PPh3 

(Схема 27) 

 

Схема 27. Структурная формула комплексов пиразол-пиридинов с медью(I) и 

фосфорсодержащими лигандами. 

В твердом состоянии комплексы имеют близкие структуры: уплощенное строение 

пиразолил-пиридинового лиганда, тетраэдрическое окружение меди и наличие 
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водородной связи NH…F с противоионом BF4 (1.939–2.039 Å которая стабилизирует 

структуру комплекса. В зависимости от фосфинового лиганда самая короткая связь Cu-N 

варьируется от 2.001 Å в комплексе 35 до 2.119 Å в комплексе 37. В отличие от этого, 

длины связей Cu-P практически не зависят от типа фосфина (2.232 – 2.270 Å). Величины 

углов P-Cu-P определяются «углом укуса» фосфинового лиганда и составляют 91.43°-

115.08, что приводит к различным искажениям тетраэдрического окружения иона меди. 

 

Рисунок 115. Кристаллические структуры комплексов 35-37 и 39. 

В УФ-вид спектрах поглощения комплексов 35-39 в растворе 1,2-дихлорэтана 

наблюдаются несколько интенсивных полос в коротковолновой области (<300 нм) 

соответствующих π→π* переходам в пиридин-пиразольных и фосфиновых 

(ароматические заместители) лигандах (Рисунок 116А, Таблица 12). Хелатирующий N^N 

лиганд имеет более протяженную π-систему, чем ароматические заместители P^P 
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лигандов, поэтому высокоэнергетические полосы (< 270 нм) относятся к лиганд-

центрированным переходам в бисфосфинах, тогда полосы в области с меньшей энергией 

соответствуют переходам в пиридин-пиразоле. Неинтенсивные широкие полосы 

поглощения в области более длинных волн (> 350 нм) относятся к переносу заряда от иона 

меди к N^N лиганду.[97, 243, 247-253] В спектре эмиссии комплексов 35-38 в растворе 

1,2-дихлорэтана наблюдаются бесструктурные широкие полосы с максимумом в области 

575-610 нм (Рисунок 116Б, Таблица 12). Время жизни люминесценции бескислородных 

растворов комплексов 35-38 достаточно близко друг-другу и лежит в диапазоне 8-10 мкс. 

Интенсивность люминесценции падает практически до нуля при продувке воздухом, что 

указывает на фосфоресценцию или замедленную флуоресценцию. [119, 249, 256] С другой 

стороны, близкие значения времени затухания предполагают отсутствие существенной 

разницы в путях релаксации, таких как колебательная. Такое поведение предполагает 

влияние фосфинового лиганда на испускание комплексов в растворе только с точки 

зрения различной донорной способности, т.к. геометрии комплексов становятся 

достаточно близкими. Интересно, что в случае комплекса 39 в растворе максимум 

эмиссии наблюдается в области более высоких энергий (495 нм, Рисунок 116). 

Наблюдаемое испускание так же может быть отнесено к переносу заряда, а не лиганд-

центрированной фосфоресценции биснафтильных заместителей. Более того, время жизни 

эмиссии комплекса 39 равно 2 нс, что говорит о флуоресценции. Различие в эмиссионном 

поведении может быть объяснено различием в геометрии возбужденных состояний 

различных фосфинов (см. ниже). Квантовый выход фотолюминесценции комплексов 35-

38 в растворе в атмосфере азота близок к нулю (<0,1%), а в присутствии воздуха полосы 

эмиссии практически не детектируемы. Напротив, КВ для комплекса 39, составляет 1,7%, 

и значение не чувствительно к кислороду воздуха, что дополнительно доказывает 

флуоресцентную природу наблюдаемого испускания. 
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В спектре эмиссии комплексов 35-38 в твердом состоянии наблюдается 

бесструктурная полоса, типичная для переноса заряд, а положение максимума 

незначительно зависит от координированного фосфинового лиганда (Рисунок 117В, 

Таблица 12). Понижение температуры приводит к смещению максимумов испускания в 

красную область и значительному увеличению времен жизни, что свидетельствует о 

наличии термически активированной замедленной флуоресценции при 298 К. В случае 

комплекса 39 наблюдается структурированная полоса, типичная для π→π* переходов на 

конденсированной системе биснафтильного фрагмента, аналогично наблюдаемой для 

комплекса 31б при 77 К (Таблица 12). Установлено, что эффективность 

фотолюминесценции комплексов 35-38 (проявляющих МЛПЗ переходы) в твердом 

состоянии существенно зависит от координированного фосфина. Самое высокое значение 

квантового выхода установлено для комплекса 36 со стерически нагруженным и 

структурно жестким лигандом Xantphos (78%). Для комплексов 35 и 37 значения КВ 

сопоставимы и составляют 23% и 28%, соответственно. Комплекс 38 с PPh3 имеет самый 

низкий квантовый выход 5%. Полученные данные демонстрируют, что на фотофизическое 

поведение, а особенно квантовый выход фотолюминесценции комплексов меди(I) с 

пиризолил-пиридином влияют стерические эффекты лигандов.  



170 

 

 

Рисунок 116. Спектры поглощения в УФ-видимой области (А) и спектры испускания 

комплексов 35-39 в растворе 1,2-дихлорэтана (Б). Спектры испускания твердых образцов 

35-38 при 298 К (В) и 77 К (Г). Спектры испускания 39 в твердом состоянии при 298 К и 

77 К (Д). 

Таблица 12. Фотофизические параметры для комплексов 35-39 в растворе и твердом 

состоянии. 

  Раствор Твердое состояние 

  
λмакс (ε∙10

-4
,M

-1
 cm

-1
 ), 

нм 

λ
эм 
(λ

возб
),  

нм 

λ
эм 
(λ

возб
),  

нм, 298 K  
η

298
,
 
мкс 

λ
эм 
(λ

возб
),  

нм, 77 K 
η

77
,
 
мкс 

Φ
29

8
,  

% 

1 
287 (2.86);  

315 (1.33); 378 (0.59) 
574 (420) 545 (420) 19.4±0.2 585 (410) 404±4 23 

2 278 (3.43); 349 (0.35) 580 (385) 522 (370) 66.2±0.6 561(370) 252±2 78 

3 280 (2.8);353 (0.41) 605 (385) 559 (370) 22.7±0.1 610 (370) 186±1 28 

4 267 (3.6); 340 (0.44) 610 (385) 540 (370) 28.9±0.5 548 (370) 132±1 5 

5 
287 (2.73);  

328 (0.78); 373 (0.60) 
495 (430) ЛЦ полосы

*
  118±1 LC bands

a
  4456±34 1 

*ЛЦ полосы в 5 при 298 К (λ
возб 

= 410 нм): 501, 538, 576, 642 нм; при 77 K (λ
возб 

= 410 нм):  502, 518, 

532, 557, 579, 596, 659 нм. 

По данным TD-DFT эмиссия 35-38 обусловлена переносом заряда металл-лиганд 

(Рисунок 117).  
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39 

  

Рисунок 117. ВЗМО (слева) и НВМО (справа) по методу NTO для S0→S1 переходов 

комплексов 35-37, 39. 

На основании полученных результатов можно предположить, что фотофизические 

свойства, особенно квантовый выход фотолюминесценции, комплексов меди(I) с 
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пиридин-пиразолами и фосфинами зависят от стерических эффектов лигандов и общей 

структурной жесткости комплекса, а не от донорной способности лигандов. Для 

подтверждения нашей гипотезы мы проанализировали скрытый объем вокруг ионов меди 

в комплексах 35-37 и сравнили его с литературным комплексом 

[
Ph

Pz
Me

PyCu(DPEPhos)]BF4, который содержат метильный заместитель в пиридиновом 

фрагменте Py и демонстрирует высокий квантовый выход (71 %). <Huang, 2021 #6299> 

Ориентация молекулы для расчета представлена на Рисунок 118А. Комплекс 35 с 

лигандом dppbz имеет довольно большое значение свободного объема - 18.2%. Переход к 

DPEPhos позволяет снизить это значение до 11.5%. Комплекс 36 с лигандом Xantphos, 

обладающий наибольшим значением квантового выхода, имеет наименьшее значение 

свободного объема равное 11.0%. В случае литературного [
Ph

Pz
Me

PyCu(DPEPhos)]BF4 этот 

параметр составляет 9,6% (Рисунок 118Б). Интересно, что в отличие от комплексов, 

содержащих dppbz или DPEPhos, которые обладают свободным объемом со стороны 

противоиона BF4
-
, в комплексе 37 с лигандом Xantphos большая часть свободного объема 

расположена вблизи пиридиновой части дииминового лиганда. 
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А         

Б  

Рисунок 118. Направление осей принятое относительно геометрии комплексов (А) и 

представление скрытого объема согласно предложенной системе координат для 

комплексов 35-37 и литературного 
Ph

Pz
Me

PyCu(DPEPhos) (Б).  

Полученные данные свидетельствуют о том, что стерическая загрузка ионов меди 

приводит к выгодной стабилизации возбужденных состояний и повышению 

эффективности фотолюминесценции, а донорная способность лигандов в основном 

оказывает влияние на положение максимума эмиссии. Можно предложить два оснонвых 

пути модификации лиганда - стерическая нагрузка в о-положении пиридина должна 

принести дополнительную выгоду для комплексов, содержащих Xantphos. В то же время 

традиционное N-замещение пиразола должно эффективно экранировать атомы металла, 

что будет выгодно для комплексов с DPEPhos. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

7.1 Оборудование 

ИК-спетральные исследования проводились на Фурье-спектрометрах ―Nicolet 6700‖ и 

Shimadzu IRPrestige-21. Спектры соединений измерялись в твердом состоянии в таблетках 

KBr и в растворе в кюветах CaF2 (d = 0.4 – 4 мм). Спектры ЯМР 
1
H, 

13
C, 

19
F, 

31
Р 

регистрировали на спектрометрах «Bruker Avance300» (300 МГц), «Bruker Avance-400» 

(400 МГц), Bruker Avance-III-500 (снабженном криодатчиком «Prodigy», 500 МГц) и 

«Bruker Avance-600» (600 МГц). Температурный контроллер Bruker BVT-3000, 

погрешность измерений 1K. Данные рентгеноструктурного анализа монокристалла 

комплексов получены на дифрактометрах Bruker SMART APEX II (графитовое 

монохроматизированное Mo-Ka излучение, l = 0,71073 Å, метод w-сканирования) и Rigaku 

«XtaLAB Synergy» с использованием источника монохроматического излучения (CuKα-

излучение, λ = 1,54184). Спектры фотолюминесценции и возбуждения комплексов в 

твердом состоянии и растворах при 298 К и 77 К были зарегистрированы с помощью 

спектрофлуориметров FluoroMax 4 и FluoroLog 3 фирмы Horiba. Для охлаждения образцов 

в диапазоне температур 295-77 К использовался гелий-азотный оптический криостат 

optCryo 105-40 с системой контроля температуры. Спектры эмиссии и времен жизни 

комплексов в широком температурном диапазоне измеряли с помощью импульсного 

лазера DTL-375QT (λ = 355 нм, длительность импульса 5 нс), базового импульсного 

лазера TECH-263 (λ = 263 нм, частота 10-1000 Гц). Абсолютные квантовые выходы 

фотолюминесценции были определены для кристаллических образцов с помощью 

спектрофлуориметра FluoroLog 3 с интегрирующей сферой Quanta-Phi. Элементный 

анализ всех полученных соединений был выполнен в Лаборатории элементного анализа 

ИНЭОС РАН. 
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7.2 Квантовохимические расчеты. 

Расчеты проводились с помощью программных пакетов Gaussian09 [266], ADF2014 [267] 

ORCA [268, 269] с привлечением теории функционала плотности (DFT) с различными 

функционалами (B3LYP [270, 271], CAM-B3LYP [272] M06 [273], PBE0 [274] и 

ωB97XD/ωB97X-D3 [275]) и гамильтонианом ZORA. Применялись базисные наборы 

SVP/TZVP [276] или -SVP/TZVP [277]. Для атомов серебра также применялся 

сегментированный релятивистский базис SARC-ZORA-TZVPP.[277]. Электронные 

переходы были рассчитаны с использованием метода TD-DFT, на том же уровне теории, в 

приближении Тамма-Данкова (Tamm-Dankoff). При необходимости проводилась 

оптимизация геометрии возбужденных состояний на выбранном уровне теории. 

Детальному анализу подвергались до 20 синглетных и триплетных возбуждений с 

наименьшей энергией. Для них был проведен анализ переноса электрона при возбуждении 

с использованием программного пакета Multiwfn 3.8 [278] по методам электрон-

дырка[279] или естественных орбиталей (NTO) [280]. Константы спин-орбитального 

взаимодействия рассчитывались в ORCA методом SOMF(1X) [281]. Анализ скрытого 

объема проводился с помощью программы SAMBVCA 2.1. [282] QTAIM анализ 

проводился для рассчитанной DFT волновой функции пакетами AIMALL [283] и Multiwfn 

3.8. [278]  

7.3 Материалы и реагенты 

Все реагенты были получены из коммерческих источников и не подвергались 

дополнительной очистке, если не указано другое. Все используемые в работе 

растворители были абсолютированы над соответствующими осушительными агентами и 

перегнаны непосредственно перед работой в атмосфере аргон. ЦПК меди и серебра (1а-

1г) синтезировали по опубликованной методике.[224] Рутениевые сэндвичевые 

комплексы 2-4, [284, 285] изокумарины 11 и 12,[286] пентафосфаферроцен 16 [287] были 
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синтезированы в Лаборатории пи-комплексов переходных металлов ИНЭОС РАН по 

известным методикам. 3-ферроценил-5-(трифторметил)-1H-пиразол был синтезирован в 

Лаборатории механизмов реакций ИНЭОС РАН.  

7.4. Получение монокристаллов межмолекулярных комплексов. 

Кристаллы комплексов 2а и 3б были получены из эквимолярных смесей 

соответствующих ЦПК (0.0107 ммоль) и рутеноценов в растворе CH2Cl2/гексан (v/v=1:1) 

при медленном упаривании растворителя при 5°С. 

Кристаллы комплекса 4а были получены при стоянии эквимолярной смеси 1а (0.0107 

ммоль) и 4 в толуоле, помещѐнного в пары гексана при 25°С. 

Кристаллы комплексов 5а-8а были получены при кристаллизации из эквимолярной 

смеси [AgPz
1
]3 (0.0107 ммоль) и соответствующего производного 2,2’-бифенила в 

растворе CH2Cl2/гексан (v/v=1:1.2) при медленном испарении растворителя при 25°С. 

Кристаллы комплекса были дополнительно выбраны визуально при облучении УФ светом 

(λ=254 нм).  

Кристаллы комплексов 9б и 10б были получены из эквимолярной смеси [CuPz
1
]3 (0.025 

ммоль) и соответствующего алкина в растворе CH2Cl2/гексан (v/v=1:1) при медленном 

испарении растворителя при 5°С. 

Кристаллы изокумарина 11 и комплексов 11a, 12a были получены из насыщенного 

раствора в смеси CCl4/CH2Cl2 (v/v=1:1) при стоянии при -18 °C. 

Кристаллы комплексов 13а, 14а, 15а были получены из эквимолярной смеси [AgPz
1
]3 

(0.0107 ммоль) и соответствующего халкона в растворе CCl4 при -5 °С. Для защиты от 

света колба была обернута алюминиевой фольгой. 

7.5 Методики синтеза и характеристики комплексов.  
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9а. Бесцветные кристаллы. Выход: 35.3 мг (68%). Раствор 

[AgPz
1
]3 (0.0625 ммоль, 58.3 мг) и 3 эквивалента 

фенилацетилена 9 (0.1875 ммоль, 20.6 мкл) перемешивали 

в CH2Cl2 (2 мл) в течение ночи при комнатной температуре. 

Для защиты от света колба была обернута алюминиевой фольгой. Полученный 

взвешенный осадок отфильтровали, промыли CH2Cl2 (2 мл), гексаном (3 мл). 

Продукт сушили под вакуумом масляного насоса при 40° С. ЯМР 
1
H (500 МГц, 

C6D6, м.д.): δ = 6.55 (с, 2H, CH
Pz
); 6.77 (уш. с, 3H, м- и п-H в Ph); 7.29 (уш. с, 2H, о-H 

в Ph). ЯМР 
19

F (470 МГц, C6D6, м.д.): δ = – 60.73 (CF3
Pz
). ЯМР 

13
C (125 Мгц, C6D6, 

м.д.): δ = 102.7, 119.95 (PhC≡C
-
), 120.9 (к, J

1
C-F = 269. Гц), 128.2, 129.7, 132.5, 143.7 

(q, J
2

C-F = 36.4 Гц). ИК (KBr, см
−1

): 3155 (ν(CH)
Pz

), 2054 (ν(C≡C)
PhCC

), 1636 (δ(CH)
Pz

) 

Элементный анализ: C18H7Ag3F12N4; Вычислено/Найдено (%) = C 26.15/26.02; H 

1.01/0.85; N 6.58/6.74. 

16б. Темные желто-оранжевые кристаллы. Выход: >95%. Синтез 

в гексане: макроцикл [CuPz
1
]3  (2,5 мг, 0,0032 ммоль) добавляли 

к раствору [Cp*Fe(η
5
-P5)] (1,1 мг, 0,0032 ммоль). Медленное 

испарение растворителя при 5°С дало темно-желто-оранжевые 

кристаллы с количественным выходом. Синтез в CH2Cl2: 

макроцикл [CuPz
1
]3  (5 мг, 0,006 ммоль) добавляли к раствору 

[Cp*Fe(η
5
-P5)] (2,1мг, 0,006 ммоль). Медленное испарение растворителя при 5°С дало 

темно-желто-оранжевые кристаллы с количественным выходом. Продукт 

перекристаллизовывали из кипящего гексана при -18° С. ЯМР
 1
H (300 МГц, CD2Cl2, м.д.): 

 6.84 (с, CH, Pz),  1.48 (с, CH3, Cp*); 
19

F ЯМР (300 МГц, CD2Cl2, м.д.):  -60,37 (с, CF3); 

31
P{

1
H} ЯМР (300 МГц, CD2Cl2, м.д.)  151,76 (с, P5). ИК (ваз. мас., см

-1
) 3154 (ν(CH), Pz), 

3148 (ν(CH), Pz), 1029 ((CH), Pz), 1019 ((CH), Pz), 990, 815, 716, 477, 464. Элементный 
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анализ для C25H18P5N6F18Cu3Fe: Вычислено/Найдено (%) = C 26.21/26.22; Η 158/1.73; Ν 

7.33/7.24  

Синтез комплексов 17а-в, 18а-в, 19а-б. Эквимолярную смесь соответствующего 

ЦПК (0,063 ммоль) и дифосфина (0,063 моль) перемешивали в течение ночи при 

комнатной температуре в 5 мл толуол в сосуде Шленка в атмосфере аргона. Затем 

растворитель упаривали досуха при пониженном давлении. Растворили полученное 

вещество в 1 мл дихлорметана, затем к полученному раствору добавили 3 мл гексана. 

Продукт кристаллизовался при температуре 5°C. 

17а. Бесцветные кристаллы. Выход: 45 мг (79.4%). ЯМР 
1
H 

(CD2Cl2, 298K, м.д.): δ = 7.55-7.20 (м, 20H, CH
Ph
), 6.95 (с, 3H, 

CH
Pz
), 3.43 (уш. м, 2H, CH2). ЯМР 

19
F (CD2Cl2, 298К, м.д.): δ = -

60.84 (с, 18F, CF3
Pz
). ЯМР 

31
P{

1
H} (CD2Cl2, 298 К, м.д.): δ = 7.37 

(м, 2P); (толуол-d6, 198К): δ 7,1 (м, 2P, AA’XX’ система, 
2
J(PP) = 

151,1 Гц, 
1
J(

31
P-

107
Ag) = -596,86 Гц, 

3
J

(31P-107Ag)
 = 3,63 Гц). ИК (KBr, см

−1
 ): 3138 (ν(CH)

Pz
), 

3080, 3062, 3030 (ν(CH)
Ar
), 1626, 1547 (δ(CN)

Pz
), 1529, 1438, 1356, 1258. Элементный 

анализ для C40H25F18N6P2Ag3: Вычислено/Найдено (%) C 36.47/36.62; H 1.91/2.01; N 

6.38/6.42, P 4.70/4.75.  

17б. Бесцветные кристаллы. Выход: 46 мг (88,3%). ЯМР
 1

H (400 

МГц, C6D6, 298 K, м.д.): δ = 7.48-7.12 (м, 20H, CH
Ph

), 6.92 (c, 3H, 

CH
Pz
), 3,27 (т, 2H, CH2, 

2
J(HP) = 10.0 Гц). ЯМР 

19
F (CDCl3, м.д.): 

δ = -60,72 (c, CF3
Pz
). ЯМР

 31
P{

1
H} (CDCl3, м.д.): δ = -6.72 (с). ИК 

(КBr, см
−1
): 3194 (ν(CH)

Pz
), 3100, 3082, 3036 (ν(CH)

Ph
), 1587 

(ν(CN)
Pz
), 1444, 1439, 1353, 1201. Элементный анализ: C40H25F18N6P2Cu3 

Вычислено/найдено (%): C 40.57/40.50; H 2.13/2.21; N 6.38/6.33; P 5.23/5.23. 
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17в. Бесцветные кристаллы. Выход: 50.4 мг (78%). ЯМР 
1
H (400 

МГц, C6D6, 298 K): δ = 2.07 (с, 9H, CH3
Pz
), 2.78 (т, 

2
J(HP) = 9.7 Гц, 

2H, CH2), 6.31 (с, 3H, CH
Pz

), 6.74−6.89 (м, 12H
Ph
), 7.20−7.31 (м, 

8H
Ph
). ЯМР 

19
F (C6D6, 298 K): δ −59.1 (с, CF3

Pz
). ЯМР 

31
P{

1
H} 

(C6D6, 298K, м.д.): δ = -9.97 (с). ИК (KBr, см
−1

): 3140 (ν(CH)
Pz

), 3079, 3057, 3006 (ν(CH)
Ph

), 

2962, 2962, 2856 (ν(CH)
Me

), 1635 (ν(CN)
Pz
), 1241, 1125. Элементный анализ: 

Cu3C40H34N6P2F9 Вычислено/найдено (%): C, 47.18/46.99; H, 

3.49/3.49; N, 8.10/8.22. 

18а. Бесцветные кристаллы. Выход: 66 мг (78%). ЯМР 
1
H (CDCl3, 

298 K, м.д.): δ = 1.01−2.01 (м, 46H, Cy+CH2), 6.83 (с, 3H, CH
Pz

). 

ЯМР 
19

F (CDCl3, 298 K, м.д.): δ =  -60.5 (с, CF3
Pz

). ЯМР 
31

P{
1
H} 

(CDCl3, 298 K, м.д.): δ = 31.00 (м, AA′XX′ система). ИК (KBr, см
−1

): 3152 (ν(CH)
Pz

), 2934, 

2857 (ν(CH)
Cy

), 1625 (δ(CN)
Pz

), 1261, 1130. Элементный анализ для Ag3C40H49N6P2F18 (%): 

Вычислено/Найдено C, 36.02/35.82; H, 3.87/3.68; N, 6.34/6.27. 

18б. Бесцветные кристаллы. Выход: 65 мг (85%). ЯМР 
1
H 

(CD2Cl2, 298K, м.д.): δ = 0.88−2.03 (м, 46H, Cy+CH2), 6.85 (с, 3H, 

CH
Pz

). ЯМР 
19

F (С6D6, 298 K, м.д.): δ = -60.2 (с, CF3
Pz

). ЯМР 

31
P{

1
H} (C6D6, 298 K, м.д.): δ = 8.83 (с). ИК (KBr, cm

−1
): 3146 

(ν(CH)
Pz

), 2933, 2854 (ν(CH)
Cy

), 1640 (ν(CN)
Pz

) ,1256, 1118. Элементный анализ для 

Cu3C40H49N6P2F18 (%): Вычислено/Найдено C, 39.67/39.76; H, 4.27/4.09; N, 6.94/6.95. 

18в. Бесцветные кристаллы. Выход: 54.1 мг (77%). ЯМР 
1
H (CDCl3, 

298K, м.д.): δ = 1.08−2.13 (м, 46H, Cy+CH2), 2.29 (с, 9H, CH3
Pz

), 

6.45 (с, 3H, CH
Pz
). ЯМР 

19
F (CDCl3, 298K, м.д.): δ = -58.8 (с, 

CF3
Pz
). ЯМР 

31
P{

1
H} (CDCl3, 298 K, м.д.): δ = 7.23 (с). ИК (KBr, 

см
−1

): 3143 (ν(CH)
Pz

), 2930, 2854 (ν(CH)
Cy

), 1630 (ν (CN)
Pz

), 1241, 
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1122. Элементный анализ для Cu3C40H58N6P2F9 (%): Вычислено/Найдено C, 46.05/45.91; H, 

5.65/5.59; N, 7.98/8.03. 

19а. Бесцветные кристаллы. Выход: 68.3 мг (76%). ЯМР 
1
H (CDCl3, 

298 K, м.д.): δ = 0.79−2.02 (м, 44H, Cy), 3.79 (т, 
2
J(HР) = 10.6 Гц, 1H, 

CH), 6.85 (с, 3H, CH
Pz

), 7.15 (с, 1H, CH
Ph

), 7.35 (м, 3H, CH
Ph

), 7.65 (с, 

1H, CH
Ph

). ЯМР 
19

F (CDCl3, 298 K): δ = -60.5 (с, CF3
Pz

). ЯМР 
31

P{
1
H} 

(ацетон-d6, 298 K, м.д.): δ = 45.45 (м, 2P, AA′XX′ система). ИК (KBr, 

см
−1

): 3149 (ν(CH)
Pz

), 3085, 3064, 3029 (ν(CH)
Ph

), 2935, 2857 (ν(CH)
Cy

), 1261, 1130. 

Элементный анализ для Ag3C46H53N6P2F18 (%):Вычислено/Найдено C, 38.81/38.98; H, 

4.02/3/77; N, 5.94/5/93. 

19а. Бесцветные кристаллы. Выход 71.2 мг (88%). ЯМР
 1

H (CD2Cl2, 

м.д.): δ 0.50−2.29 (м, 44H, Cy), 3.82 (т, 
2
J(HР) = 10.5 Гц, 

1
H, CH), 

6.86 (с, 3H, CH
Pz
), 7.17 (д, J = 6.4, 1H, CH

Ph
), 7.32 (м, 3H, CH

Ph
), 

7.81 (д, J = 6.4, 1H, CH
Ph
). ЯМР

 19
F (CD2Cl2, 298 K, м.д.): δ = -59.9 

(с, CF3
Pz
). ЯМР 

31
P{

1
H} (CD2Cl2, 298 K, м.д.): δ = 22.7 (с). ИК 

(KBr, см
−1

): 3150 (ν(CH)
Pz

), 3064, 3033 (ν(CH)
Ph

), 2935, 2859 (ν(CH)
Cy

), 1633 (ν(CN)
Pz

), 1266, 

1133. Элементный анализ для Cu3C46H53N6P2F18 (%): Вычислено/Найдено C, 42.91/43.01; 

H, 4.29/4.16; N, 6.56/6.54. 

Синтез комплексов 17г и 18г. Суспензию соответвующего ЦПК (0,063 ммоль) и 

раствор дифосфина (0,063 моль) перемешивали в течение ночи при комнатной 

температуре в 5 мл толуола в колбе Шленка в атмосфере аргона. После прохождения 

времени реакции отделились от непрореагироваваших веществ фильтрацией и упарили 

растворитель. Полученное вещество растворили в 1 мл дихлорметана, добавили к нему 3 

мл гексана. Продукт кристаллизовался при температуре 5°C. 
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17г. Бесцветные кристаллы. Выход 39.7 мг (73%). ЯМР 
1
H (CD2Cl2, 

298 K, м.д.): δ = 2.20 (с, 18H, CH3
Pz
), 3.26 (т, 

2
J(PH) = 8.5 Гц, 2H, 

CH2), 5.85 (с, 3H, CH
Pz
), 7.16−7.67 (м, 20H, CH

Ph
). ЯМР 

31
P{

1
H} 

(CD2Cl2, 298 K): δ −14.8 (с). ИК (KBr, см
−1

): 3104 (ν(CH)
Pz

), 3071, 

3053, 3020 (ν(CH)
Ph

), 2938, 2908, 2854 (ν(CH)
Me

), 1522, 1435, 1345, 

1100. Элементный анализ для Cu3C40H43N6P2 (%): Вычислено/Найдено C, 55.96/55.84; H, 

5.16/5.04; N, 9.80/9.77. 

18г. Бесцветные кристаллы. Выход 39.7 мг (71%). ЯМР 
1
H (CD2Cl2, 

298K): δ 1.06−2.09 (м, 46H, Cy), 2.25 (с, 18H, CH3
Pz
), 5.77 (с, 3H, 

CH
Pz
). ЯМР 

31
P{

1
H} (CD2Cl2, 298 K): δ 5.1 (с). ИК (KBr, см

−1
): 3100 

(ν(CH)
Pz

), 2927, 2850 (ν(CH)
Cy

+ν(CH)
Me

), 1640 (ν(CN)
Pz

), 1450, 1263. 

Элементный анализ для Cu3C40H67N6P2 (%): Вычислено/Найдено C, 54.56/54.31; H, 

7.88/7.63; N, 9.35/9.5. 

Синтез комплексов 20а и 20б. В колбе Шленка в инертной атмосфере 1,1'-

бис(дифенилфосфино)ферроцен (20) (51,6 мг, 0,0931 ммоль) растворили в 3 мл смеси 

гексан/CH2Cl2 (v/v = 3/1) и по каплям при перемешивании добавили к раствору [МPz
1
]3 

(0,0664 ммоль) в 8 мл гексана. Реакционную смесь перемешивали при кипячении в 

течение 5 минут, затем нагрев убрали и перемешивали еще в течение одного часа. Затем 

фильтрацией отделились от образовававшегося осадка, упарили растворитель при 

пониженном давлении. Полученное вещество растворили в 1 мл CH2Cl2 и добавили к 

полученному раствору 5 мл гексана. Продукт выделяли кристаллизацией при 5°C. 

20а. Оранжевые кристаллы. Выход 93 мг (85%). ЯМР 
1
H 

(ацетон-d6, м.д.) δ = 3.95, 4.55 (с, 8H, CH
Cp
), 7.02 (с, 2H, CH

Pz
), 

7.40-7.74 (м, 20H, CH
Ph
); ЯМР 

19
F (ацетон-d6, м.д.): δ = -60,64 (с, 

CF3
Pz
); ЯМР 

31
P{

1
H} (ацетон-d6, м.д.) δ = 6,24 (dd, 2P, 

1
J(

31
P–
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107
Ag) = 617,1 Гц, 

1
J(

31
P–

109
Ag) = 665,7 Гц), δ = 6,24 (dd, 2P, 

1
J(

31
P–

107
Ag) = 665,7 Гц, 

1
J(

31
P–

109
Ag) = 711,1 Гц). ИК (KBr, см

−1
): 3145 (ν(CH)

Pz
), 3076, 3060 (ν(CH)

Cp
), 2962, 2932, 2859 

(ν(CH)
Ph

), 1590 (ν(CN)
Pz

), 1560, 1540, 1522, 1509, 1483, 1436, 1260, 1151, 1130, 1008. 

Элементный анализ для C44H30Ag2F12FeN4P2: Вычислено/Найдено (%) C 44.93/45.12; H 

2.57/2.74; N 4.76/4.69.  

20б. Оранжевые кристаллы. Выход: 93 мг (85%). ЯМР 
1
H 

(CD2Cl2, м.д.): δ = 3.85, 4.39 (с, 8H, CH
Cp
), 6,88 (с, 2H, CH

Pz
), 7.30-

7.54 (м, 20H, CH
Ph
); ЯМР 

19
F (CD2Cl2, м.д.): δ = -60,54 (с, CF

Pz
); 

ЯМР 
31

P{
1
H} (CD2Cl2, м.д.) δ = -8,25 (с, 2P). ИК (KBr, cм

−1
): 3143 

(ν(CH)
Pz
), 3076, 3058 (ν(CH)

Cp
), 2960, 2931, 2861 (ν(CH)

Ph
), 1588 (ν(CN)

Pz
), 1559, 1540, 

1522, 1482, 1436, 1257, 1155, 1130, 1015. Элементный анализ для C44H30Cu2F12FeN4P2 

Вычислено/Найдено (%): C 48.59/48.71; H 2.78/2.85; N 5.15/5.04.  

20б. Оранжевые кристаллы. Выход: 93 мг (85%). В колбе Шленка в 

инертной атмосфере NaH (60 %-ная дисперсия в минеральном масле, 

17 мг, 0,426 ммоль) добавили к перемешиваемому раствору 3,5-

диметилпиразола (41 мг, 0,426 ммоль) в 5 мл ТГФ. Реакционную 

смесь кипятили в течение одного часа и после охлаждения до комнатной температуры 

добавили к суспензии [Cu(dppf)Cl]2 (130мг, 0,236 ммоль) в 5 мл ТГФ. Реакционную смесь 

перемешивали в течение ночи при комнатной температуре. Растворитель упарили досуха 

при пониженном давлении, и полученное вещество растворили в 2 мл CH2Cl2. Затем к 

полученному раствору добавили 5 мл гексана, выделяли продукт кристаллизацией при -

10°C. ЯМР 
1
H (CD2Cl2, м.д.) δ = 2.01 (уш. с, 12H,CH3

Pz
); 3.74, 4.17 (уш. с, 8Н, CH

Cp
), 5.82 

(с, 2Н, CH
Pz

), 7.1-7.73 (м, 20H, CH
Ph
); ЯМР 

31
P{

1
H} (CD2Cl2, м.д.) δ = -14,63 (с, 2P). ИК 

(KBr, cм
−1

): 3142 (ν(CH)
Pz

), 3084, 3070, 3052 (ν(CH)
Cp

), 2944, 2911, 2851 (ν(CH)
Ph-Me

), 1586 
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(ν(CN)
Pz
). Элементный анализ для C44H42Cu2FeN4P2 (%): Вычислено/Найдено  C 

60.62/60.35; H 4.86/5.27; N 6.43/6.48. 

20а’. Оранжевые кристаллы. Выход: 81 г (74%). 

1,1-Бис(дифенилфосфино)ферроцен (90 мг, 0,161 

ммоль) растворили в 4 мл смеси гексан/CH2Cl2 

(v/v = 3/1), полученный раствор по каплям при 

перемешивании добавили к раствору [AgPz
1
]3 (30 мг, 0,0322 ммоль) в 5 мл гексана. 

Реакционную смесь довели до кипения и перемешивали в течение 10 минут, затем убрали 

нагрев и продолжали перемешивание в течение двух часов. Полученный осадок 

отфильтровывали, промывали холодным гексаном и сушили под вакуумом. ЯМР 
1
H 

(ацетон-d6, м.д.) δ = 4.28, 4.53 (с, 24H, CH
Cp
), 6.68 (с, 2H, CH

Pz
), 7.31 (т, 24H, м-CH

Ph
), 7.45 

(т, 12H, п-CH
Ph
), 7.54 (м, 24H, o-CH

Ph
); ЯМР 

19
F (ацетон-d6, м.д.): δ =-59.24 (с, CF3

Pz
); ЯМР 

31
P{

1
H} (ацетон-d6, м.д.) δ = -4.06 (с, 3P). ИК (KBr, см

−1
): 3142 (ν(CH)

Pz
), 3073, 3055, 3019, 

3004 (ν(CH)
Cp

), 2960, 2917, 2850 (vCH
Ph
), 1587 (ν(CN)

Pz
), 1533, 1507, 1522, 1481, 1434, 

1252, 1140, 1113, 1028, 986. Элементный анализ для C112H88Ag2F12Fe3N4P6 (%): 

Вычислено/Найдено C 5882/59.04; H 3.88/3.91; N 2.45/2.55. 

Синтез комплексов 21а-б, 22а-б. В колбе Шленка в инертной атмосфере смесь 

[МPz
1
]3 50 мг (М = Ag, 0.0536 ммоль; M = Cu, 0.0625 ммоль) и 3х. эквивалентов 

соответствующего PR3 (M=Ag, 0.1608 ммоль; М=Cu, 0.1875 ммоль) перемешивали в 

течение ночи при комнатной температуре в 3 мл безводного бензола. Затем растворитель 

упарили и продукт кристаллизовали из кипящего гексана при быстрого охлаждения до 

5°C. 

21a. Бесцветные кристаллы. Выход 84.6 мг (91 %). ЯМР 
1
Н (ацетон-d6, 

м.д.) δ = 6.94 (с, 2H, CH
Pz

), 7.35–7.6 (м, 30H, CH
Ph
); ЯМР 

19
F (ацетон-

d6, м.д.) δ –61.24; ЯМР 
31

P{
1
H} (ацетон-d6, м.д.) δ = 14.34 (уш.с). ИК 
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(масло, cм
–1
): 3134 (νCH

Pz
), 3076, 3054, 3004 (νCH

Ph
), 1628 (δCN

Pz
), 1481, 1435, 1258, 1120, 

504. Элементный анализ (%): Вычислено/Найдено C 48.19/48.35; H 2.81/2.85, N 4.89/4.82, 

P 5.40/5.35. 

21б. Бесцветные кристаллы. Выход 82.3 (83 %). ЯМР 
1
Н (ацетон-d6, 

м.д.) δ = 7.03 (с, 2H, CH
Pz

), 7.20–7.5 (м, 30H, CH
Ph
); ЯМР 

19
F (ацетон-

d6, м.д.): δ = –59.82. ЯМР 
31

P{
1
H} (ацетон-d6, м.д.): δ = 1.91 (с). ИК 

(KBr, cм
–1
): 3145 (ν(CH)

Pz
), 3076, 3058, 3007 (ν(CH)

Ph
), 1624 (ν(CN

Pz
), 1436, 1259, 1156, 

1131, 507, 493. Элементный анализ (%): Вычислено/Найдено: C 52.35/52.23; H 3.15/3.05, N 

5.22/5.30, P 5.82/5.86. 

22а. Бесцветные кристаллы. Выход 79.9 (84 %). ЯМР 
1
Н (СD2Cl2, м.д.) 

δ = 1.17−2.15 (м, CH, 66 H), 6.80 (с, 2H
Pz
). ЯМР 

19
F (СD2Cl2, м.д.), δ = -

59.74. ЯМР 
31
Р{1H } (СD2Cl2, м.д.) δ =  42.17 (дд, 

1
J(P-Ag) = 694.85 Гц, 

1
J(P-Ag) = 600.53 Гц). ИК (KBr, см

-1
) 3158 (ν(CH)

Pz
), 2933, 2854 (ν (CH)

Cy
), 1635 (ν(CN)

Pz
), 

1538, 1520, 1450, 1257, 1150, 1128 Found (%):C, 46.71; H, 5.80; N, 4.74; F, 19.28; P, 5.24. 

Элементный анализ (%): Вычислено/Найдено С, 46.71/46.82; H, 5.73/5.80; N, 4.68/4.74. 

22б: Бесцветные кристаллы. Выход 73.8 мг (72 %). ЯМР 
1
Н (CDCl3, 

м.д.) δ = 1.06 –1.46 (м, 30 H
Су

), 1.61–2.12 (м, CH2, 36 H); ЯМР 
19

F 

(CDCl3, м.д.): δ = -58.91 (с); ЯМР 
31

P{
1
H} (CDCl3, м.д.): δ = 18.8 (с). 

ИК (KBr, cм
–1
): ν  3155 (νCH

Pz
), 2932, 2855 (νCH

Cy
), 1629 (δCN

Pz
), 1543, 

1508, 1451, 1261, 1155, 1129. Элементный анализ (%) Вычислено/Найдено С, 50.5/50.45; H 

6.26/6.33, N 5.12/5.20. 

Синтез комплексов 23а, 24а, 23а’, 25а’. В колбе Шленка в инертной атмосфере 

смесь [AgPz
1
]3 (100 мг, 0.11 ммоль) и соответствующего количества N^N лиганда (0.75 

экв., 0,0825 ммоль для 23а’-24a’; 1,5 экв., 0,165 ммоль для 23а-26а, 28а) в 5 мл бензола 

перемешивали при кипении до растворения всех твердых веществ. Затем реакционную 
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смесь перемешивали в течение 16 ч. при комнатной температуре. После окончания 

реакции отделились от нерастворимых веществ фильтрацией с использованием Целита, 

затем упарили полученный раствор. Полученное белое вещество растворили в смеси 

CH2Cl2/гексана (v/v = 1:2), продукт выделяли кристаллизацией при 5°C. 

23а. Бесцветные кристаллы. Выход 102.7 мг (80%). ЯМР 

1
Н (СD2Cl2, м.д.): δ = 8.60 (д, 4H, 3,3′-CH

N^N
), 8.17 (д, 4H, 

6,6′-CH
N^N

), 7.98 (т, 4H, 4,4′-CH
N^N

), 7.42 (д, 4H, 5,5′-

CH
N^N

), 6.82 (с,4H, CH
Pz

). 
19

F ЯМР (СD2Cl2, м.д.): δ = –

61.08. ЯМР 
13

C (CD2Cl2, ppm): = 102.72 (с, 4-C
Pz

), 121.83 

(кв, 
1
J = 268.5Гц, CF3

Pz
), 122.68 (с, 3,3′-C

N^N
), 125.86 (c, 5,5′-C

bipy
), 139.34(c, 4,4′-C

N^N
), 

143.65 (кв, 
2
J = 36.2 Гц 3,5-C

Pz
), 151.37 (с, 6,6′-C

N^N
), 152.71 (c, 2,2′-C

N^N
). ИК (KBr, cм

-1
) 

3156 (ν(CH)
Pz

); 3064, 2964, 2936 (ν(CH)
N^N

); 1654 (ν(CN)
Pz
),1595 (ν(CN)

N^N
),1260, 1116, 996, 

756, 472. Элементный анализ (%): Вычислено/Найдено C 30.87/31.01; H 1.30/1.24; N 

10.80/10.87. 

24а. Бесцветные кристаллы. Выход 113 мг (85%). ЯМР 

1
Н (СD2Cl2, м.д.): δ = 8.41 (д, 4H, 6,6′-CH

N^N
), 7.95 (c, 4H, 

3,3′-CH
N^N

), 7.22 (д, 4H, 5,5′-CH
N^N

), 6.82 (с, 4H, CH
Pz

), 2.5 

(с, 12H, CH3
N^N

). 
19

F ЯМР (СD2Cl2, м.д.): δ = –61.05. 
13

C 

ЯМР (CD2Cl2, м.д.): δ = 21.68 (с, CH3
N^N

), 102.62 (с, 4-

C
Pz
), 121.91 (кв, 

1
J(CF) = 268.6Гц, CF3

Pz
), 123.47 (с, 3,3′-C

N^N
), 126.65 (с, 5,5′-C

N^N
), 143.55 

(кв, 
2
J(CF) = 36.2Гц 3,5-C

Pz
), 150.90 (с, 4,4′-C

N^N
), 151.33 (с, 6,6′-C

N^N
), 152.49 (с, 2,2′-C

N^N
). 

ИК (KBr, cм
–1

) 3158 (ν(CH)
Pz
), 3063, 2934 (ν(CH)

N^N
), 1610 (ν(CN)

Pz
), 1560 (ν(CN)-), 1610, 

1560, 1261, 1112, 996, 472. Элементный анализ (%) Вычислено/Найдено C 31.76/32.38; N 

10.58/10.46; H 1.78/1.69. 
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23а’. Бесцветные кристаллы. Выход 84.4 мг (75 %). ЯМР 
1
Н 

(CD2Cl2, м.д.) δ = 8.60 (д, 2H, 3,3′-CH
N^N

), 8.17 (д, 2H, 6,6′-CH
 N^N

), 

8.01 (т, 2H, 4,4′-CH
N^N

), 7.46 (т, 2H, 5,5′-CH
 N^N

), 6.85 (с,4H, CH
Pz

). 

ИК (KBr, с–1) 3156 (ν(CH)
Pz
); 3064,2964, 2936 (ν(CH)

N^N
); 1654 

(ν(CN)
Pz
), 1595 (ν(CH)

N^N
), 1262, 1119, 996, 756, 472. Элементный 

анализ для C30H12Ag4F24N10 (%): Вычислено/Найдено C 25.74/27.85; H 0.86/0.96; N 

10.01/10.38. 

25а’. Бесцветные кристаллы. 69.3 мг (61%). ЯМР 
1
Н (CD2Cl2, м.д.) 

δ = 6.98 (с,4H, CH
Pz
), 7.66 (кв, 2H, 3,8-CH

N^N
), 7.89 (с, 2H, 5,6-

CH
N^N

), 8.39 (д, 2H, 4,7-CH
N^N

), 8.79 (д, 2H, 2,9-CH
N^N

); ЯМР 
19

F 

(CD2Cl2, м.д.): δ = -61.8 (с, CF3
Pz
); ИК (KBr, cм

−1
): 3154 (ν(CH)

Pz
), 

3058, 3002,2967 (ν(CH)
N^N

), 1622 (ν(CN)
Pz
), 1591 (ν(CN)

 N^N
), 1541, 

1514, 1431,476, 420. Элементный анализ для C32H12Ag4F24N10 (%): Вычислено/найдено C 

26.99/27.55; H 0.85/0.91; N 9.84/9.77. 

26а. Бесцветные кристаллы. 62 мг (92 %). В колбе Шленка в 

инертной атмосфере смесь [AgPz
1
]3 (50 мг, 0.0536 ммоль) и 

неокупроина 25 (17.4 мг, 0.08 ммоль) в 3 мл бензола 

перемешивали при кипении до растворения всех твердых 

веществ. Затем полученный раствор перемешивали в течение ночи при комнатной 

температуре. Полученный осадок отфильтровали, промыли СН2Cl2 и кипящим гексаном. 

ЯМР 
1
Н (ацетон-d6, м.д.) δ = 2.84 (с, 12H, CH3

N^N
), 7.01 (c, 4H, CH

Pz
), 7.77 (д, 4H, 3,8-

CH
N^N

), 7.94 (с, 4H, 5,6-CH
N^N

), 8.46 (д, 4H, 4,7-CH
N^N

); ЯМР 
19

F (ацетон-d6, м.д.): δ = -61 

(с, CF3
Pz
); ИК (KBr, cм

−1
 ): 3149 (ν(CH)

Pz
), 3050, 3003, 2966, 2926 (ν(CH)

 N^N
), 1623 

(ν(CN)
Pz
), 1597 (ν(CN)

 N^N
), 1561, 1541, 1522, 1502, 1260, 1122, 1010, 547, 477, 412. 
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Элементный анализ для C48H28Ag4F24N12 (%): Вычислено/найдено: C 34.72/34.72; H 

1.70/1.84; N 10.12/ 9.88. 

27а. Бесцветные кристаллы. Выход 58.9 мг (85%). В колбе 

Шленка в инертной атмосфере смесь [AgPz
1
]3 (50 мг, 0.0536 

ммоль) и 2,9-диметил-4,7-дифенил-1,10-фенантролина (19,3 

мг, 0,0536 моль) перемешивали в течение ночи при 

комнатной температуре в 3 мл бензола. Растворитель 

упарили, полученный твердый остаток промыли кипящим 

гексаном и кристаллизовали из раствора ацетон/гексан (v/v = 

1/3). 
1
Н ЯМР (ацетон-d6, м.д.): δ = 2.84 (с, 12H, СН3

N^N
), 7.01 (с, 4H, CH

Pz
),7.77 (д, 4H, 3,8-

CH
N^N

), 7.94 (с, 4H, 5,6-CH
N^N

), 8.46 (д, 4H, 4,7-CH
N^N

); ЯМР 
19

F (ацетон-d6, м.д.) δ = -61 (с, 

CF3
Pz
); ИК (KBr, cм

−1
): ν 3145(νCH

Pz
), 3085, 3061, 3033, 2999, 2967, 2920 (νCH

N^N
), 

1620(δCN
Pz
), 1583, 1572 (δCN

N^N
), 1546, 1525, 1522, 1440, 1261,1227, 1156, 1128, 1017, 542, 

482, 418. Элементный анализ для C82H46Ag6F36N16 (%): Вычислено/найдено C 38.08/37.94; 

H 1.79/1.97; N 8.66/8.31. 

28а. Бесцветные кристаллы. Выход 132.3 мг (93%). В колбе 

Шленка в инертной атмосфере смесь [AgPz
1
]3 (100 мг, 0.11 ммоль) 

и 2,2’-бихинолин неокупроина 25 (42.3 мг, 0.165 ммоль) в 5 мл 

бензола перемешивали при кипячении до растворения всех 

твердых веществ, затем полученный раствор перемешивали в 

течение ночи при комнатной температуре. Полученный осадок отфильтровали, промыли 

15 мл СН2Cl2. Продукт кристаллизовали из раствора CH3CN в присутствии паров Et2O. 

ЯМР 
1
H (DMSO-d6, м.д.) δ = 8.67 ppm (уш. с, 4H, 5,5′,8,8′-CH

N^N
) 8.165 (д, 4H, 4,4′-CH

N^N
), 

8.02 (д, 4H, 3,3′-CH
N^N

), 7.68 (т, 4H, 6,6′-CH
N^N

), 7.59 (т, 4H, 7,7′-CH
N^N

) 7.13 (с, 4H, CH
Pz

). 

ЯМР 
19

F(DMSO-d6, м.д.) δ = -59.15. ЯМР 
13
С (DMSO-d6, м.д.) δ = 102.56 (c, 4-C

Pz
), 119.92 
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(c, 3,3′-C
N^N

), 121.56 (к, 
1
J(CF) = 268.5Hz, CF3

Pz
), 128.02 (с, 6,6′-C

N^N
), 128.14 (с, 5,5′-C

N^N
), 

128.55 (с, 10,10′-C
N^N

), 129.55 (с,7,7′-C
N^N

), 131.12 (с, 8,8′-C
N^N

), 139.23 (с, 3,3′-C
N^N

), 

141.92(к, 
2
J(CF) = 36.2Hz, 3,5-C

Pz
), 145.91 (с, 9,9′-C

N^N
), 152.15(с, 2,2′-C

N^N
). ИК (KBr, см

-1
) 

3149 (ν(CH)
Pz

), 3063, 2970, 2926 ( (CH)
N^N

); 1636 (ν(CN)
Pz

), 1507, 1259, 1115, 1007, 819, 468. 

Элементный анализ для C56H32Ag4F24N12 (%): Вычислено/найдено C 38.19/38.3; N 

9.54/9.57; H 1.51/1.61. 

23б. Выход 21 мг. В колбе шленка в инертной атмосфере 

смешади [CuPz
1
]3 (50 мг, 0,0625 ммоль) и 2,2'-бипиридин 

(9,8 мг, 0,0625 ммоль) в толуоле (3 мл) и перемешивали в 

течение одного часа  сполучением малинового растора. 

Затем полученный раствор перемешивали в течение ночи 

при комнатной температуре с доступом воздуха до изменения окраски на синюю. Затем на 

поверхность реакционного раствора наносили слой гексана (3 мл). Полученный раствор 

охлаждали при температуре 5°C. В течение одного часа образовались синие кристаллы, 

которые были выделены фильтрацией, промыты гексаном и Et2O и высушены под 

вакуумом. ИК (KBr, см
-1
): 3636 (ν(OH)), 3152, 3114 (ν(CH)

Pz
), 3087, 2956, 2920, 2851 

(ν(CH)
N^N

), 1612, 1605 (ν(CN)
N^N

), 1525, 1456, 1253, 1100. Элементный анализ для 

C45H22Cu3F30N14O (%) Вычислено/найдено C 35.20/35.52; H 1.44/1.58; N 12.77/12.68. 

23б’. Выход 27 мг. В колбе Шленка в инертной 

атмосфере к раствору [CuPz
1
]3 (30 мг, 0.0375 ммоль) в 

толуоле (2 мл) добавили бис(дифенилфосфино)метан (14.4 

мг, 0.0375 ммоль). Бесцветный раствор перемешивали в 

течение 1 часа, затем по каплям добавили раствор 2,2'-бипиридина (5.85 мг, 0.0375 моль) в 

толуоле (1,5 мл). Полученный желтый раствор перемешивали при температуре 60°C в 

течение 3 часов. После охлаждения до комнатной температуры добавили гексан (3 мл), и 
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продукт кристаллизовался при температуре -15°C, выделялся фильтрованием, промывался 

холодным гексаном и высушивался под вакуумом. ЯМР 
1
H (CD2Cl2, м.д.) δ = 3.45 (т, 2H, 

CH2
dppm

), 6.89 (c, 2H, CH
Pz

), 6.95-7.36 (v, 22H, CH
Ph

 и 5,5′-CH
N^N

), 7.83 (n, 2H, 4,4′-CH
N^N

), 

8.00 (l, 2H, 6,6′-CH
N^N

), 8.90 (д, 2H, 3,3′-CH
N^N

). ИК (KBr, см
-1
): 3155, 3147 (ν(CH)

Pz
), 3075, 

3060, 3020, 3001, 2920 (ν(CH)
Рh/N^N

), 1600, 1594 (ν (CN)
N^N

), 1436, 1252, 1039. Элементный 

анализ для C45H32Cu2F12N6P2 (%) Вычислено/найдено C 50.33/50.27; H 3.00/3.18; N 

7.83/7.74. 

Синтез комплексов 29а-б. 29а’-б’. В колбе Шленка в инертной атмосфере смесь 

0.0625 ммоль [MPz
1
]3 (М = Cu (50 мг), М = Ag (58.3 мг)) и бибензимидазола (комплексы 

29а и б – 1.5 экв. (12.3 мг); комплексы 29а’ и б’ – 1.5 экв. (24.6 мг)) перемешивали в 2 мл 

толуола в течение ночи при комнатной температуре. Затем растворитель упарили, осадок 

растворили в 1 мл CH2Cl2 и к полученному раствору добавили 2 мл гексана. Продукт 

выделяли кристаллизацией при -10ºC. 

29а. Бесцветный порошок. Выход: 74.6 мг (90%). ЯМР 
1
H (CD2Cl2, 

м.д.): δ = 4.05 (с., 12H, H
CH3

); 6.75 (с., 4H, H
Pz

); 7.41–7.50 (м., 12H, 

H
Ar
); 7,73 (д., 4H, H

Ar
) ЯМР 

19
F (CD2Cl2, м.д.): δ = -61,11 (с., CF3) м.д. 

ИК (KBr, см
−1

): 3145, 3067, 2926, 2855, 1261, 1128, 1009, 741. 

Элементный анализ: C52H32Ag4F24N16 (%): Вычислено/ Найдено C 

35,32/35,18; H 1,82/1,93; N 12,67/12,58. 

29б. Бледно-жѐлтый порошок. Выход: 56.7 мг (76%). ЯМР 
1
H (CD2Cl2, 

м.д.): δ = 3.56 (с., 6H, H
CH3

); 4.36 (с., 12Н, H
CH3

); 6.70–6.81 (м., 4H, 

H
Pz

); 7.41–7.53 (м., 12H, H
Ar
); 7,83 (уш.с., 4H, H

Ar
) ЯМР 

19
F (CD2Cl2, 

м.д.): δ = -61.30 (CF3). ИК (KBr, см
−1

): 3155, 3068, 2922, 2851, 1260, 

1122, 1015, 740. Элементный анализ для C52H32Cu4F24N16 (%): 

Вычислено/Найдено = C 39.25/39.07; H 2.03/2.18; N 14.09/14.13. 
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29а’, бесцветный порошок. Выход: 57,2 мг (81%). ЯМР 
1
H (CD2Cl2, 

м.д.): δ = 3,76 (с., 6H, H
CH3

); 6,77 (c., 4H, H
Pz

); 7,37–7,51 (м., 6H, H
Ar

); 

7,69 7,72 (д., 2H, H
Ar
). ЯМР 

19
F (CD2Cl2, м.д.): δ = -61,18 (с., CF3). ИК 

(KBr, см
−1

): 3158, 2963, 2919, 2852, 1261, 1127, 1016, 811, 746. 

Элементный анализ: C36H18Ag4F24N12. Элементный анализ (%): Вычислено/Найдено C 

28.71/28.64; H 1.20/128; N 11.16/11,03 

29б’, бесцветный порошок. Выход: 54,8 мг (88%). ЯМР 
1
H (CDCl3, 

м.д.): δ = 3.57 (c., 6H, H
CH3

); 6.69 (уш.с., 10H, H
Pz
); 7.2 (д., 1H, H

Ar
); 

7.35–7.37 (м., 1H, H
Ar

); 7.54–7.57 (м., 4H, H
Ar

); 7.84–7.87 (м., 2H, 

H
Ar
). ЯМР 

19
F (CDCl3, м.д.) δ = -61,37 -60,70 (м., CF3). ИК (KBr, 

см
−1
): 3154, 3068, 2926, 2854, 1268, 1124, 1026, 744. Элементный анализ для 

C36H18Cu4F24N12 (%) Вычислено/Найдено C 32.54/32,48; H 1.37/1,48; N 12.65/12.53. 

Синтез пиразолов HPz
4
 и HPz

5
. В круглодонной колбе на 25 мл, снабженной 

магнитной мешалкой и обратным холодильником, в атмосфере аргона смешали 1 ммоль 

соответствующего альдегида, 1.2 ммоль п-толуолсульфонил гидразина и растворили в 6 

мл свежеперегнанного толуола. К реакционной смеси при интенсивном перемешивании 

добавили 3 ммоль 1,8-Диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ена (ДБУ), затем 2 ммоль 2-бром-3,3,3-

трифторпропена и нагревали при 60
о
С в течение 6 часов. По завершении реакции к 

реакционной смеси добавили 15 мл воды, экстрагировали этилацетатом (315 мл) и 

высушили над безводным сульфатом натрия. Затем раствор отфильтровали на складчатом 

фильтре и упарили на роторном испарителе. Чистый продукт выделяли с помощью 

колоночной хроматографии. 
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HPz
4
, N,N-дифенил-4-(3-(трифторметил)-1H-пиразол-5-

ил)анилин. Элюент: этилацетат / петролейный эфир = 1/6. 

Светло-желтый порошок. Выход 73%. 
1
H ЯМР (Ацетон-d6, м.д.): δ = 13.08 (уш.с., 1H, NH), 

7.73 (д., J = 8.7 Гц, 2H), 7.38 – 7.30 (м., 2H), 7.15 – 7.05 (м., 10H), 6.97 (с., 1H). ЯМР 
19

F (, 

Ацетон-d6, м.д.) δ = - 62.53. ЯМР 
13
C (Ацетон-d6, м.д.): δ = 148.9, 147.1, 144.9, 143.6 (к., 

2
J 

= 36.9 Гц, CF3
Pz
), 129.5, 126.5, 125.0, 123.7, 122.8, 121.1 (кв., 

1
J = 268.7 Гц, CF3

Pz
), 119.8, 

100.1 м.д. ИК (KBr, см
-1

): 3164 (ν(NH)
Pz

), 2965, 2392, 1943, 1614, 1590, 1545, 1488, 1435, 

1404, 1330, 1316, 1253, 1009, 898, 752, 730, 798, 644, 635. Элементный анализ (%) 

Вычислено/Найдено: C 69.65/69.45; H 4.29/4.37; N 12.76/11.17. 

HPz
5
 9-этил-2-(3-(трифторметил)-1Н-пиразол-5-ил)-9Н-

карбазол. Элюент: этилацетат /хлороформ =1/9. Желтый 

порошок. Выход 79%. ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, м.д.) δ = 14.15 

(уш. с., 1H, NH), 8.78 (с., 1H), 8.25 (д., 
2
J(НН) = 7.6 Гц, 1H), 7.98 (д., J = 8.4 Гц, 1H), 7.66 

(д., 
2
J(НН) = 8.4 Гц, 1H), 7.57 (д., 

2
J(НН)= 8.4 Гц, 1H), 7.26−7.32 (м., 2H), 4.40 (к., 

2
J(НН) = 

7.2 Гц, 2H), 1.31 (т., 
2
J(НН) = 6.8 Гц, 3H. ЯМР 

13
C ЯМР (ДМСО-d6, м.д.) δ = 145.9, 142.7 

(к., 
2
J = 36.4 Гц, CF3

Pz
), 140.5, 140.1, 126.7, 124.0, 123.1, 122.6, 122.5 (к., 

1
J = 266.5 Гц, 

CF3
Pz
), 120.9, 119.7, 119.6, 118.3, 110.0, 109.8, 100.4, 37.5, 14.0 м.д. ЯМР 

19
F (ДМСО-d6, 

м.д.) δ = -60.4 м.д. Элементный анализ (%): Вычислено/Найдено С 65.65/65.23; H 

4.29/4.73; N: 12.76/12.38. ИК (KBr, см
-1

): 3188, 3046, 2957, 2876, 1600, 1489, 1257, 1121. 

Синтез комплексов 1д-е. В сосуде шленка, снабженном магнитной мешалкой и 

обратным холодильником и заполненном аргоном, смешали 1 ммоль оксида серебра(I) и 

1.8 ммоль соответствующего пиразола, растворили в 15 мл свежеперегнанного толуола и 

кипятили в течение 12-18 часов. Образовавшийся черный осадок отфильтровывали в 

атмосфере аргона, раствор упаривали досуха при пониженном давлении и 

перекристаллизовывали. 
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[AgPz
4
]3. Кристаллизация из раствора CH2Cl2/гексан = 

1/5 при 5
о
С. Бесцветные кристаллы. Выход 48%. 

1
H ЯМР 

(СD2Cl2, м.д.) δ = 7.61 (д., 
2
J(НН) = 7.8 Гц, 6H), 7.31 (т., J 

= 7.4 Гц, 12H), 7.20 – 7.05 (м., 24H), 6.88 (c., 3H, CH
Pz
) м.д. ЯМР 

13
C (СD2Cl2, м.д.) δ = 

149.5, 146.2, 144.9, 143.8, 143.6, 129.5, 126.5, 125.0, 123.7, 123.4, 122.8, 122.2 (к., 
1
J = 268.7 

Гц, CF3
Pz
), 118.7, 99.9. ЯМР 

19
F (СD2Cl2, м.д.) δ = – 60.27 (с. 9F). Элементный анализ (%) 

Найдено/вычислено: C: 55.36/54.34; H: 3.70/3.11; N: 8.29/8.64. ИК (KBr, см
-1

): 3060, 3035, 

1590, 1543, 1517, 1489, 1436, 1332, 1315, 1282, 1249, 1151, 1126, 1008, 839, 794, 752, 697, 

622, 528. 

[AgPz
4
]3. Кристаллизация из раствора толуол/гексан = 

1/4. Светло-бежевый порошок. Выход 25%. ЯМР 
1
H ( 

С6D6, м.д.) δ = 8.27 (д, J = 7.4 Гц, 6H), 7.72 (д, J = 8.3 

Гц, 6H) 7.62 (д, J = 8.2 Гц, 6H), 7.55 – 7.43 (м, 12H), 

7.42 – 7.31 (м, 33 H), 7.21 (д, J = 7.9 Гц, 18H), 1.59 (с, 9H, CH3). ЯМР 
19

F (С6D6, м.д.) δ =  -

60.12 (с., 9F) м. д. 
13
С ЯМР (С6D6, м.д.): δ = 141.81 , 140.03 , 138.6 , 133.4 , 129.8 , 127.1 , 

126.4 , 122.9, 121.5, 120.12, 118.20, 109.82. Элементный анализ (Найдено/вычислено): C: 

54.98/55.44; H: 3/13/3.03; N: 8.52/8.43. ИК (KBr, см
-1

): 3024, 3085, 3045, 2996, 2950, 2879, 

2840, 1926, 1889, 1849, 1601, 1449, 1122, 1024, 986, 852, 742, 720, 681. 

Синтез пиразола HPz
6
. Оранжевые кристаллы. Выход 82%. К 

ферроценоилтрифторацетону (3,24 г, 10 ммоль), растворенному в 

100 мл этанола, по каплям добавляли 85%-ный раствор 

гидразингидрата (0,85 мл). Смесь перемешивали с обратным 

холодильником в течение 4 ч, растворитель удаляли в вакууме и продукт 

перекристаллизовывали из 90%-ного этанола., т.пл. 160
о
С, m/z (Irel(%)): 320 [M]+ (100). 

1
H 

ЯМР(CDCl3, м.д.), δ = 4.12 (с, 5H, Fc); 4.37 (с, 2H, Fc); 4.58 (с, 2H, Fc); 6.50 (с, 1H, CH); 
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11.49 (уш.с, 1H, NH). ЯМР
 13

C (CDCl3, м.д.), δ =  66.4,69.6, 69.8, 71.6, 100.2, 121.3 (кв, CF3, 

J = 270 Гц); 143.1 (кв, C
Pz
, J = 30 Гц); 144.5. ЯМР

 1
H (CD2Cl2, м.д.), δ = 4.11 (с, 5H, Fc); 4.37 

(с, 2H, Fc); 4.61 (с, 2Н, Fc), 6.53 (с, 1H, CH); 11.9 (уш. с, 1H, NH). 
19

F ЯМР (CD2Cl2, м.д.), δ 

= -62.27. 
13

C ЯМР (CD2Cl2, м.д.), δ = 67.1,70.1, 70.4, 72.5, 101, 122.1 (кв, CF3, J = 267 Гц); 

143.8 (кв, C
Pz

 , J = 38 Гц); 145.1 

[AgPz
6
]3. Оранжевый порошек. В колбу Шленка в атмосфере 

аргона снабженную обратным холодильником и 

защищенной от света алюминиевой фольгой поместили HPz
6
 

(0,05 г, 0,156 ммоль) и Ag2O (0,025 г, 0,108 ммоль) и 5 мл 

свежеперегнанного бензола. Смесь перемешивали при кипячении в течение 4 часов. После 

охлаждения фильтровали через целит, и упаривали растворитель.Оранжевый продукт был 

перекристаллизован из кипящего гексана при быстром охлаждении до 5°C. Выход 

составил 0,049 г (73%). ЯМР
 1

H (CD2Cl2, м.д.), δ = 4.10 (с, 5Н, Fc); 4.32 (с, 2Н, Fc); 4.75 (с, 

2Н, Fc); 6.79 (с, 1Н, CH). ЯМР
 19

F (CD2Cl2, м.д.), δ = -59,78 (с), -60,81 (с). 
13
С ЯМР (CD2Cl2, 

м.д.), δ = 67.7,69.6, 70.3, 77.5, 102.4, 122.0 (кв, CF3, 
1
J = 268 Гц); 144,5 (кв, C

Pz
, 

3
J = 35 Гц); 

153,8. Элементный анализ для C42H30Ag3F9Fe3N6 (%) Вычислено/Найдено C 39.4/392; H 

2.36/2.25; N 6.6/6.7.  

[AgPz
6
]4. Оранжевый порошек. Выход составил 0.035 г 

(59%). В колбу Шленка в атмосфере аргона поместили HPz
6
 

(0,05 г, 0,156 ммоль) и [Cu(CH3CN)4]BF4 (0,048 г, 0,156 

ммоль) и добавили 5 мл ацетона. Полученную смесь 

перемешивли в течение 15 минути, добавили триэтиламин (0,2 мл) и перемешивали 

реакционную смесь еще в течение 30 мин. Затем добавили 2 мл гексана и 

отфильтровывали осадок. Растворитель упарили, продукт был перекристаллизован из 

смеси ацетона и гексана (1:1). 
1
H ЯМР (CD2Cl2, 400 МГц), δ = 4,10 (с, 5Н, Fc); 4.32 (с, 2Н, 
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Fc); 4.75 (с, 2Н, Fc); 6.79 (с, 1Н, CH). 
19
F ЯМР (CD2Cl2, 376 МГц), δ = -61,05 (с). 

13
С ЯМР 

(CD2Cl2, 100 МГц), δ = 68.0, 70.1, 70.5, 75.7, 102.6, 121.7 (кв, CF3, J = 268 Гц); 144,3 (кв, 

C
Pz
, J = 38 Гц); 150,8. Элементный анализ для C56H40Cu4F12Fe4N8 (%) Вычислено/Найдено 

C 44.0/44.3; H 2.63/2.48; N 7.3/7.5.  

32а. Бесцветные кристаллы. Выход 154.7 мг (91%). 

Смесь AgNO3 (50 мг, 0.294 ммоль) и 

бис(дициклогексилфосфино)метана (120 мг, 0,294 

ммоль) перемешивали в 5 мл CH2Cl2 при комнатной 

температуре в течение 3 часов. Затем добавили 5 мл н-

гексаном, отфильтровали полученный осадок, промыли 10 мл ацетона и сушили в 

вакууме. ЯМР 
1
H (CD2Cl2, м.д.) δ = 1.19–2.,13 (м, 88H

Cy
 и 4 СН2). ЯМР 

31
P{

1
H} (CD2Cl2, 

м.д.) δ = 28,8 (м, 4P). Элементный анализ для C50H92Ag2N2O6P4 (%) Вычислено/найдено С 

51.91/52.01; H 8.02/8.08; N 2.42/2.40. 

33а. Бесцветные кристаллы. Выход 122.6 мг (68%). 

Суспензию AgNO3 (50 мг, 0.294 ммоль) и 3,5-

диметилпиразола (17.3 мг, 0.180 ммоль) 

перемешивали в 10 мл ацетона в течение одного 

часа до образования осадка, затем добавили раствор бис(дициклогексилфосфино)метана 

(113 мг, 0,294 ммоль) в 3 мл ацетона. Реакционную смесь перемешивали в течение ночи 

при комнатной температуре. Образовавшийся осадок отфильтровывали и промыли 10 мл 

CH2Cl2. К полученному раствору добавили 20 мл гексана и выдерживали смесь в 

холодильнике при температуре около 5°C в течение одного часа. Образовавшийся осадок 

отфильтровали, промыли гексаном, затем обе части осадков объединили и сушили при 

пониженном давлении. Комплекс получен путем медленной кристаллизации при 

комнатной температуре из кипящего раствора CH3CN небольших порций полученного 
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осадка. 
1
Н ЯМР (CD3CN, м.д.) δ = 2.07 (с, 6H, CH3

Pz
), 3.71 (м, 4H, CH2

dppm
), 5,74 (с, 1H, 

CH
Pz

), 7.20–7.44 (м, 40H, Ph
dppm

), ЯМР 
31

P{
1
H} (CD3CN, м.д.) δ = 7,5 (м, 4P); ИК (KBr, 

см
−1
) 3201 (ν(NH)

Pz
), 3138, 3050, 2922, 2876 (ν(CH)), 1580. Элементный анализ для 

C55H54Ag2N4O6P4 (%) Вычислено/Найдено C 54.75/54.07; H 4.51/4.24; N 4.64/4.60. 

30а. Белые кристаллы. Выход 75.2 мг (64 %). Раствор 

[Cu(MeCN)4]BF4 (47 мг, 0.149 ммоль) и 3,5-диметилпиразола (30 

мг, 0.311 ммоль) перемешивали в ацетоне (5 мл) в течение одного 

часа. Суспензию DPEPhos (80.4 мг, 0.149 ммоль) нагревали с 

обратным холодильником в 4 мл ацетона до растворения всех 

твердых веществ, а затем добавили по каплям к смеси [Cu(MeCN)4]/3,5-диметилпиразола. 

Реакцию перемешивали в течение ночи при комнатной температуре, отледились от 

образовавшегося осадка фильтрацией. Затем растворитель упаривалии и полученное 

вещество растворили в CH2Cl2 (2 мл), добавили гексана (4 мл) и кристаллизовали продукт 

при -10°C. ЯМР 
1
H (CD2Cl2, м.д.) δ 1.78 (с, 3H, CH3

Pz
), 2.23 (с, 3H, CH3

Pz
), 5.93 (с, 2H, 

CH
Pz

), 6.7-7.4 (м, 28H, CН-Ph
DPEPhos

); ЯМР 
19

F (CD2Cl2, м.д.): δ -152.44 (т, BF4); ЯМР 

31
P{

1
H} (CD2Cl2, м.д.) δ -17.55 (с, 2P). ИК (KBr, см

-1
): 3314 (уш., ν(NH)

Pz
), 3157 (ν(CH)

Pz
), 

3058, 3003, 2922 (ν(CH)
Ar-Me

), 1588, 1576, 1565 (ν(CN)
Pz

), 1481, 1461, 1435, 1261, 1218, 

1094, 1072, 1028, 998, 743, 697. Элементный анализ для C41H35CuBF4N2P2O (%) 

Вычислено/Найдено C 62.81/62.92; H 4.50/4.71; N 3.57/3.53.  

30б. Бесцветные кристаллы. Выход 121.4 мг (88%). Раствор 

2,20-бис(дифенилфосфино)-1,10-биснафтила (98,4 мг, 0.158 

ммоль) в MeCN (2 мл) по каплям добавили к раствору 

[Cu(MeCN)4]BF4 (50 мг, 0.158 моль) и 3,5-диметилпиразола 

(15.2 мг, 0.0158 моль) в ацетоне (3 мл). Смесь перемешивали в 

течение ночи при комнатной температуре, полученный осадок отфильтровывали, 

промыли ацетоном (5 мл) и растворили в CH2Cl2 (3 мл). Затем к раствору добавили гексан 
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(10 мл), отфильровали полученный осадок, промывали Et2O и сушили в вакууме. ЯМР 
1
H 

NMR (CD2Cl2, м.д.) δ 2.25 (с, 6H, CH3
Pz
), 6.04 (уш. с, 1H, CH

Pz
), 6.60–7.88 (м, 32H, BINAP), 

11.31 (уш. с, 1H, NH
Pz
,). ЯМР 

31
P{1H} (CD2Cl2, м.д.) δ -0.01. ЯМР 

19
F (CD2Cl2) δ -152.9 

(BF4). Элементный анализ для C49H40CuN2P2BF4 (%) Вычислено/Найдено C, 67.83/67.71; H, 

4.75/4.64; N, 3.19/3.22; P, 7.02/7.13. 

Синтез комплексов 35-38. В колбе Шленка в инертной атмосере раствор 

[Cu(CH3CN)4]BF4 (50 мг, 0.159 ммоль) и 3-(2-пиридил)-5-фенилпиразола (35.1 мг, 0.159 

ммоль) перемешивали в ацетоне (4 мл) в течение 30 мин, затем добавили 

соответствующее количество фосфина (0,159 ммоль для бисфосфинов и 0,318 для PPh3). 

Полученный раствор слегка желто-зеленого цвета перемешивали в течение ночи при 

комнатной температуре. Растворитель упарили, а полученное вещество растворили в 0.5 

мл CH2Cl2. К раствору добавили гексан (2 мл) и осаждали маслообразное вещество при -

10°C. Затем растворитель декантировали, а маслообразное вещество растирали 

стеклянной палочкой с 2 мл Et2O. Растворитель дкантировали, продукт сушили при 

пониженном давлении. 

35. Светло-бежевые кристаллы. Выход 98.8 мг (76%). ЯМР 
1
H 

(CD2Cl2, м.д.) δ 12.51 (с, 1H, NH
Pz
), 7.90 (т, 2H, CH

Py
), 7.88 (с, 

1H), 7.78–7.24 (м, 22H, CH
Ph

); 7.20 (1H, CH
Pz
), 7.12 (т, 4H), 7.02 

(м, 4Н). ЯМР 
19

F (CD2Cl2, м.д.) δ -151,2 (с, BF4); ЯМР 
31

P{
1
H} 

(CD2Cl2, м.д.) δ -4,68 (уш.с, 2P). ИК (ваз. мас., см
−1
) 3250 (уш. ν(NH)

Pz
), 3143 (ν(CH)

Pz
), 

3055, 3037 (ν(CH)
Ar
), 1606, 1586, 1570 (ν (CN)

N^N
). Элементный анализ для 

C44H35BF4CuN3P2 (%) Вычислено/Найдено C 64.60/64.30; H 4.31/4.50; N 5.14/5.01. 
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36. Желтоватые кристаллы. Выход 132.7 мг (88%). ЯМР 
1
H 

(CD2Cl2, м.д.) δ 12.11 (с, 1H, NH
Pz
), 7.91 (т, 2H, CH

Py
), 7.71 (т, 4H), 

7.45 (т, 4H), 7.39–7.05 (м, 20H, Ph), 6.92 (т, 2H), 7.82 (т, 2Н), 6.57 

(д, 2Н). ЯМР 
19

F (CD2Cl2, м.д.): δ -151,14 (с, BF4
-
); ЯМР 

31
P{

1
H} 

(CD2Cl2, м.д.): δ -13,27 (уш.с., 2P). ИК (ваз. мас., см
-1
) 3255 (уш.с, ν(NH)

Pz
), 3145 (ν(CH)

Pz
), 

3056, 3037 (ν(CH)
Ar
), 1604, 1586, 1570 (ν(CN)

N^N
). Элементный анализ для 

C53H43BF4CuN3OP2 (%): Вычислено/Найдено C 66.99/66.89; H 4.56/4.44; N 4.42/4.74. 

37. Желтоватые кристаллы. Выход 125.67 мг (87%). ЯМР 
1
H (CD2Cl2, м.д.) δ = 12.1 (уш. с, 

1H, NH
Pz
), 7.97 (с, 1H), 7.89 (т, 2H

Py
), 7.73 (д, 2H), 7.61–7.11 (м, 

22Н), 7.07 (д, 4H) 6,98 (т, 2H), 6.89 (м, 3Н), 6.74 (т, 2Н). ЯМР 
19

F 

(CD2Cl2) δ -151.03 (с, BF4
-
); ЯМР 

31
P (CD2Cl2, м.д.) δ -12,61 (с, 2P). 

ИК (ваз. мас., см
-1
) 3305 (уш., ν(NH)

Pz
), 3143 (ν(CH)

Pz
), 3055, 3051 

(ν(CH)
Ar
), 1605, 1588, 1570 (ν(CN)

N^N
). Элементный анализ для C50H39BF4CuN3OP2 

(%):Вычислено/Найдено С 65.98/65.90; H 4.32/4.45; N 4.62/4.48. 

38.  Светло-бежевые кристаллы. Выход 115.1 мг (81%). ЯМР 
1
H 

(CD2Cl2, м.д.) δ 12.98 (с, 1H, NH
Pz
), 7.88 (т, 2H, CH 

Py
), 7.79 (д, 1H), 

7.70 (д, 2H), 7.58 (т, 2H), 7.52 (м, 2H), 7.45–7.31 (м, 10H, 
Ph

), 7.45–

7.31 (м, 10H, СН
Ph

), 7.31–7.16 (м, 20H, 
Ph
), 7.1 (с, 1H); ЯМР 

19
F (CD2Cl2, м.д.) δ -151.33 (с, 

BF4
-
); ЯМР 

31
P{

1
H} (CD2Cl2, м.д.) δ 1.78 (с, 2P). ИК (ваз. мас., см

−1
) 3265 (уш., ν(NH)

Pz
), 

3142 (ν(CH)
Pz

), 3054, 3039 (ν(CH)
Ar
), 1604, 1587, 1570 (ν(CN)

N^N
). Элементный анализ для 

С50H41BF4CuN3P2 (%): Вычислено/Найдено C 67.01/66.79; H 4.61/4.85; N 4.69/4.49. 

  



198 

 

 

39. Желтоватые кристаллы. Выход 143.6 мг (91%). В колбе 

Шленка в инертной атмосфере раствор [Cu(CH3CN)4]BF4 (50 

мг, 0,159 ммоль) и 3-(2'-пиридил)-5-фенилпиразола (35.1 мг, 

0.159 ммоль) перемешивали в ацетоне (4 мл) в течение 30 

мин, затем к полученному раствору добавили BINAP (98.8 

мг, 0.159 ммоль). Реакционную смесь перемешивали в течение ночи при комнатной 

температуре. Полученный осадок отфильтровывали, промыли ацетоном (3 мл) и гексаном 

(5 мл). Продукт высушивали под вакуумом. ЯМР 
1
H ЯМР (CD3CN, м.д.) δ 12.51 (уш. с., 

1H, NH
Pz
), 8.10 (м, 2H, CH

Py
), 7.89 (т, 2H), 7.74 (д, 2H), 7.64 (т, 2H), 7.61-7.20 (м, 20H, Ph), 

7.20-6.9 (м, 6H), 6,85 (д, 2H), 6.77 (д, 2H), 6.61 (м, 4H); ЯМР 
19

F (CD3CN, м.д.) δ -151.73 (с, 

BF4
-
); ЯМР 

31
P{

1
H} (CD3CN, м.д.) δ = 0.68 (с, 2P). ИК (ваз. Мас., см

-1
) 3250 (уш., ν(NH)

Pz
), 

3146 (ν(CH)
Pz
), 3054, 3036, (ν(CH)

Ar
), 1604, 1586, 1574 (ν(CN)

N^N
). Элементный анализ для 

C58H43BF4CuN3P2 (%) Вычислено/Найдено C 70.06/69.87; H 4.36/4.75; N 4.23/4.04. 
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ВЫВОДЫ 

1. Установлены основные принципы формирования супрамолекулярных агрегатов на 

основе циклических пиразолатных комплексов (ЦПК) меди(I) и серебра(I) за счет 

нековалентных взаимодействий. Показана связь строения комплексов в растворе со 

структурой агрегатов в твердом состоянии. 

2. Показано как структура комплексов на основе ЦПК определяет люминесцентные 

характеристики. Например, при образовании агрегатов органических люминофоров 

(производные 1,1’-бифенила, изокумарины, халконы) с ЦПК серебра(I) твердом состоянии 

происходит активация триплетной эмиссии. Стабилизация геометрии молекулы гостя за 

счет невалентных взаимодействий в комплексе с ЦПК уменьшает безызлучательную 

релаксацию, и позволяет увеличить эффективность светоиспускания. 

3. Установлено влияние металла в ЦПК на характер взаимодействия с 

терминальными алкинами. Показано, что пиразолат-анион выступает в качестве акцептора 

протона. Медь(I) координируется по η
2
-типу к тройной связи, что приводит к ее активации 

для реакций присоединения. В случае серебросодержащего аналога за счет реакции 

обмена мостиковых лигандов-противоионов Pz
-
→PhC≡C

- 
происходит образование новых 

метал-этинидных комплексов, которые являются перспективными супрамолекулярными 

синтонами. 

4. Впервые были синтезированы и охарактеризованы смешаннолигандные металл-

пиразолатные комплексы состава [MPz]nLx (n=1-5) с производными 2,2’-бипиридина и 

1,10-фенантролина, монодентантными фосфинами (PPh3, PCy3) и бисфосфинами 

(производные бис(фосфино)метана и 1,1'-бис(дифенилфосфино)ферроцена). Установлена 

взаимосвязь между мольным соотношением атомов металла в ЦПК и азот- или 

фосфорсодержащих лигандов со структурой и размерностью получаемого 

металлокомплекса.  
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5. Показано, что в комплексах с производными бис(фосфино)метана и [Cp*Fe(η
5
-P5)] 

наблюдается искажение исходной планарной структуры ЦПК за счет мостиковой 

координации к двум атомам металла. Искажение в координационной сфере металла 

делает возможным обратное донирование электронной плотности с металла на 

фосфорсодержащий лиганд, что приводит к значительному росту стабильности данного 

типа комплексов.  

6. Впервые для металл-пиразолатных систем установлено явление термически-

активированной замедленной флуоресценции (ТАЗФ) на примере комплексов ЦПК 

меди(I) с производными бис(фосфино)метана {[MPz]3(dRpm)} (R = фенил, циклогексил). 

Показано, что замена арильного заместителя при атоме фосфора на алкильный позволяет 

увеличить квантовый выход люминесценции в два раза за счет исключения 

неэффективного испускания с 
3
ЛЦ

Ph
 состояний. 

7. Получены новые пиразолы с трифениламиновым, карбазольным фрагментами и 

ЦПК Ag(I) на их основе. Впервые установлена люминесценция для данного класса 

комплексов в растворе при комнатной температуре. Показано, что трифениламиновый 

заместитель способен участвовать в эффективном переносе заряда на пиразолатный 

фрагмент даже в отсутствии копланарности, что обуславливает эффективность 

светоиспускания в растворе.  

8. На примере тетраэдрических смешаннолигандных комплексов меди(I) на основе 

1Н-(пиразол-3-ил)пиридина и хелатирующих бисфосфинов показана зависимость 

эффективности светоиспускания от стерической нагрузки металлоцентра. Показано, что 

варьирование бисфосфиновых лигандов не менее эффективно, чем синтетическая 

модификация N^N лиганда. 
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