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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования и степень ее разработанности. Химия комплексов 

переходных металлов подгруппы меди активно развивается в силу перспективы 

использования металлокомплексов меди(I), серебра(I) и золота(I) в качестве люминесцентных 

материалов, биологически активных соединений и катализаторов в органическом синтезе или 

активации малых молекул (H2, N2, CO2). Богатая координационная химия металлов 11 группы 

обусловлена набором координационных чисел от 2 до 4, возможностью реализации 

металлофильных взаимодействий и самосборки кластерных соединений, в которых в 

структуре металлического ядра сочетаются 3 или более связанных между собой катиона 

металла. Комплексы металлов подгруппы меди, как правило, проявляют фосфоресценцию в 

видимой области спектра, обусловленную переходами с переносом заряда с металла на лиганд 

либо внутрилигандным переносом заряда, а также кластерцентрированными переходами. Эти 

электронные процессы затрагивают молекулярные орбитали лиганда и атомарные орбитали 

катионов металла, что делает актуальной задачу синтеза структурообразующих лигандов, 

задающих геометрию молекулярной структуры комплекса, с легко варьируемыми 

функциональными группами, позволяющих настраивать люминесцентные характеристики.  

Поскольку катионы металлов подгруппы меди в степенях окисления +1 относятся к «мягким» 

кислотам Льюиса, для получения комплексов Cu(I), Ag(I) и Au(I) широко используются 

различные фосфиновые лиганды, включающие представители третичных фосфинов (Ph3P и 

его производные), бисфосфины (dppm, dppe, POP, XantPhos и др.), а также фосфины, 

содержащие N-гетероциклические группы, выступающие как P,N-хелатирующие или 

мостиковые лиганды. В люминесцентных комплексах фосфины выступают и как 

структурообразующие лиганды, и как акцепторы электронной плотности в процессах 

переноса заряда, реализующихся при люминесценции. Моноядерные комплексы меди(I) на 

основе бисфосфинов, проявляющие термически активированную задержанную 

флуоресценцию (TADF) активно исследуются как потенциальные люминофоры в 

электролюминесцентных устройствах, для которых возможна максимальная эффективность 

электролюминесценции за счет эмиссии как с синглетного, так и с триплетного возбужденных 

состояний. Исследования моноядерных комплексов золота(I) развиваются в русле поиска 

антираковых препаратов, проявляющих высокий терапевтический эффект и селективность 

действия. Важным направлением исследований полиядерных комплексов меди(I) и золота(I) 

является управление их люминесцентными свойствами за счет внешнего воздействия. Для 

реализации управляемого воздействия на люминесцентные характеристики необходимым 

является ограниченная подвижность структуры комплексов, которая может заключаться в 

незначительном изменении структуры металлсодержащего ядра комплекса или изменении 

конформации, затрагивающих хромофорные группы лигандов.  

Циклические аминометилфосфины в общем, и, в частности, 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктаны, являются полифункциональными лигандами с ограниченной 

конформационной подвижностью. В структуру циклического остова таких лигандов 

включены фосфино- и аминогруппы, что создает возможность введения различных 

функциональных групп к гетероатомам, что в свою очередь позволяет получать целевые 

характеристики как от лигандов, так и от их комплексов. 1,5-Диаза-3,7-дифосфациклооктаны 

(в литературе зачастую используется аббревиатура P2N2-лиганды), являясь наиболее 

изученными представителями класса циклических аминометилфосфинов, зарекомендовали 
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себя как лиганды, стабилизирующие катионы различных переходных металлов (Cr, Ni, Fe, Pt, 

Pd, Ru, Co и др.) в комплексах за счет P,P-хелатирующего связывания. Ранее исследования 

P2N2-лигандов проводились с целью создания эффективных катализаторов активации малых 

молекул (например, в реакциях окисления или получения водорода, восстановления CO2 или 

N2) или в органическом синтезе (гидрирование нитрилов и алкинов, арилирование спиртов и 

альдегидов, окисление альдегидов, дегидрирование аминов и т.д.). Координационная химия 

1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов основывалась на представлении об этом классе лигандов 

как о хелатирующих, способных образовывать устойчивые моноядерные комплексы. В 

научной литературе практически отсутствуют данные о получении би- или полиядерных 

комплексов с этими лигандами, где бы они проявляли P,P-мостиковую координацию. Равно 

как и до настоящего исследования отсутствовали работы по использованию P2N2-лигандов для 

создания люминесцентных комплексов. Сравнивая 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктаны с 

ациклическими бисфосфинами, следует отметить две важные особенности. Во-первых, 

введение функциональных групп в P2N2-лигандах в заместители при атомах фосфора и азота 

делает возможным управление люминесцентными свойствами получаемых комплексов. Во-

вторых, циклические бисфосфины выступают как каркасные лиганды, то есть два донорных 

центра лиганда, связанные в циклической структуре, обладают ограниченной подвижностью 

и определяют природу связывания с переходным металлами. Формирование бициклических 

хелатных или мостиковых координационных структур подразумевает под собой управление 

трехмерной архитектурой комплексов. Несмотря на указанные выше перспективные 

структурные особенности 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов, до настоящей работы 

отсутствовали систематические исследования координационных свойств этих лигандов по 

отношению к металлам подгруппы меди(I), в частности не была изучена возможность 

проявления P,P-мостиковой координации и формирования полиядерных комплексов. Решение 

этой важной и актуальной задачи может привести к созданию новых эффективных 

люминофоров, обладающих откликом люминесцентных параметров на внешние стимулы с 

перспективой применения в качестве люминесцентных сенсоров, электролюминесцентных 

устройств или тераностиков.  

Цель работы. Создание научных основ для использования 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов как новых структурообразующих лигандов с предорганизованной  P,P-

хелатирующей и P,P-мостиковой координацией в синтезе моно-, би- и полиядерных 

люминесцентных комплексов меди(I) и золота(I). 

В рамках работы были поставлены следующие задачи: 

1. Критический анализ всех опубликованных молекулярных структур 1,5-диаза-3,7-

дифосфацикллооктанов и выявление параметров, способных влиять на их координационные 

свойства по отношению к катионам меди(I) и золота(I), в том числе на способность выступать 

в качестве мостиковых лигандов, необходимую для создания полиядерных комплексов. 

2. Синтез 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов, содержащих хромофорные пиридильные и 

пиридилэтильные заместители при атомах фосфора – потенциальных тетрадентатных P,N-

лигандов, а также тиофенил-, тиофенилэтил- и бифенильные заместители при атомах фосфора, 

как бидентатных лигандов, несущих хромофорные заместители.  

3. Синтез, установление структур, а также выявление корреляций между геометрическими 

параметрами лигандов и структурой образующихся: 
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- моно- и полиядерных комплексов меди(I) и золота(I) на основе 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов; 

- полиядерных комплексов золота(I) на основе 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов; 

- полиядерных гетерометаллических Au/Cu и Au/Ag комплексов на основе 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов. 

4. Определение фотофизических характеристик (спектры поглощения, возбуждения, 

эмиссии, времен жизни люминесценции и квантовых выходов люминесценции) новых 

комплексов меди(I) и золота(I) и выявление вклада структурных фрагментов лигандов в 

люминесцентные свойства комплексов для построения закономерностей «структура-

свойство». 

5. Определение классов люминесцентных комплексов меди(I) и золота(I) с 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанами, имеющих перспективы практического применения в 

люминесцентных материалах.  

  Основные положения, выносимые на защиту: 

- Гипотеза об определяющем влиянии эндоциклического угла атомов азота 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов на структуру аминометилфосфинового остова, его конформационную 

подвижность и координационные свойства лигандов по отношению к катионам переходных 

металлов; новая классификация 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов, основанная на 

различиях в геометрии аминометилфосфинового остова, вызванных различной 

конфигурацией атомов азота.  

- Синтез новых первичных фосфинов и соответствующих 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов, содержащих хромофорные пиридильные, пиридилэтильные, 

тиофенильные, тиофенилэтильные и бифенильные заместители при атомах фосфора и 

арильные или алкиларильные заместители при атомах азота.  

- Синтез и структура новых моно-, би- и полиядерных комплексов меди(I) и золота(I) с 1,5-

диаза-3,7-дифосфациклооктанами. Установление влияния заместителей при атомах азота на 

реализацию P,P-мостиковой или P,P-хелатной координации лигандов. Возможность 

пиридилсодержащих заместителей выступать в качестве дополнительных N-донорных 

фрагментов с образованием P,N-хелатных или P,N-мостиковых комплексов.  

- Люминесцентные свойства и природа люминесценции комплексов меди(I) и золота(I) с 1,5-

диаза-3,7-дифосфациклооктанами, в том числе влияние сопряжения НЭП эндоциклических 

атомов азота с ароматическими системами их заместителей на люминесцентные свойства; 

влияние заместителей при атомах фосфора лигандов, а также конформационной подвижности 

лигандов в комплексах – как ключевой характеристики, определяющей проявление отклика 

люминесценции на внешнее воздействие.  

 Научная новизна работы. Диссертационная работа является первым систематическим 

исследованием координационных свойств по отношению к катионам меди(I) и золота(I) 1,5-

диаза-3,7-дифосфациклооктанов, содержащих различные по природе заместители при 

гетероатомах:  

- алкильные и арильные заместители при атомах азота, обеспечивающие плоскотригональную 

или пирамидальную геометрию атомов азота 

- пиридил-, тиофенилсодержащие и бифенильные заместители при атомах фосфора как 

хромофорные группы. 
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Был проведен критический анализ всех опубликованных в кристаллографической базе данных 

Кэмбриджа молекулярных структур 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов (P2N2-лигандов), 

позволивший впервые определить зависимость относительной ориентации НЭП атомов 

фосфора от конфигурации атомов азота, играющую ключевую роль в реализации мостиковой 

или хелатной координации лигандов. На основе выявленных корреляций между 

конфигурацией атома азота и геометрии аминометилфосфинового остова впервые предложена 

классификация 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов с разделением на 3 типа структур. 

Впервые сформулирована гипотеза, предсказывающая возможность реализации как P,P-

хелатной, так и P,P-мостиковой координации для лигандов типа I (N-арильные заместители), 

открывающей путь к получению полиядерных комплексов переходных металлов, и 

преимущественную реализацию P,P-хелатной координации для лигандов типа II (N-

алкильные заместители) и типа III (N-арильные заместители со стерически загруженным 

атомами фосфора), а в случае вынужденной P,P-мостиковой координации 

предорганизованность к образованию металлофильных взаимодействий. 

В рамках исследования синтезирован широкий ряд новых первичных фосфинов, содержащих 

хромофорные гетероароматические и ароматические заместители при атомах фосфора, а 

также 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов на их основе, относящихся к лигандам Типа I и 

Типа II. Впервые были синтезированы люминесцентные гомометаллические моно-, би- и 

полиядерные комплексы меди(I) и золота(I), а также гетерометаллические Au/Cu и Au/Ag 

комплексы с P2N2-лигандами, структурные параметры которых подтверждают высокую 

предсказательную способность гипотезы влияния эндоциклического валентного угла атомов 

азота на ориентацию НЭП атомов фосфора и на координационную химию 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов. Впервые показано, что варьирование стехиометрии реакции может 

приводить к получению комплексов меди(I) с P,P-хелатной координацией лигандов 

(соотношение лиганд:металл 2:1) и комплексов меди(I) и золота(I) с P,P-мостиковой 

координацией (соотношение лиганд:металл 1:1, 1:2 и 1:3). Показано, что P2N2-лиганды типа I 

в зависимости от стехиометрии реакции могут образовывать моно-, би- и гексаядерные 

комплексы меди(I) как с P,P-хелатной, P,P-мостиковой, P,N-хелатной и P,P,N,N-мостиковой 

координацией. В то время как, с производными меди(I) P2N2-лиганды типа II 

преимущественно образуют комплексы с P,P-хелатной координацией. Впервые с хлоридом, 

иодидом и ацетиленидами золота(I) в зависимости от стехиометрии реакции получены 

комплексы состава LAu2R2 (где R – хлорид или ацетиленид), L2Au2I2 или [L2Au2]
2+

 с P,P-

мостиковой координацией лигандов как типа I, так и типа II. Показано, что возможность 

существования аминометилфосфинового остова лигандов типа I в короновидной 

конформации с малым и большим расстоянием между атомами фосфора, делает возможным 

образование комплексов золота(I) с внутримолекулярными аурофильными взаимодействиями 

и без них.  

Впервые получены данные о люминесцентных характеристиках комплексов меди(I) и 

золота(I) с 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанами, и показано влияние заместителей при 

гетероатомах лигандов, определяющих природу люминесценции в каждом из классов 

комплексов. Впервые для каждого класса комплексов показано участие 

аминометилфосфинового остова и экзоциклических заместителей при гетероатомах лигандов 

в электронных переходах, отвечающих за люминесцентные характеристики. Впервые 

показаны возможности реализации внутрилигандных переносов заряда и переносов заряда с 

металла на лиганд, металлцентрированной люминесценции, обеспечивающих 
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фосфоресценцию комплексов, а также π-π*-переходов ароматических фрагментов, 

обеспечивающих флуоресценцию. Для биядерных металломакроциклических комплексов 

золота(I) c P2N2-лигандами впервые с применением подходов “pump-probe” на установках 

типа «лазер на свободных электронах» показано уменьшение расстояния между катионами 

золота(I) и реализация аурофильных взаимодействий в возбужденных состояниях.  

Впервые показано, что хлоридные и алкинильные комплексы золота(I) состава лиганд - металл 

1:2 способны осуществлять супрамолекулярное связывание молекул ацетона, ацетонитрила, 

ДМФА или ДМСО по типу «гость-хозяин» за счет формирования нековалентных 

взаимодействий с арильными заместителями при атомах азота. Этот процесс приводит к 

изменению фотофизических свойств и создает возможность использования комплексов в 

качестве сенсоров на легколетучие органические соединения. Установлена двухполосная 

люминесценция гексаядерных комплексов, обусловленная переходами с переносом заряда с 

медь-галогенидного ядра на лиганд и кластерцентрированными переходами. Обнаружен 

термохромизм люминесценции, вызывающий перераспределение интенсивности двух полос 

эмиссии, что создает предпосылки для их использования в качестве ратиометрических 

люминесцентных термометров.  

Теоретическая и практическая значимость работы. Теоретическая значимость работы 

обусловлена созданием гипотезы влияния эндоциклических валентных углов атомов азота 1,5-

диаза-3,7-дифосфациклооктанов, широко используемых для синтеза комплексов, обладающих 

каталитическими и люминесцентными свойствами, на ориентацию НЭП атомов фосфора и на 

координационные свойства лигандов. Данная гипотеза позволяет предсказать получение 

полиядерных комплексов не только с такими катионами металлов как медь(I) и золото(I), но и 

с другими переходными металлами, что несомненно должно учитываться и в синтезе 

металлокомплексов, и при обсуждении механизмов каталитических процессов. Важным 

фундаментальным аспектом диссертационной работы является выявление механизмов и 

природы люминесценции комплексов, в которых задействованы как атомарные орбитали 

катионов металлов, так и молекулярные орбитали аминометилфосфинового остова, включая 

экзоциклические заместители лигандов, что служит важной основой для направленного 

синтеза комплексов с определенными люминесцентными характеристиками, включая отклик 

люминесценции на внешние стимулы. В работе получен широкий набор комплексов золота(I) 

и меди(I), проявляющими люминесценцию, характеристики которой меняются под действием 

внешних факторов, что служит основой для создания люминесцентных сенсоров. Получены 

полиядерные комплексы меди(I), проявляющие двухполосную люминесценцию, установлено 

термохромное поведение люминесценции комплексов, связанное с изменением относительно 

интенсивности двух полос эмиссии, и показана возможность использования этого параметра 

для измерения температуры поверхности объектов. Ряд полученных в рамках 

диссертационной работы комплексов является перспективным для создания биологически 

активных композитов (наноколлоидных систем) с возможностью треккинга с применением 

конфокальной микроскопии (тераностиков).   

Методология и методы исследования. Анализ геометрических параметров, опубликованных 

1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов проводился на основе данных РСА (длин связей, 

валентных углов атомов, плоскостей, в которых лежат связи при гетероатомах, и расчета углов 

между НЭП атомов фосфора). На основе параметров лигандов проводилась математическая 

обработка, включавшая выбор параметров по лучшей репрезентативности и вариативности, 
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кластерный анализ, построение дендрограмм, распределяющих структуры по типам 

идентичных структур и построение корреляционных зависимостей. Для синтеза новых 1,5-

диаза-3,7-дифосфациклооктанов использовался метод, основанный на взаимодействии новых 

первичных фосфинов, содержащих хромофорные заместители, с параформальдегидом и 

первичными аминами. Синтез комплексов меди(I) и золота(I) осуществлялся реакцией 

присоединения или лигандного обмена 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов с солями 

металлов или их комплексами, содержащими легкоуходящие лиганды (например, 

ацетонитрил или тетрагидротиофен). Для установления структур соединений, полученных в 

ходе выполнения работы, использовался комплексный набор физических методов 

исследования: ЯМР-спектроскопия, масс-спектрометрия, элементный анализ, ИК-

спектроскопия и монокристальный и порошковый рентгеноструктурный анализ. Определение 

свойств комплексов осуществлялось с помощью спектральных методов, производимых на 

современных спектрофотометрах и модульных спектрофлуориметрах (Fluorolog 3, Fluorolog 

QM). Интерпретация фотофизических характеристик осуществлялась методами квантовой 

химии с привлечением теории функционала плотности (DFT) и время-зависимой теории 

функционала плотности (TDDFT). Изучение структур возбужденных состояний 

металломакроциклического комплекса осуществлялось на установках типа «мега-science»: 

ESRF (г. Гренобль, Франция) и XFEL (г. Гамбург, Германия). 

Личный вклад автора. Автор лично участвовал в формировании направлений исследования, 

выборе объектов, постановки цели и задач исследования, разработке методологий решения 

поставленных задач исследования, анализе и обобщении результатов, а также в формулировке 

выводов проведенных исследований. Все синтетические работы, включая анализ данных 

физических методов исследования, были выполнены лично автором либо совместно с 

коллегами и студентами, выполняющими НИР в лаборатории Фосфорорганических лигандов 

Института органической и физической химии им. А.Е. Арбузова под руководством автора. 

Проведение экспериментов по исследованию структур комплексов осуществлялось коллегами 

из ЦКП САЦ ФИЦ КазНЦ РАН. Математические исследования проводились студентом НИУ 

ВШЭ Карасик К.А., обсуждение результатов анализа проводилось совместно с автором, 

построение корреляционных зависимостей и их аппроксимация проводилась автором лично. 

Исследования фотофизических параметров комплексов было выполнено автором лично либо 

совместно с коллегами из Ресурсного центра СПбГУ или КФТИ ФИЦ КазНЦ РАН. Квантово-

химические расчеты по оптимизации структур комплексов и выявления граничных орбиталей, 

отвечающих за люминесценцию комплексов, проводились с.н.с., к.ф.-м.н. лаб. ФХА ИОФХ 

им. А.Е. Арбузова Герасимовой Т.П. Обсуждение результатов квантово-химических расчетов 

и выдвижение теорий о роли лигандов в люминесценции комплексов проводились совместно 

с автором.  

Апробация работы. Результаты диссертационной работы были представлены автором лично 

на следующих международных и всероссийских конференциях: XXII Менделеевский съезд по 

общей и прикладной химии (г. Сочи, 2024 г.), Всероссийская конференция по люминесценции 

«LUMOS-2024» (г. Москва, 2024 г.), Всероссийская молодёжная научная школа-конференция 

«Актуальные проблемы органической химии» (г.Новосибирск, 2022 г.), III Научная 

конференция «Динамические процессы в химии элементоорганических соединений» (г. 

Казань, 2022 г.), Всероссийская конференция по химии полиядерных соединений и кластеров 

«Кластер-2022» (г. Нижний Новгород, 2022 г.), XXVIII Международная Чугаевская 

конференция по Координационной химии (г. Туапсе, 2021 г.), XXI Менделеевский съезд по 
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общей и прикладной химии (г. Санкт-Петербург, 2019 г.), Юбилейные ломоносовские чтения 

(г. Москва, 2019 г.), 7-th School-Conference on Atomistic Simulation of Functional Materials (г. 

Казань, 2018 г.), 22nd International Conference on Phosphorus Chemistry (г. Будапешт, 2018 г.), 

XXVII Международная Чугаевская конференция по Координационной химии (г. Нижний 

Новгород, 2017 г.), XX Молодежная школа-конференция по органической химии (г. Казань, 

2017 г.), X Международная школа-конференция «Менделеев-2017» (г. Санкт-Петербург, 2017 

г.), Фундаментальные химические исследования XXI-го века (г. Москва, 2016 г.), II 

Международная школа-конференция студентов, аспирантов и молодых ученых «Материалы и 

технологии 21века» (г. Казань, 2016 г.), Кластер конференций по органической химии 

«Оргхим – 2016» (г. Санкт-Петербург, 2016 г.), 21st International Conference on Phosphorus 

Chemistry (г. Казань, 2016 г.), 12 European Congress on Catalysis (г. Казань, 2015 г.), VI 

Разуваевские чтения (г. Нижний Новгород, 2015 г.), XXVI Международная Чугаевская 

конференция по координационной химии (г. Казань, 2014 г.), 20th International Conference on 

Phosphorus Chemistry (г. Дублин, 2014 г.), 19th International Conference on Phosphorus Chemistry 

(г. Роттердам, 2012 г.), VII Всероссийская конференция по химии полиядерных соединений и 

кластеров «Кластер-2012» (г. Новосибирск, 2012 г.), III Всероссийская школа-конференция 

для молодых ученых "Макромолекулярные нанообъекты и полимерные композиты" (г. 

Москва, 2011 г.), 8th European Workshop on Phosphorus Chemistry (г. Мюнстер, 2011 г.) 

Достоверность полученных результатов. Достоверность представленных в 

диссертационной работе результатов основана на согласованности всех полученных 

экспериментальных данных в совокупности с интерпретацией теоретическими методами 

квантовой химии, отсутствия «отрицательных» результатов и данных, опубликованных в 

литературных источниках, противоречащих наблюдаемым явлениям и сформулированным 

выводам, положительной оценке экспертов высокорейтинговых журналов, в которых были 

опубликованы результаты диссертационного исследования, многочисленной апробации 

результатов на международных и всероссийских конференциях.  

Публикации по теме работы. По материалам диссертационной работы опубликовано 32 

статьи в научных журналах, рекомендованных ВАК, из которых 22 в журналах первого и 

второго квартилей и 4 обзорные статьи. Соавторы публикаций не возражают против 

использования материалов совместных исследований в данной диссертационной работе. 

Гранты и программы. Диссертационное исследование выполнено в Лаборатории 

Фосфорорганических лигандов ИОФХ им. А.Е. Арбузова ФИЦ КазНЦ РАН при финансовой 

поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований (15-43-02292, 13-03-00563), 

гранта Президента Российской Федерации для государственной поддержки молодых 

российских учёных - кандидатов наук, докторов наук и ведущих научных школ Российской 

Федерации (МК-2721.2017.3) и Российского Научного Фонда (15-13-30031, 19-43-04119, 22-

13-00147).  

Структура работы. Диссертация состоит из введения, литературного обзора, охватывающего 

область химии 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов и их металлокомплексов, а также свойств 

люминесцентных комплексов меди(I) и золота(I), обсуждения результатов, результатов и 

выводов, экспериментальной части, а также списка используемой литературы. Материал 

диссертации изложен на 345 страницах и включает 166 рисунков и схем, 11 таблиц.  

Благодарности. Автор выражает глубокую благодарность научному консультанту чл.-корр. 

РАН, проф. Карасику А.А.; д.х.н. Мусиной Э.И. за постоянную поддержку и участие в 
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обсуждении результатов; к.ф-м.н Герасимовой Т.П. за постоянную поддержку исследований 

проведением сложных квантово-химических расчетов по определению основных и 

возбужденных состояний комплексов и долгосрочное сотрудничество; д.х.н., проф. 

Литвинову И.А. за основной вклад в определении структур соединений методами РСА; д.х.н. 

Мустафиной А.Р. и к.х.н. Файзуллину Б.А. за совместные исследования по изучению 

фотофизических параметров в растворах и расширение возможностей применения комплексов 

в биологических средах; к.х.н. Даяновой И.Р., к.х.н. Куренкову А.В., аспиранту Ахмадгалееву 

К.Д. за помощь в синтезе исходных и целевых соединений; д.ф-м.н. Колесникову И.Е. и к.ф-

м.н. Шмелеву А.Г. за помощь в изучении фотофизических свойств, включая 

низкотемпературные эксперименты; д.х.н. Грачевой Е.В. за плодотворное сотрудничество и 

совместные исследования в области золото-алкинильных комплексов; сотрудникам ЦКП САЦ 

ФИЦ КазНЦ РАН за проведение физико-химического анализа структуры и состава веществ; 

сотрудникам РЦ  СПбГУ «Оптические и лазерные методы исследования вещества» за 

проведение спектрофлуориметрических исследований. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В первой главе диссертации представлен литературный обзор, состоящий из двух разделов, 

отражающих координационную химию 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов до настоящего 

исследования, и результаты исследований по созданию люминесцентных комплексов меди(I) 

и золота(I) с фосфиновыми лигандами. В первом разделе приведены все известные структуры 

комплексов переходных металлов 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов, подтвержденные 

данными РСА, и продемонстрировано представление исследователей об их 

предорганизованности к хелатированию металлов. За последние десятилетия 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктаны (в научной литературе этот класс лигандов обозначен как P2N2-

лиганды) заняли место в ряду «привилегированных» лигандов (по аналогии с термином из 

медицинской химии «привилегированные» фармакофорные группы)   для конструирования 

эффективных катализаторов за счет содействия нуклеофильных эндоциклических атомов 

азота каталитическим процессам, протекающим во второй координационной сфере металла. 

Во втором разделе на примере опубликованных комплексов меди(I) и золота(I) показываются 

широкие возможности их применения как люминофоров в электролюминесцентных 

устройствах, в качестве люминесцентных сенсоров на внешние стимулы и в качестве 

люминесцентных биологически активных соединений.  

1.1. Новая классификация 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов  

 С целью определения координационных возможностей P2N2-лигандов в реакциях с 

производными меди(I) и золота(I) был проведен критический многопараметровый 

математический анализ всех молекулярных структур 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов, 

опубликованных в базе структурных данных Кэмбриджа (CCDC), а также структур, 

полученных в рамках данной работы. Все опубликованные 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктаны – это 8-членные циклические аминометилфосфины (Рисунок 1), 

находящиеся в конформации кресло-кресло (далее конформация «корона» для упрощения 

обсуждения), с син-ориентацией НЭП атомов фосфора, аксиальным или псевдоаксиальным 

положением заместителей при атомах азота и экваториальным – заместителей при атомах 

фосфора. Для анализа структурных данных были определены значения основных 

геометрических параметров аминометилфосфинового остова, включавшие валентные углы и 
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длины связей атомов, а также были введены важные параметры, определяющие геометрию 

цикла и конфигурацию гетероатомов: сумма углов C-N-C и C-P-C (∑∠CNC и ∑∠CPC), углы 

между плоскостями, образованными атомами C-P-C цикла (∠CPCPl), угол между 

неподеленными парами фосфора (∠LPPP), расстояния N…N и P…P (dNN и dPP).  

Согласно кластерному анализу все P2N2-

циклы можно разделить на три типа 

исходя из различий в параметрах 

∠CPCPl, ∠LPPP и ∑∠CNC. 

Сопоставление результатов кластерного 

анализа со структурами 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов показал, что 

разделение на 3 типа коррелирует и с 

заместителями при гетероатомах. 

Исходя из этого была предложена 

классификация всех 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов по признаку 

заместителей при гетероатомах как 

наиболее удобной оценочной характеристикой соединений. Предложенная классификация 

включает следующие 3 типа лигандов: N-арилзамещенные циклы (тип I), N-алкилзамещенные 

циклы (тип II) и N-арилзамещенные циклы с объемными заместителями у атомов фосфора 

(тип III). В таблице 1 представлены избранные параметры циклических дифосфинов типов I-

III.  

Таблица 1. Некоторые геометрические параметры молекулярных структур P2N2-лигандов 

Тип  N-

замест. 

P- зам. dPP dNN* ∑∠CNC Эндоцикл

. ∠CNC 

∠LPPP 

Тип I Арил Арил/алкил 3.63 – 

4.46 Å 

4.07 – 

3.36 Å 

358.83 – 

359.96  ̊ 

115.66 – 

118.49  ̊ 

-28.52 – 27.24  ̊ 

Тип II Алкил Арил/алкил 3.13 – 

3.54 Å 

4.42 – 

4.36 Å 

340.58 – 

343.77  ̊ 

112.29 – 

115.20  ̊ 

24.98 – 52.12  ̊ 

Тип III Арил Стерически 

загружен. 

3.47 – 

3.74 Å 

4.17 – 

4.05 Å 

356.66 – 

358.64  ̊ 

115.22 – 

117.56  ̊ 

26.62 – 40.09  ̊ 

Поскольку для свободных P2N2-циклов предпочтительна конформация «корона», дальнейшее 

обсуждение будет посвящено параметрам P2N2-лигандов в этой конформации как стартовой 

позиции при комплексообразовании. Для типа I лигандов значения как dPP, так и dNN лежат 

в диапазоне 3,6–4,4 Å. В то же время для бисфосфинов типа II значения dPP меньше и 

варьируются в диапазоне 3,1–3,5 Å, а dNN составляют 4,3–4,4 Å. Геометрические параметры 

цикла аминометилфосфинов типа III имеют промежуточные значения между 

аминометилфосфинами типа II и типа I, вероятно в силу бисекторного положения объемных 

заместителей при атомах фосфора, не позволяющих сблизиться атомам азота. Сумма dNN и 

dPP примерно одинаковы (7,6-7,9 Å) для всех типов гетероциклов, что означает, что 

увеличение dNN приводит к уменьшению dPP и наоборот. Принципиально важным отличием 

лигандов типа I и типа II является угол ∠LPPP (Схема 1). Рассчитанные ∠LPPP находятся в 

  

Схема 1. Схематическая иллюстрация изменений 

в аминометилфосфиновом цикле при зименении 

dPP или dNN.  
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диапазоне от -5 до 27o для циклов типа I, от 25 до 52o для циклов типа II и III, где знак «-» 

введен для обозначения направления НЭП в сторону друг от друга. 

Значения углов между неподеленными парами двух атомов фосфора коррелируют с 

расстояниями P…P (Рисунок 1): уменьшение расстояния приводит к увеличению угла. Анализ 

кристаллических структур 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов позволил установить важные 

геометрические различия в аминометилфосфиновом остове в зависимости от 

пирамидальности эндоциклических атомов азота, которая определяется заместителем при 

гетероатоме. В 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанах, содержащих арильные заместители при 

атомах азота, гетероатомы имеют плоскотригональную конфигурацию в силу сопряжения 

НЭП атомов азота с ароматическим циклом заместителей. В этом случае эндоциклический 

угол C-N-C аминометилфосфинового остова составляет около 115-118о. В 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанах, содержащих алкильные заместители при атомах азота, гетероатом 

имеет пирамидальную конфигурацию, а внутренний C-N-C угол составляет 112-115о.  Этот 

угол определяет разворот двух C-P-C плоскостей друг относительно друга и относительно 

аминометилфосфинового остова, и соответственно, относительную ориентацию НЭП атомов 

фосфора. Важно также подчеркнуть, что валентные углы атомов фосфора слабо зависят от 

заместителей при них, а имеющиеся различия не имеют существенный разброс по значениям 

геометрических параметров аминометилфосфинового остова. Атом фосфора вне зависимости 

от его заместителей имеет всегда пирамидальную конфигурацию, и как следствие, не 

оказывает влияние на геометрию аминометилфосфинового остова. 

Проведенные квантово-химические расчеты указывают на то, что данные корреляции 

относятся не только к кристаллической фазе, но так же и к изолированной молекуле в газовой 

фазе, а следовательно эти тенденции должны сохраняться и в растворах 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов. Более 

того, согласно данным 

квантово-химических 

расчётов, тип I 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов имеет 

незначительные изменения 

внутренней энергии в 

диапазоне расстояний между 

атомами фосфора от 3.2 до 4.4 

Å с двумя локальными 

минимумами энергий для 

молекул с dPP при 3.4 и 3.8 Å, 

в то время как типы II и III 

1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов имеют 

выраженный минимум на 

энергетическом профиле, 

приходящийся на молекулу с 

dPP 3.4 Å. Эти значения 

указывают на большую 

конформационную гибкость, 

связанную с изменениями 

  

Рисунок 1. а) 3d-распределение P2N2-циклических 

лигандов на три типа по ∠LPPP, ∑∠CNC и 

эндоциклическому ∠CNC. Тип I (синий), Тип II 

(красный), Тип III (зеленый), б) корреляция dPP-dNN, в) 

корреляция dPP - ∠LPPP, г) разброс ∠CNC в зависимости 

от ∠LPPP 
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расстояний P…P, 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов типа I по сравнению с типами II и III. 

Исходя из этого можно предположить, что структура аминометилфосфинового остова типа I 

1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов предорганизована для мостикового связывания катионов 

металлов и образования полиядерных комплексов, но в то же время хелатирование лигандами 

этого типа так же возможно в силу их конформационной подвижности. Для типов II и III 

аминометилфосфиновый остов предорганизован для хелатирующего связывания, и 

координация лигандов по мостиковому типу возможна только в случае вынужденности 

(например, катионы золота(I), имеющие предпочтительное к.ч. 2 или 3), при этом в случае P,P-

мостиковой координации можно ожидать вынужденное сближение двух катионов металла из-

за низкой конформационной «подвижности» аминометилфосфинового остова.  

1.2. Синтез новых первичных фосфинов с заместителями, содержащими хромофорные 

группы 

Фосфины в комплексах меди(I) и золота(I) не только задают структуру комплексов, но и 

являются акцепторами электронной плотности, определяя люминесцентные характеристики. 

В этой связи для получения люминесцентных комплексов меди(I) и золота(I) с 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанами необходимо было ввести соответствующие акцепторные группы, 

которые способствовали бы переходам с переносом заряда с металла на лиганд, являющимся 

преобладающим механизмом люминесценции комплексов меди(I) и золота(I) c фосфиновыми 

лигандами. В качестве функциональных групп были выбраны следующие фрагменты: 

пиридин-2-ил, пиридин-2-илэтил, тиофен-2-ил, тиофен-2-илэтил и 4-бифенил. Данный выбор 

обусловлен двумя факторами: 1) возможность координации пиридильных фрагментов по 

отношению к катионам меди(I); 2) участие гетероароматических и сопряженных 

ароматических групп в процессах переноса заряда, характерных для люминесцентных 

комплексов меди(I) и золота(I). 

Поскольку основным и наиболее удобным способом синтеза 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов является реакция конденсации первичного фосфина, 

параформальдегида и первичного амина, то для получения целевых лигандов является 

необходимым разработка методов синтеза новых первичных фосфинов. Первичные фосфины 

5-8 были получены реакцией восстановления соответствующих фосфонатов 1-4 литий 

алюминий гидридом, а фосфонаты, в свою очередь, были синтезированы реакциями 

нуклеофильного замещения в случае реакций 1, 2 и 4 или нуклеофильного присоединения по 

реакции Пудовика в случае реакции 3, где в качестве нуклеофила выступал диэтилфосфит 

(Схема 2).  

Синтез бифенил- и пиренил-О,О-диэтилфосфоната был реализован за счет реакции кросс-

сочетания Судзуки-Мияура между 4-иодфенил-О,О-диэтилфосфоната и бифенил- или 

пиренилборной кислотой (Схема 2). Следует подчеркнуть, что 4-йодфенилфосфонат можно 

рассматривать как перспективный универсальный реагент для синтеза широкого спектра 

эфиров фосфористых кислот путем различных реакций C-C кросс-сочетания. Реакцией 

восстановления фосфонатов 10 и 11 литий алюминий гидридом были получены первичные 

фосфины 12 и 13.  
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Схема 2. Синтез фосфонатов 1-4 и 9-11 и первичных фосфинов 5-8, 12, 13 

1.3.Синтез и структуры 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов  

Реакция первичных фосфинов с параформальдегидом при 110 оС приводит к образованию 

бис(гидроксиметил)фосфинов 14-19 с практически количественными выходами. Неожиданно 

оказалось, что нагрев реакционной смеси до 180 оС приводит к перегруппировке 

бис(гидроксиметил)фосфинов с образованием фосфиноксидов с ассиметрическим атомом 

фосфора. В чистом виде были выделены фосфиноксиды 20 и 21. Взаимодействием соединений 

14-19 с первичными аминами был получен широкий набор 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов (Схема 3), структура которых была подтверждена в растворах 

методами ЯМР 1H и 31P спектроскопии, а в твердой фазе на основе данных 

рентгеноструктурного анализа соединений 22, 24, 27-29, 35, 37, 38, 42, 46, 48, 49, 51 (Рисунок 

2). Как и в проведенных ранее исследованиях синтез 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов 

протекает стереоселективно с образованием преимущественно одного син-изомера в 

конформации «корона». Стоит отметить, что в ходе реакций 4-пиренилфенилфосфина с 

параформальдегидом и п-толуидином или бензгидриламином не наблюдалось образование 

1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов.  

Полученные 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктаны относятся к лигандам типа I и типа II 

согласно предложенной нами классификации.  
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Схема 3. Синтез фосфиноксидов 20-21 и 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов 22-59 

Во всех структурах 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов, установленных методом РСА, 

гетероцикл находится в конформации «корона» с син-ориентацией НЭП атомов фосфора, 

аксиальным (алкил-) или псевдоаксиальным (арил-) положением заместителей при атомах 

азота и экваториальным положением заместителей при атомах фосфора (Рисунок 2).  

Анализ структур 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов подтверждает закономерности отличия 

гетероциклического остова в соединениях типа I и типа II. Главным отличающимся 

параметром выступает угол 

между НЭП атомов фосфора 

(Рисунок 3), 

демонстрирующим 

практически параллельную 

ориентацию НЭП для типа I 

гетероциклов или 

предорганизованный для 

хелатного связывания 

разворот НЭП друг к другу 

для типа II гетероциклов, 

что находится в 

соответствии с 

предложенной выше 

классификацией 1,5-диаза-

3,7-дифосфациклооктанов. 

 

 

 

1.4.Синтез комплексов меди(I) и золота(I) на основе 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов. 

1.4.1. Синтез комплексов меди(I) с 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанами. 

Медь в степени окисления +1 относится к мягким кислотам Льюиса, обуславливая высокое 

сродство к фосфиновым лигандам. Комплексы меди(I) характеризуются богатым набором 

структур, который обеспечивается набором координационных чисел 3 и 4, возможностью 

  
Рисунок 2. Молекулярные структуры соединений 22 (Тип I) 

и 35 (Тип II). 

  

Рисунок 3. Фрагмент аминометилфосфинового остова 

молекулярных структур соединений 38 (Тип I) и 47 (Тип II), 

установленных методом РСА. 
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реализации металл-металл взаимодействий, а также участия органических и галогенидных 

лигандов как мостиковых, связывающих несколько катионов меди(I) с формированием 

полиядерных комплексов и кластеров.  

Для изучения координационного поведения 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов (P2N2-

лигандов) по отношению к катиону меди(I) были проведены реакции с варьированием 

стехиометрии и противоионов (I, Br, Cl, BF4). Комплексы с бромидами и хлоридами меди(I) 

оказались неустойчивыми к окислению. Стехиометрии реакции были выбраны исходя из 

общих представлений о координационной химии бисфосфинов, а также исходя из результатов, 

полученных в ходе исследований (лиганд:металл 2:1, 1:1, 1:2 и 1:3).  

Реакция P2N2-лигандов с иодидом меди(I) или тетраацетонитрил тетрафторборатом меди(I) в 

соотношении лиганд:металл 2:1 приводит к образованию бис-P,P-хелатных комплексов 

меди(I) 60-75 вне зависимости от заместителей при атомах фосфора или азота (Схема 4).  

  

Схема 4. Синтез P,P-бисхелатных комплексов меди(I); Рисунок 4. Молекулярная структура 

комплекса 69 

Структуры комплексов 60, 61, 63, 68, 69 и 72 подтверждены данными рентгеноструктурного 

анализа. Структуры комплексов с лигандами типа I и типа II близки по строению и 

представляют собой типичные для этого класса лигандов моноядерные комплексы с P,P-

хелатным типом координации. Необходимо отметить, что при хелатном связывании 

расстояние между атомами фосфора одного лиганда в комплексах составляет около 3.0 Å, что 

сильно меньше этого расстояния в свободных лигандах (ΔdPP около 0.6-1.0 Å для типа I 

лигандов и 0.3-0.4 Å для типа II лигандов). Сигналы атомов фосфора в ЯМР 31P спектрах 

комплексов 60-75 регистрируются в области -14 – -19 м.д.  

При увеличении относительной молярной концентрации меди(I) до соотношения M:L 1:1 

были выявлены различия в комплексообразующей способности лигандов типа I и типа II. 

Так, впервые было обнаружено, что взаимодействие иодида меди(I) с P2N2-лигандами 22, 49 и 

50 типа I в соотношении лиганд:металл 1:1 приводит к образованию биядерных 

металломакроциклических комплексов меди(I) 76-78 с P,P-мостиковой координацией 

лигандов (Схема 5), а взаимодействие лигандов 29, 53 и 59, относящихся к типу II, в 

идентичных условиях приводило к образованию хелатных моноядерных 79, 80 или хелатных 

биядерных димерных 81 комплексов. Сигналы атомов фосфора комплексов 76-78 в ЯМР 31P 

спектрах смещены относительно бис-P,P-хелатных комплексов в область сильных полей и 

регистрируются при -27 (76 и 77) и -20 (78) м.д. Для соединений 80 и 81 из-за сильного 

уширения сигналы комплексов практически не наблюдаются, а вместо него регистрируются 

широкие сигналы в области свободных лигандов, которые вероятно, находятся в равновесии 
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с комплексной формой. Сильное уширение сигналов также наблюдается и в ЯМР 1H спектрах. 

Вероятно, в растворах комплексы 79-81 могут существовать как в мономерной, так и в 

димерной форме.  

 

Схема 5. Синтез комплексов меди(I) с P2N2-лигандами в соотношении 1:1 

Достоверно установить P,P-мостиковое связывание катионов меди(I) лигандами в комплексах 

76-78 удалось на основе данных РСА кристаллов комплекса 76 (Рисунок 5), которые 

подтвердили образование металломакроцикла. Исходя из данных РСА комплекса 76, при 

образовании металломакроциклической структуры в 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктане 

происходит увеличение расстояния между атомами фосфора до 4.31 Å (4.17 Å в свободном 

лиганде 22), а также незначительное изменение конформации с «корона» на кресло-твист-

ванна. Изменение конформации может быть вызвано как увеличением расстояния между 

атомами фосфора, так и стерическим отталкиванием заместителей при атомах азота двух 

лигандов. Комплексы 76-78 стали первыми примерами проявления 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанами мостиковой координации. В рамках развития химии 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов образование комплексов с P,P-мостиковой координацией лигандов, 

при наличии альтернативной возможности образования хелатных комплексов, имеет большое 

значение, так как такое координационное поведение может повлиять на представление как о 

химии P2N2-лигандов, так и на возможные механизмы каталитических процессов комплексов, 

где эти лиганды широко используются. 

Согласно данным РСА, 

комплексы 79 и 80 представляют 

собой моноядерные хелатные 

комплексы с P,P-хелатной 

координацией лиганда типа II, 

которая вместе с иодид анионом 

в первой координационной 

сфере формируют тригональную 

геометрию полиэдра комплекса 

(Рисунок 5). Комплекс 81 

является димерным аналогом, сформированным двумя моно-P,P-хелатными комплексами, 

связанными между собой мостиковыми иодид анионами. Катионы меди(I) в комплексе 81 

имеют тетраэдрическую геометрию. Лиганды в комплексах 79 и 80 находятся в конформации 

«корона», а в комплексе 81 – кресло-ванна. Атомы фосфора лиганда в комплексах 79-81 

находятся на расстоянии около 3.1 Å друг от друга, что находится в хорошем согласии с 

данными других P,P-хелатных комплексов и дополнительно подтверждает необходимость 

   

Рисунок 5. Молекулярные структуры комплексов 76 и 80 
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уменьшения расстояния между двумя атомами фосфора относительно свободных лигандов 

для хелатирования.  

Взаимодействие 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов 37-39 и 43-45 Типа I, содержащих 

пиридилэтильные заместители при атомах фосфора, с иодидом меди(I) или 

тетракис(ацетонитрил) тетрафтороборатом меди(I) в соотношении 1:1 приводило к 

образованию комплексов 82-91 с P,P-мостиковой координацией лигандов (Схема 6), структура 

которых в растворе была подтверждена данными ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии, 

а методом РСА были установлены структуры соединений 83 и 89 . Следует подчеркнуть, что 

реакции комплексообразования P-пиридиэтил замещенных лигандов типа II с 

тетрафтороборатом меди(I) протекает с образованием побочных продуктов, а с эквимолярным 

количеством иодида меди(I) P-пиридиэтил замещенные лиганды Типа II образуют биядерные 

комплексы с Cu2I2 ядром типа «бабочка» 92 и 93 (Схема 6).  

 

Схема 6. Синтез комплексов меди(I) с P-пиридиэтил замещенными P2N2-лигандами Типа I 

В ЯМР 31P спектрах соединений 82-87 сигналы атомов фосфора регистрируются в области -27 

– -39 м.д., а в спектрах комплексов 88-90 – в области -21 - -25 м.д., что характерно для 

комплексов меди(I) с P,P-мостиковой координацией лигандов. Молекулярные структуры 

комплексов 83 и 89 в целом имеют схожее строение с комплексом 76, если рассматривать 

геометрию металломакроциклического остова и конформацию лигандов.  

При взаимодействии лигандов 46 и 47 (тип II) с иодидом меди в соотношении L:M 1:2 были 

получены комплексы 91 и 92 в 

чистом виде с хорошими 

выходами (Схема 7). В ЯМР 31P 

спектрах комплексов 91 и 92 

регистрируются сигналы в 

сильных полях при -44 и -47 м.д. 

Структура комплекса 91 была 

установлена данными РСА, а в 

растворах структуры 

комплексов были подтверждены 

методами ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии. Согласно данным РСА, комплекс 91 – 

это биядерный комплекс со структурой Cu2I2 ядра типа «бабочка», стабилизированной P,P-

мостиковой и P,N-хелатной координацией лиганда. В отличие от металломакроциклических 

комплексов 76, 83 и 89, в комплексе 91, несмотря на мостиковую координацию лиганда, 

расстояние между атомами фосфора составляет 3.2 Å, что является близким по значению к 

хелатным комплексам. Более того, структура лигандов типа II при образовании биядерных 

комплексов способствует сближению двух катионов меди(I).  

 

Схема 7. Синтез комплексов меди(I) с P-

пиридилэтилзамещенными 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанами Типа II 
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Взаимодействие P-пиридилэтилзамещенных лигандов Типа I с иодидом меди(I) в 

соотношении лиганд:металл 1:2 приводит к образованию смеси биядерных и гексаядерных 

комплексов 93-97. Гексаядерные комплексы 93-97 могут быть получены индивидуально при 

проведении реакции в соотношении лиганд:металл 1:3. Кроме того, поскольку комплексы 82 

– 87 имеют в своей структуре свободные, нескоординированные атомы азота пиридильных 

групп, было продемонстрировано, что они могут выступать металлолигандами для получения 

гексаядерных комплексов меди(I) (Схема 8).  

В ЯМР 31P 

спектрах 

комплексов 93-97 

сигналы атомов 

фосфора 

регистрируются в 

области слабых 

полей 

относительно 

сигналов свободных лигандов (-35 – -43 м.д.). Сигналы атомов фосфора в спектрах уширены, 

что косвенно подтверждает наличие координации атомов фосфора к катионам меди(I). 

Структура комплексов 93 и 94 была установлена методом РСА, а структуры остальных 

комплексов были определены на основе идентичности спектральных параметров всего ряда 

гексаядерных комплексов.  

Таким образом, экспериментально подтверждено, что при одинаковых условиях лиганды типа 

I и типа II по комплексообразующим свойствам по отношению к солям меди(I) сильно 

отличаются друг от друга. В ходе работы были получены, выделены и охарактеризованы моно- 

и биядерные комплексы с хелатной координацией лигандов типа I и II, биядерные 

металломакроциклические комплексы с P,P-мостиковой координацией лигандов типа I, 

биядерные комплексы со структурой ядра типа «бабочка» с P,N-хелатной координацией 

лигандов типа II и гексаядерные комплексы с P,P,N,N-мостиковой координацией лигандов 

типа I. 

1.4.2. Синтез комплексов золота(I) с 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанами.  

Золото(I) относится к мягким акцепторным ионам и формирует устойчивые комплексы с 

фосфиновыми лигандами преимущественно с линейной (к.ч. 2) или реже тригональной (к.ч. 

3) Т-образной геометрией лигандного окружения за счет релятивистских эффектов иона 

золота(I) и реализации sp-гибридизации с вкладом d-орбиталей. В ходе исследования 

координационной химии P2N2-лигандов по отношению к золоту(I) варьировалась 

стехиометрия реакции 1:1 или 1:2, исходя из общепринятой координационной химии 

бисфосфинов. В качестве исходных соединений золота(I) использовались AuCl, AuI, Au(tht)Cl 

и алкинилы золота(I). Алкинилы золота(I) являются важными синтетическими блоками для 

конструирования полиядерных металлоорганических комплексов с фосфиновыми лигандами, 

обладающих выраженными люминесцентными свойствами, благодаря непосредственной 

связи ацетилидного фрагмента с катионом золота(I), линейной геометрии ацетилидного 

фрагмента и его π-ненасыщенной природой.  

При взаимодействии P2N2-лигандов 22, 29, 32, 34, 37-39, 41, 44-47, 49, 50, 53, 54, 56, 57, 59  с 

тетрагидротиофен золота(I) хлоридом или с иодидом золота(I) в стехиометрическом 

 

Схема 8. Синтез гексаядерных комплексов меди(I) с P2N2-лигандами 
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соотношении 1:1 были получены металломакроциклические димерные комплексы 98-118 

(Схема 9) вне зависимости от типа лиганда.  

В ЯМР 31P спектрах 

сигналы комплексов 

98-118 регистрируются 

при 25 – 30 м.д., в масс-

спектрах хлоридных 

комплексов 

регистрируется 

единственный пик, 

соответствующий 

двухзарядному 

катиону [2L + 2Au]2+, а 

иодидных два пика, соответствующих однозарядному катиону [2L+2Au+I]+ и двухзарядному 

катиону [2L + 2Au]2+. Согласно данным РСА, в димерных комплексах золота 98 и 100 хлориды 

выступают как противоионы, а сами комплексы имеют катионное строение. В 

металломакроциклических комплексах 113, 115 и 116 иодид анионы входят в первую 

координационную сферу металла, формируя нейтральные комплексы золота(I). Важно 

отметить, что лиганды типа II также образуют металломакроциклические комплексы, но при 

сравнении структур комплексов лигандов типа I и типа II обнаруживается, что в последних 

расстояние между атомами фосфора составляет 3.5-3.6 Å, а в комплексах 98, 100 и 113 с 

лигандами типа I расстояние между атомами фосфора варьируется от 3.8 до 4.2 Å.  

Наличие свободных пиридильных групп в металломакроциклических комплексах золота(I) с 

лигандами, содержащими пиридилэтильные заместители при атомах фосфора, создают  

основания для использования их в качестве металлолигандов для синтеза 

гетерометаллических комплексов. При взаимодействии комплексов 99, 100 или 113, 114 с 4 

эквивалентами иодида меди(I) образуются гетерометаллические комплексы 119 и 120 состава 

L2Au2Cu4I6 (Схема 10).  

В 

ЯМР 
31P 

спектрах сигналы комплексов регистрируются в области 25 м.д. и практически не смещены 

относительно сигналов исходных металлолигандов. В ESI масс-спектрах комплексов 119 и 120 

регистрируются два основных пика, соответствующие ионам состава [AuLCuI]+ и [Au2L2I]
+ и 

два минорных пика, соответствующие ионам состава [Au2L2CuI2]
+ и [Au2L2Cu2I3]

+. Методом 

РСА была достоверна подтверждена уникальная структура комплекса 120, содержащая 2 

 

Схема 9. Синтез комплексов золота(I) 98-118 

 

Схема 10. Синтез гетерометаллических комплексов 119 и 120 
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катиона золота(I) и 4 катиона меди(I), связанные между собой иодид анионами и двумя 

лигандами с P,P,N,N-мостиковой координацией.  

Реакция P2N2-лигандов с тетрагидротиофен золота(I) хлоридом в соотношении лиганд:металл 

1:2 приводит к образованию биядерных комплексов золота(I) 121-141 (Схема 11). 

Использование в реакции хлорида золота(I) затрудняет ее протекание из-за нерастворимости 

соли в любых органических растворителях и приводит к образованию большого числа 

побочных продуктов. Среди формируемых комплексов в реакции был обнаружен и выделен 

комплекс 142, который является редким примером продукта «димеризации» 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов, то есть результатом реакции расширения 8-членного цикла до 16-

членного. Интересно отметить, что при реакции лиганда 56 с тетрагидротиофен золота(I) 

хлоридом в соотношении 2 к 3 вместо продукта расширения цикла (аналогичного комплексу 

142) был выделен трехъядерный комплекс 143, в котором два атома фосфора двух лигандов 

связаны между собой через катион золота(I), а другие атомы фосфора координированы по Au-

Cl фрагменту.  

Согласно данным 

РСА, комплексы 

121-141 являются 

биядерными 

комплексами, в 

которых 2 Au-Cl 

фрагмента 

координированы по 

двум атомам 

фосфора лиганда. 

Лиганды типа I в 

золото-хлоридных 

комплексах 

находятся в конформациях «корона» с диапазоном расстояний между атомами фосфора либо 

3.8-3.9 Å, либо 4.4-4.5 Å, в то время как лиганды типа II в золото-хлоридных комплексах 

находятся в конформации «корона» с расстояниями между атомами фосфора 3.5-3.6 Å, либо в 

конформации твист-«корона», в которой нарушается симметричная структура комплекса, а 

атомы фосфора находятся на расстоянии около 4 Å. Конформация лиганда типа I с 

аксиальным расположением заместителей и P-Au-Cl фрагментов по отношению к циклу 

создает полость между указанными фрагментами, которая может выступать как «сайт» для 

связывания небольших по объёму субстратов за счет слабых нековалентных взаимодействий. 

Внедрение молекулы «гостя» в структуру комплексов с лигандами типа I сопровождается 

увеличением расстояния между атомами фосфора и между катионами золота(I). Эти 

изменения удается зафиксировать и методом ЯМР-спектроскопии. Сигналы комплексов 121-

141 в ЯМР 31P спектрах регистрируются в области 6 - 16 м.д. в ацетоне, ацетонитриле или 

хлороформе и в области 0 - 3 м.д. в ДМСО или ДМФА. В ЯМР 1H спектрах комплекса 121 

наблюдается тенденция к слабопольному смещению сигналов протонов PCH2N фрагмента 

(около 0.2 м.д.) при переходе от CD2Cl2 и CDCl3 к CD3CN, ацетон-d6, ДМСО-d6 и ДМФА-d7. 

Для комплекса 128 такое смещение наблюдается для растворов в ацетон-d6, ДМСО-d6 и 

ДМФА-d7.  

 

Схема 11. Синтез комплексов золота(I)  
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Для синтеза биядерных золото(I)-алкинильных комплексов с P2N2-лигандами типа I и типа II 

был получен набор исходных золото(I) алкинильных полимеров, содержащих различные 

арильные и алкильные заместители в ацетиленовом фрагменте. Реакции ацетиленидов 

золота(I) с 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанами в дихлорметане в стехиометрическом 

соотношении лиганд:металл 1:2 приводило к образованию комплексов 144-164 (Схема 12).  

В ЯМР 31P спектрах комплексов 

регистрируется единственный 

сигнал в области 25-30 м.д., а 

химические сдвиги сигналов и их 

относительная интегральная 

интенсивность в ЯМР 1H однозначно 

подтверждают структуру 

комплексов. Данные 

рентгеноструктурного анализа 

комплексов 144-150, 152-154, 158, 

161, 163 и 164 установили структуру 

комплекса, содержащего 2 золото(I)-алкинильных фрагмента координированных двумя 

атомами фосфора лиганда. Кроме того, геометрические параметры структур золото-

алкинильных комплексов близки к золото-хлоридным, в том числе и в пространственном 

расположении двух P-Au-R фрагментов, задаваемых относительной ориентацией НЭП атомов 

фосфора.  

Ацетилидные группы по своей природе являются π-донорными фрагментами, что позволяет 

использовать их для связывания переходных металлов. Принимая во внимание, что комплексы 

144-164 обладают полостью, в которую в некоторых случаях входит молекула растворителя, 

то в ней может быть локализован и катион металла (например, меди(I) или серебра(I)), 

который будет стабилизирован π-донорными системами тройных связей двух AuC2R 

фрагментов. Для апробации данного подхода были использованы алкинильные комплексы 

золота(I) 144-148 и 150, 151 с P2N2-лигандами типа I, а также золото-алкинильные комплексы 

с типом II лигандов, а в качестве переходных металлов использовались соединения меди(I) и 

серебра(I). При проведении реакций с комплексами 152-154 с типом II лигандов обнаружено, 

что образуется неделимая смесь продуктов, что вероятно связано с ограниченной 

конформационной подвижностью лигандов. С лигандами типа I были получены, выделены и 

охарактеризованы 12 гетерометаллических Au/Cu и Au/Ag комплексов 165-176 (Схема 13).  

В ЯМР 31P спектрах 

комплексов сигналы атомов 

фосфора регистрируются в 

области 1 м.д. и смещены в 

область сильных полей 

относительно исходных 

золото-алкинильных 

комплексов на 20-23 м.д. 

Таким образом показано, 

что 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктаны типа I и типа II образуют биядерные комплексы 

золота(I) состава L(AuR)2 (где R – хлор или алкинил) или L2Au2X2 (где X – хлорид или иодид). 

 

Схема 12. Синтез комплексов 144-164 

 

Схема 13. Синтез комплексов 165-176 
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При этом пространственное расположение катионов золота(I) в комплексах зависит от 

геометрии аминометилфосфинового остова лигандов. Показано, что конформационная 

подвижность лигандов типа I в золото-алкинильных комплексах обеспечивает возможность 

синтеза гетерометаллических структур, где гетерометалл связан с алкинильными 

фрагментами.  

1.5. Особенности пространственного строения комплексов меди(I) и золота(I) с 1,5-диаза-

3,7-дифосфациклооктанами. 

Структуры многих комплексов меди(I) и золота(I) с 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанами 

были установлены методом РСА, данные которого позволили проанализировать взаимосвязь 

между геометрией аминометилфосфинового остова лигандов, его периферийных групп и 

структурой комплексов, а также стали основой для проведения квантово-химических расчетов 

с целью определения природы люминесценции. В данной главе представлено детальное 

описание и сравнение установленных данными РСА структур P,P-бисхелатных комплексов 

60, 61, 63, 68, 69 и 72, P,P-хелатных комплексов 79 – 81, биядерных димерных комплексов 

меди(I) и золота(I) с P,P-мостиковой координацией лиганда 76, 98, 100, 101, 113, 115 и 116 или 

P,P-мостиковой, P,N-хелатной координацией 

83, 89, 91, биядерных золото-хлоридных 121, 

123-126, 128, 129, 132, 135, 136, 141 и золото-

алкинильных комплексов 144-148, 152-154, 158, 

161, 163 и 164,  а также гексаядерных 

гомометаллических 93, 94 и 

гетерометаллических 120 комплексов.  

Согласно данным РСА, в P,P-бисхелатных 

комплексах 60, 61, 63, 68, 69 и 72 катион меди(I) 

имеет искаженную тетраэдрическую 

геометрию, а в монохелатных 79 и 80 

комплексах тригональную геометрию лигандного окружения.  P2N2-лиганды в P,P-хелатных 

комплексах меди(I) (Рисунок 6) могут находиться как в конформации «корона» (60, 61, 68, 78, 

79) так и в конформации кресло-ванна (63, 69, 72, 80). Причем для комплекса 68 были 

получены два типа кристаллов, в которых лиганды находятся и в той, и в другой конформации, 

что указывает на низкие барьеры взаимных переходов. Расстояние между атомами фосфора 

для обеих конформаций одинаково и составляет ~ 3.1-3.2 Å, поскольку в большей мере 

определяется хелатным углом лиганда, составляющим 84-86о, и длиной Cu-P связей. 

Уменьшение расстояния между атомами фосфора ожидаемо приводит к увеличению значения 

угла между НЭП атомов фосфора (58-63о) по сравнению со свободными лигандами. Важной 

структурной особенностью бисхелатных комплексов меди(I) является близость 

эндоциклических атомов азота лиганда, находящихся в ванновидной части металлоцикла и их 

заместителей к катиону меди(I) (3.3-3.4 Å), что создает предпосылки для реализации 

механизмов MLCT возбуждения и эмиссии.  

 
Рисунок 6. Молекулярные структуры 

комплексов 60, 61, 72 
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В комплексе 81 два катиона меди(I) и два иодид аниона формируют ромбическую структуру 

медь-галогенидного ядра с углами ромба 101.7о и 78.3о. Расстояние между двумя катионами 

меди(I) в 81 составляет 3.4 Å.  

Комплексы 76, 83 и 89 являются 

биядерными комплексами с 

металломакроциклическим остовом, 

реализующимся за счет P,P-

мостикового связывания двух 

катионов меди(I) двумя лигандами 

(Рисунок 7). В биядерном комплексе 

76 катионы меди(I) имеют 

тригональную геометрию, 

сформированную координацией с 

атомами фосфора двух лигандов и 

иодид анионом. В комплексах 83 и 

89 катионы меди(I) имеют 

искаженную тетраэдрическую 

геометрию за счет дополнительной 

координации иодид анионов и/или 

атомов азота пиридильных групп 

лиганда. Лиганды в комплексах находятся в конформации кресло-твист-ванна. Вероятно, 

переход из конформации «корона» свободного лиганда в конформацию кресло-твист-ванна 

вызвано увеличением расстояния между атомами фосфора лиганда (3.9 - 4.1 Å в лиганде, 4.3 

– 4.4 Å в комплексах 76, 83 и 89). При этом наблюдается и отклонение углов между НЭП 

атомов фосфора в сторону друг от друга, что в свою очередь приводит к большому расстоянию 

между катионами меди(I) в комплексе (5.58 (76), 6.0 (83 и 89) Å). 

Комплекс 91 представляет собой промежуточную структуру между классическими P,P-

хелатными и P,P-мостиковыми биядерными комплексами P2N2-лигандов. В комплексе 91 два 

катиона меди связаны друг с другом двумя мостиковыми иодид-анионами, формируя медь-

галогенидное ядро со структурой типа «бабочка» (Рисунок 7). Расстояние Cu-Cu составляет 

всего 2.63 Å, что меньше суммы радиусов Ван-дер-Ваальса меди (2.80 Å). 

Аминометилфосфиновый остов служит в качестве P,P-мостикового лиганда, в то время как 

пиридильные группы координируются к ионам Cu(I) через атомы азота, формируя P,N-

хелатную координацию. Лиганд в комплексе 91 имеет конформацию кресло-ванна с dPP 3.2 

Å, близким к расстоянию в свободном лиганде и идентичным хелатным комплексам P2N2-

лигандов. Таким образом, металл-галогенидный остов стабилизируется лигандом с 

сохранением расстояния P-P и угла между неподеленными парами фосфора лиганда. На 

основании данных РСА комплексов меди(I) с P,P-мостиковой координацией лигандов можно 

заключить, что лиганды типа II не способны образовывать металломакроциклические 

комплексы меди(I) в силу необходимости реализации конформаций аминометилфосфинового 

остова с dPP около 4 Å и большей предпочтительности к P,P-хелатной или псевдохелатной 

координации.  

Как правило, галогениды меди(I) с P,N-лигандами образуют моно-, би- или тетраядерные 

комплексы. Формирование трёхъядерного ядра комплексов 93 и 94 является достаточно 

а б 

в 

Рисунок 7. 

Молекулярные 

структуры комплексов 

83 (а), 89(б) и 91(в) 
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редким явлением (Рисунок 8). Структуру гексаядерного комплекса можно описать как 

бис(трехядерный) комплекс с 2-(пиридин-2’-ил)этилфосфиновыми лигандами, соединенными 

между собой аминометилфосфиновым мостиком. В трехядерном ядре комплексов два катиона 

меди(I) стабилизируются координацией пиридильных групп двух лигандов, двумя (комплекс 

93) или одним (комплекс 94) μ2-иодид анионами и одним (93) или двумя (94) μ3-иодид 

анионами, соответственно. При этом μ3-иодид анионы соединяют биядерное ядро меди(I) с 

третьим катионом меди(I), которое связано с атомами фосфора двух лигандов. Структура 

гетерометаллического комплекса 120 близка к гексаядерному гомометаллическому комплексу 

94. В комплексе 120 катионы золота(I) имеют исходную Т-образную конфигурацию из-за 

координации с атомами фосфора лигандов и μ2-координации иодид аниона. Лиганды в 

комплексах 93, 94 и 120 как и в других комплексах с P,P-мостиковой координацией, находятся 

в твист кресло-ванна конформации, с расстоянием между атомами фосфора 4.2-4.3 Å и углами 

между их НЭП, как и в описанных выше металломакроциклических комплексах.  

 

Рисунок 8. Молекулярные структуры комплексов 93, 94 и 120 

Отличия в количестве μ2- и μ3-иодид анионов в комплексах 93 и 94 указывает на возможность 

поворота биядерного медь-галогенидного ядра по оси, проходящей через 2 катиона меди(I). 

Это происходит при разрушении монокристаллической структуры комплексов 93 и 94 на 

воздухе. Переход комплексов в другую кристаллическую фазу был подтвержден данными 

порошковой рентгеновской дифракции (PXRD), ИК- и КР-спектроскопии, а также ТГ/ДСК 

анализа. Было обнаружено, что монокристаллические образцы комплексов 93 и 94 

превращаются в белый порошок 93а и 94а через несколько часов на воздухе из-за потери 

сольватных молекул ацетонитрила, в то время как последующая перекристаллизация из 

ацетонитрила возвращает обратно кристаллическую фазу 93 и 94. На основе комплексного 

анализа данных PXRD, ИК- и КР-спектроскопии в сочетании с данными квантово-химических 

расчетов было показано, что кристаллические фазы 93 - 94 и 93а - 94а лишь незначительно 

отличаются геометрией ядра комплекса, в то время как структура комплекса в целом 

сохраняется.  

Катионные золото-хлоридные 98, 100, 101 и нейтральные золото-иодидные 113, 115, 116 

являются металломакроциклическими соединениями с P,P-мостиковой координацией 

лигандов (Рисунок 9). В катионных комплексах 98, 100 и 101 катионы золота(I) имеют 

практически линейную геометрию, а в нейтральных комплексах 113, 115 и 116 – Т-образную. 

Лиганды в биядерных димерных комплексах золота(I) находятся в конформации кресло-твист-

ванна. Расстояние между двумя атомами фосфора одного лиганда в комплексах с P2N2-

лигандами типа I составляет 4.1 – 4.2 Å, а в комплексах с лигандами типа II – 3.5 Å. Различия 

в геометрии лигандов задают пространственное расположение катионов золота(I) в 
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комплексах, которые находятся на расстоянии 4.2 – 4.9 Å в комплексах с лигандами типа I, и 

на расстоянии 3.0 Å, реализуя аурофильные взаимодействия, в комплексах с лигандами типа 

II. Отличия геометрии в комплексах с лигандами типа I и типа II хорошо коррелирует с 

исходной геометрией лиганда и согласуется с предложенной моделью о координационном 

поведении лигандов.  

 

Рисунок 9. Молекулярные структуры комплексов 101, 113, 115 

Комплексы 121, 123-125, 128, 129, 132, 135, 136, 141 являются биядерными комплексами 

золота(I) состава LAu2Cl2, в которых два золото-хлоридных фрагмента скоординированы по 

двум атомам фосфора лиганда, что в совокупности с конформацией лиганда «корона»  и 

аксиальным положением заместителей при атомах азота создает корзиновидную полость 

(Рисунок 10).  

а б в г 

Рисунок 10. Молекулярные структуры комплекса 121, полученного из дихлорметана (а), 

ацетонитрила(б), ДМСО(в) и ацетона (г). 

Расстояние между катионами золота в комплексах варьируется и может составлять либо 3.3-

3.5 Å, либо 4.5-4.7 Å. Для комплексов 121, 123-125, 128, 129, 132, 135, 136, 141  при реализации 

короткого расстояния между катионами золота(I) введено понятие «закрытой» конформации 

(подразумевая, что полость закрыта), а в случае большого расстояния между катионами золота 

– «открытой» конформации (подразумевая, что полость открыта). В случае комплексов с 

типом I лигандов были выделены различные кристаллы, содержащие комплексы как в 

«открытой», так и в «закрытой» конформации. Так, комплекс 126 в кристалле, полученного из 

дихлорметана, находится в «закрытой» конформации с расстоянием Au…Au 3.13 Å. В 

кристаллосольватах с ацетонитрилом, ДМСО и ацетоном комплекс находится в «открытой» 

конформации с расстояниями Au…Au 5.03 Å, 5.45 Å и 5.38 Å, соответственно. Одна молекула 

растворителя находится в «полости» комплекса, образуя слабые CH-π взаимодействия с 

фениленовым циклом п-толильных заместителей, а вторая молекула растворителя образует 

водородные связи с протонами PCH2N фрагмента. Переход комплексов золота(I) из 

«закрытой» в «открытую» конформацию может быть осуществлён путем перекристаллизации 
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из соответствующего растворителя, насыщения порошка комплекса парами растворителя или 

пересольватацией при добавлении соответствующего растворителя к раствору комплекса.  

Для комплексов с лигандами типа II были выделены кристаллы, в которых 2 катиона золота(I) 

близко располагаются друг к 

другу и формируют 

аурофильные взаимодействия. 

В то же время, вместо 

«открытой» конформации 

была обнаружена 

несимметричная структура 

комплекса, реализующейся за 

счет реализации твист-

конформации лиганда 

(Рисунок 11).  

Молекулярная структура 

комплекса 124 (Рисунок 12) 

идентична описанным выше 

комплексам, находящимся в 

«открытой» конформации. 

Кристаллическая упаковка 

молекул состоит из «стопок», 

сформированных как 

слабыми взаимодействиями 

между молекулами 

растворителя и комплекса, 

так и π-π-стеккинга, который 

реализуется между антраценильными группами при атомах азота двух молекул из соседних 

стопок. Как будет показано далее, π-π-стеккинг комплекса 124 играет важную роль в 

формировании агрегатов в растворах, что сопровождается изменениями люминесцентных 

характеристик. 

На основе данных РСА комплексов 144-146, 149-151 было показано, что строение биядерных 

золото-ацетилидных комплексов и их конформационное поведение в целом идентично их 

золото-хлоридным аналогам. Золото-алкинильные комплексы с 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанами Типа I также способны существовать в «открытой» (Au…Au 5.4 - 6.4 

Å, P…P 4.3 - 4.5 Å) и «закрытой» (Au…Au 3.2 - 3.7 Å, P…P 3.7 – 3.9 Å) конформации (Рисунок 

13). Трансформация структуры комплексов осуществляется перекристаллизацией из 

подходящих для формирования архитектур по типу «гость-хозяин» растворителей или же 

насыщением образцов комплексов парами растворителей.  

а б 

Рисунок 11. Молекулярные структуры комплекса 143, 

полученного из дихлорметана  

  

Рисунок 12. Молекулярная структура и кристаллическая 

упаковка комплекса 124 
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Кристаллизация комплексов 152-

154, 158, 161, 163 и 164 с лигандами 

типа II из различных растворителей 

(дихлорметан, ацетонитрил, ацетон, 

бензол и другие) приводит к 

спонтанному образованию 

кристаллов с «закрытой» 

конформацией (Au…Au 3.1 - 3.2 Å), 

либо со структурой, в которой 

реализуется твист-конформация 

лиганда и отсутствуют аурофильные 

взаимодействия (Рисунок 14). При 

этом из одного и того же 

растворителя комплекс может 

кристаллизоваться, принимая как 

первую, так и вторую конформацию. 

Более того, молекулы растворителей в кристаллической структуре не образуют заметных 

взаимодействий, необходимых для реализации архитектур по типу «гость-хозяин». В лигандах 

типа II в комплексах 152, 158 и 163 с твист-конформацией все эндоциклические атомы азота 

и фосфора лежат в одной плоскости, один из P-Au-R фрагментов занимает практически 

аксиальное положение с углом Au-P-P около 100о, а второй сильно отклонен и занимает 

промежуточное между аксиальным и экваториальным расположение (угол Au-P-P 126 – 138o). 

Расстояние между катионами золота при этом находятся в диапазоне 6.0 – 6.2 Å, а между 

атомами фосфора 4.0 – 4.1 Å. Сравнивая структуры золото-алкинильных комплексов с типом 

I и типом II лигандов, необходимо отметить, что при расстоянии P…P около 4.3-4.5 Å лиганды 

типа I сохраняют конформацию «корона» и полость, сформированную P-Au-R фрагментами 

и заместителями при атомах азота, а лиганды типа II при расстоянии P…P 4.0 Å переходят в 

твист конформацию, приводящую к потере симметричной структуры комплекса и различной 

ориентации P-Au-R по отношению к циклу.  

Данные РСА комплексов 168, 169 

и 171 подтвердили, что комплексы 

являются гетерометаллическими 

трехъядерными Au/Cu 

комплексами, в которых катион 

меди(I) координирован π-

системами двух этинильных 

групп и стабилизирован 

металлофильными 

взаимодействиями с двумя 

катионами золота(I) (Au-Cu ~3.0 

Å), располагаясь в корзиновидной 

полости (Рисунок 15). В комплексах аминометилфосфиновый цикл лиганда находится в 

конформации «корона». Расстояние между двумя катионами золота составляет 3.7 Å, а между 

двумя атомами фосфора – 3.9 Å. Структуры всех комплексов идентичны и имеют лишь 

незначительные различия расстояний в ядре комплекса. Вероятно, в силу достаточно большого 

а б 

в 

Рисунок 13. 

Молекулярные 

структуры комплексов 

144(а), 146(б) и 147(в) 

 

  

Рисунок 14. Молекулярные структуры двух 

конформеров комплекса 152, полученных из CH2Cl2  
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расстояния между атомами фосфора, необходимым для формирования Au/Cu или Au/Ag 

комплексов, золото-алкинильные комплексы с лигандами типа II, для которых при таком 

расстоянии происходит твистование конформации «корона», гетерометаллические структуры 

не образуют.  

Таким образом, анализируя данные РСА 

комплексов показано, что для 

формирования металломакроциклических 

биядерных комплексов меди(I) 

необходимым является возможность 

увеличения расстояния между атомами 

фосфора до ~4.0 Å и отклонения НЭП 

атомов фосфора в сторону друг от друга 

(угол LPPP ~ -25о), что может быть 

осуществлено лигандами типа I. На 

примере металломакроциклических 

комплексов золота (I) показано, что лиганды типа II при увеличении расстояния до 3.5-3.6 Å 

претерпевают переход в не характерную для свободных лигандов конформацию твист-кресло-

ванна. Так же важно подчеркнуть, что для типа II в комплексах меди(I) характерна 

конформация с расстоянием dPP 3.1-3.2 Å даже при образовании биядерных структур. Все это 

хорошо согласуется с предложенной моделью конформационного поведения P2N2-лигандов.  

1.6. Люминесцентные свойства комплексов меди(I) и золота(I) с 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанами 

Большинство полученных в рамках диссертационной работы комплексов меди(I) и золота(I) в 

твердой фазе проявляют слабую или умеренную люминесценцию в видимой области спектра. 

По природе люминесценции и ее характеристикам все полученные комплексы можно отнести 

к двум группам (Рисунок 16): 

1) Комплексы без координации ненасыщенного флюорофорного фрагмента к 

металлоцентру. В этих случаях аминометилфосфиновый остов и заместители при 

гетероатомах вносят важный вклад, формируя граничные орбитали, отвечающих за 

люминесценцию. 

2) Комплексы с координацией ненасыщенного флюорофорного фрагмента к металлоцентру. 

В таких комплексах эмиссия обеспечивается переходами с переносом заряда с металла на 

ароматический или алкинильный фрагмент, связанного с ним. 

Природа люминесценции (граничные орбитали и природа переходов) обсуждаемых в работе 

комплексов установлена на основе фотофизических измерений и квантово-химических 

расчетов, а для димерных комплексов золота(I) установлена экспериментально «pump-probe» 

методами с использованием фемтосекундных оптических и дифракционных измерений. 

  

Рисунок 15. Молекулярная структура 

комплексов 168, 169  
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Рисунок 16. Общая иллюстрация переходов, установленных для комплексов меди(I) и 

золота(I) с 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанами. 

1.6.1. Люминесцентные свойства комплексов меди(I) и золота(I) без координации 

ненасыщенного фрагмента к металлоцентру. 

Для лигандов 22, 37, 38, 46, 47, 49 и 50 были зарегистрированы электронные спектры 

поглощения (UV/Vis) в растворах дихлорметана (Рисунок 17). В спектрах лигандов типа I (22, 

37, 38, 49 и 50) регистрируются две полосы поглощения в области 260-270 и 320-325 нм. Для 

интерпретации спектров поглощения были применены квантово-химические расчеты. Анализ 

граничных орбиталей, вносящих вклад в полосы наименьшей энергии, а также графиков 

разности электронной плотности между основным и первым возбужденным состояниями 

показывает, что переходы, обуславливающие поглощение при 310-320 нм, связаны с 

переносом заряда между аминометилфосфиновыми циклами лигандов и ароматическими 

кольцами при атомах азота (Рисунок 17в). Тогда как поглощение при 260-270 нм обусловлено 

π-π*-переходами ароматических фрагментов лиганда. В отличие от лигандов типа I, в 

спектрах поглощения лигандов 46 и 47 (тип II) регистрируется только одна полоса при 225-

230 нм, обусловленная π-π*-переходами ароматических фрагментов лиганда, которая 

гипсохромно смещена относительно соответствующих полос лигандов типа I.  
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Рисунок 17. Спектры поглощения лигандов 22, 37, 38, 49 и 50 типа I (а) и 46, 47 типа II (б) в 

CH2Cl2, в) Разница электронной плотности между первым синглетным возбужденным 

состоянием и основным состоянием лиганда 

Бис-P,P-хелатные комплексы меди(I) 63, 65, 68-72 и 75 с P2N2-лигандами в твердой фазе при 

комнатной температуре проявляют слабую люминесценцию в темно-синей и синей области 

видимого спектра с максимумами полос эмиссии при 430-470 нм при возбуждении 365-370 нм 
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(Рисунок 18). В спектрах эмиссии комплексов 72 и 75, содержащих бифенильные заместители 

при атомах фосфора P2N2-лигандов, были зарегистрированы полосы с максимумом при 450 

нм. Если в комплексах 68-71 положение полосы эмиссии несколько изменяется в зависимости 

от заместителей при атомах азота P2N2-лигандов, а в случае комплексов 72 и 75 положение 

полосы эмиссии одинаково.  
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Рисунок 18. Твердофазные спектры эмиссии комплексов 63, 65, 68-72 и 75 

Было обнаружено, что при возбуждении при 330 нм в спектрах эмиссии комплексов 63, 65 и 

68, 69 с лигандами типа I появляется еще одна полоса в ультрафиолетовой области спектра 

при 350-390 нм. Детальное изучение фотофизических параметров комплексов было 

осуществлено на примерах комплексов 68 и 69 (Рисунок 19). При возбуждении 330 нм в 

спектрах эмиссии этих комплексов регистрируется интенсивная полоса при 355-360 нм, а 

также малоинтенсивная полоса при 430-450 нм в виде «плеча». Времена жизни 

люминесценции обеих полос эмиссии составляют около 1 нс, подтверждающих синглетную 

природу полос эмиссии. Понижение температуры в диапазоне от 298 до 77 К приводит к 

увеличению интенсивности полосы при 360 нм, а также появлению новой полосы при 490 нм 

и увеличению ее интенсивности.    

а б в 

Рисунок 19. Твердофазные спектры эмиссии комплексов 68 и 69 при комнатной температуре 

и возбуждении 335 и 360 нм (а), и в диапазоне температур 77-298К при возбуждении 335 нм 

(б, в) 
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Интерпретация многополосной люминесценции была осуществлена с использованием 

квантово-химических расчетов геометрии и энергий невозбужденных, возбужденных 

синглетных и триплетных состояний комплексов. Согласно квантово-химическим расчетам 

возбуждение комплексов происходит по 

механизму переноса заряда с металла на лиганд 

(MLCT), где определяющим является сопряжение 

НЭП атомов азота с их арильными заместителями 

и их близость к катиону меди(I). При возбуждении 

комплексы 68 и 69 переходят в относительно 

устойчивое синглетное состояние (Sn) без 

изменения геометрии лигандного окружения 

(Рисунок 20). Из Sn возбужденного состояния 

комплексы релаксируют в невозбужденное с 

эмиссией при 360 нм или же претерпевают 

трансформацию с изменением геометрии 

центрального иона из искаженного тетраэдра в 

плоскоквадратную и переходят в более низкое по 

энергии возбужденное синглетное состояние (S1). 

Из возбужденного состояния S1 комплексы 

способны релаксировать в невозбужденное состояние с эмиссией при 430 нм или же 

переходить в триплетное возбужденное состояние (T1), находящееся близко по энергии к S1. 

Из состояния T1 комплексы релаксируют с проявлением эмиссии при 490 нм. Данная гипотеза 

хорошо укладывается в современную модель люминесценции моноядерных комплексов 

меди(I), предполагающая возбуждение с переносом заряда с металла на лиганд, 

сопровождающееся искажением Яна-Теллера.  

Комплексы 70 и 71 с лигандами типа II проявляют эмиссию в синей области видимого света 

с максимумами около 430 нм. Понижение температуры приводит к увеличению 

интенсивности этой полосы и не сопровождается появлением новых полос эмиссии.  

Золото-хлоридные комплексы 121, 128, 129, 131-133, 136, 137, 140 и 141 проявляют 

люминесценцию в синей, сине-зеленой и зеленой области видимого света (Рисунок 21) с 

максимумами полос эмиссии в области 490-590 нм. Эмиссия золото-хлоридных комплексов с 

лигандами типа I носит триплетный характер, что подтверждается и Стоксовым сдвигом 

полосы эмиссии, составляющим 100-150 нм, и временами жизни люминесценции (0.2 – 0.5 

мкс.). В спектрах эмиссии комплексов 129 и 137 с лигандами типа II в спектрах 

регистрируется полоса около 440 нм с характерной для синглетной эмиссии вибронной 

структурой. Полосы эмиссии комплексов 140 (тип I) и 141 (тип II), содержащих бифенильные 

заместители при атомах фосфора, регистрируются при 570 и 520 нм и батохромно смещены 

относительно аналогичных комплексов, содержащих пиридильные, пиридилэтильные или 

тиофенилэтильные заместители при атомах фосфора.  

 

Рисунок 20. Схематическая кривая 

потенциальных энергий возбужденных 

состояний комплекса 68. 
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Рисунок 21. Твердофазные спектры эмиссии комплексов 121, 128, 129, 131, 132, 133, 136, 137, 

140, 141 

Супрамолекулярные взаимодействия, сопровождающиеся конформационными изменениями, 

золото-хлоридных комплексов с лигандами типа I вызывают изменения их люминесцентных 

характеристик. На примере комплекса 121 показано, что насыщение образца, в котором 

реализуется «закрытая» 

конформация (121а), парами 

ацетона приводит к смещению 

положения полосы эмиссии на 30 

нм в длинноволновую  область 

(Рисунок 22). При насыщении 

формируется новая 

кристаллическая фаза (121б), в 

которой комплекс находится в 

«открытой» конформации. 

Перекристаллизация образца 

121б из дихлорметана приводит к образованию кристаллической фазы 121а, проявляющей 

исходную эмиссию. Важно отметить, что данный процесс может воспроизводиться 

многократно с одним образцом, что делает комплекс 121 перспективным для использования в 

качестве сенсора на летучие органические соединения.  

Спектры возбуждения кристаллических фаз 121a и 121б идентичны, что указывает на схожий 

механизм возбуждения, который начинается с переноса электронов между орбиталями почти 

одинаковой природы. Времена жизни люминесценции в обоих случаях находятся в 

микросекундном диапазоне и в совокупности с данными квантово-химических расчетов 

подтверждают триплетную природу люминесценции, вызванную переносом заряда с 

ароматических заместителей при атомах азота на заместители при атомах фосфора (ILCT) с 

незначительным вкладом MLCT переходов.  

Квантовый выход золото-хлоридных комплексов составляет около 1%, поэтому наибольший 

интерес представляет «stimuli-responsive» поведение люминесценции комплексов.  

  

Рисунок 22. Твердофазные спектра эмиссии комплекса 

121 в «закрытой» и «открытой» конформации 
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Комплексы 124, 136 и 139 с лигандами, содержащими антраценильные заместители при 

атомах азота, в твердой фазе проявляют эмиссию с максимумом полосы при 505 нм (Рисунок 

23). Такая же полоса была зарегистрирована и в растворах комплексов в ДМСО в 

концентрации в 10-3 

моль/л. При 

концентрации 

комплексов 10-4 моль/л 

наблюдается 

гипсохромный сдвиг 

полосы эмиссии до 490 

нм. Уменьшение 

концентрации до 10-5 

моль/л приводит к 

появлению полосы 

эмиссии при 460 нм, при 

этом наблюдается 

вибронная структура полосы. Такое спектральное поведение указывает на возможность 

образования эксимеров в возбужденных состояниях комплексов при высоких концентрациях 

и в твердой фазе в силу слабых стеккинговых взаимодействий, приводящих к 

длинноволновому сдвигу полосы эмиссии. Квантовый выход фотолюминесценции 

комплексов при концентрации в 10-5 моль/л составляет от 80 до 99% и уменьшается по мере 

увеличения концентрации, вероятно в силу появления эффектов самопоглощения.  

В твердой фазе 

димерные комплексы 

золота(I) 98-118 

проявляют слабую 

или умеренную 

люминесценцию в 

сине-зеленой, зеленой 

и красной области 

видимого света 

(Рисунок 24) с 

микросекундными 

временами жизни 

люминесценции. 

Наибольший 

квантовый выход 38% 

был зарегистрирован 

для иодидного 

комплекса золота(I) 

115, содержащего бензгидрильные заместители при атомах азота и пиридилэтильные 

заместители при атомах фосфора. Квантовые выходы остальных золото-иодидных комплексов 

составляют 10-14%, а золото- 
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Рисунок 23. Спектры эмиссии комплексов 124, 136 и 139 в 

твердой фазе (а) и 124 в растворах ДМСО при концентрации 10-3, 

10-4, 10-5 и 10-6 моль/л  
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Рисунок 24. Твердофазные спектры эмиссии комплексов 99-101, 

105 и 113-116 
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хлоридных комплексов 1-3%.  

Спектральное положение полосы 

эмиссии хоть и зависит от 

заместителей при гетеоратомах, 

но установить кореляции 

достаточно сложно. Важной 

закономерностью 

люминесценции комплексов 101-

103, 105 и 111-114 является 

разница в Стоксовых сдвигах, 

которые имеют меньшее значение 

для комплексов 103, 113 и 114 с 

лигандами типа II по сравнению 

со значениями для комплексов 

101, 102, 105 и 111, 112 с 

лигандами типа I. Причиной 

этого является метал-галлогенид центрированная природа эмиссии комплексов 99-123 с P2N2-

лигандами, что было установлено на основе данных квантово-химических расчетов. 

Детальный анализ механизма люминесценции позволил установить, что при возбуждении 

димерных комплексов золота(I) происходит уменьшение расстояния между двумя катионами 

золота(I) вплоть до образования аурофильных взаимодействий. Разница в изменении 

геометрии обуславливает разницу энергии между переходами S0-S1 и T1-S0 и соответственно 

разницу между полосами возбуждения и эмиссии (Рисунок 25). Для комплексов, в которых в 

невозбужденном состоянии расстояние между катионами золота(I) составляет около 4.5 – 5.0 

Å, наблюдается больший Стоксов сдвиг эмиссии, чем для комплексов, в которых Au…Au 

расстояние в невозбужденном состоянии составляет 3.0 Å.  

На установках синхротронного излучения ESRF (Европейский центр синхротронного 

излучения) и XFEL (Европейский рентгеновский лазер на свободных электронах) класса 

«мега-science» для комплекса 99 было экспериментально подтверждено уменьшение 

расстояния при переходе из 

невозбужденного в 

возбужденное состояние 

(Рисунок 26). В исследовании 

возбужденных состояний 

использовался «pump-probe» 

метод, где в качестве накачки 

выступал лазер с длиной волны 

266 нм, а детектирование 

производилось 

фемтосекундным 

рентгеновским излучением. С 

использованием данного 

подхода были регистрированы 

дифракционные картины с задержкой от возбуждающего импульса в несколько фемтосекунд.  

 

Рисунок 25. Схематическое изображение связи 

изменения геометрии комплексов 99-123 и Стоксового 

сдвига 

  

Рисунок 26. а) Изменение дифракционной картины при 

различной задержке импульса детектирования; б) Схема 

электронного перехода комплекса 99 и изменение 

расстояний в возбужденных состояниях.   
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Тем самым, регистрированы молекулярные структуры комплекса в возбужденном состоянии 

в динамике во времени. В ходе экспериментов было показано, что возбуждение приводит к 

уменьшению Au…Au расстояния на 0.52 Å через 60 фс, что соответствует переходу из верхнего 

возбужденного синглетного состояния в нижнее, а более длительный переход в триплетное 

возбужденное состояние сопровождается изменением расстояния до 0.58 Å от исходного. 

1.6.2. Люминесцентные свойства комплексов меди(I) и золота(I) с координацией 

хромофорного фрагмента к металлоцентру. 

Комплексы меди(I) 82-91 с P,P-мостиковой, P,N-хелатной координацией лигандов проявляют 

достаточно интенсивную люминесценцию благодаря координации пиридильных фрагментов 

к катиону меди(I).  

В спектрах эмиссии иодидных комплексов меди(I) 82, 83 регистрируется полоса с максимумом 

при 500 нм, а в спектре эмиссии тетрафтороборатного комплекса 89 – при 550 нм (Рисунок 

27а). Времена жизни люминесценции комплексов находятся в микросекундном диапазоне и 

составляют от 1-3 мкс (83 и 90) и 20 мкс (84). Для комплекса 83 квантовый выход составляет 

27%, тогда как для комплексов 82 и 89 – 12.6 и 2.5%, соответственно. 

Комплексы 91 и 92 

проявляют эмиссию 

в зеленой области 

видимого спектра с 

максимумами при 

536 и 509 нм 

(Рисунок 27б), 

соответственно. 

Незначительные 

различия в 

спектральном 

положении полосы 

эмиссии вызваны 

влиянием 

заместителя при 

атомах азота, 

которые согласно 

квантово-

химическим 

расчетам, хоть и не принимают участие в формировании граничных орбиталей, отвечающих 

за эмиссию, но в то же время задают различия в ориентации пиридильного фрагмента 

относительно Cu2I2 ядра. Квантовые выходы люминесценции составляют 38 и 4% для 

комплексов 91 и 92, соответственно.  
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Рисунок 27. Твердофазные спектры возбуждения и эмиссии 

комплексов 82, 83 и 89 (а) и комплексов 91 и 92 (б) 
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Кристаллические образцы гексаядерных комплексов 93–97 проявляют интенсивную 

однополосную эмиссию в синей и сине-зеленой области спектра в твердом состоянии 

(Рисунок 28). Как было показано данными PXRD, ИК- и КР-спектроскопии, разрушение 

кристаллосольватов 93 и 

94 приводит к появлению 

кристаллических фаз 93а и 

94а, имеющих 

незначительные изменения 

в кристаллической 

структуре.  

Сформированная 

кристаллическая фаза 93а 

и 94а проявляет 

двухполосную 

люминесценцию с 

максимумами полос 

эмиссии при 490 и 630 нм 

(Рисунок 28). Эта 

двухполосная 

люминесценция 

визуализируется белым 

светом с координатами на 

диаграмме цветности 

(0.31; 0.33). Времена 

жизни обеих полос эмиссии находятся в микросекундном диапазоне. 

Для выяснения природы двух полос эмиссии комплексов 93 и 94 была исследована 

зависимость люминесценции от температуры и проведены квантово-химические расчеты для 

интерпретации наблюдаемых явлений. При понижении температуры наблюдается рост 

интенсивности высокоэнергетической (ВЭ) полосы эмиссии и нелинейное изменение 

интенсивности низкоэнергетической (НЭ) полосы. В диапазоне температур от 373 до 273 К 

интенсивность низкоэнергетической полосы увеличивается, а дальнейшее снижение 

температуры приводит к затуханию этой полосы. Данные квантово-химических расчетов 

показали, что ВЭ полоса вызвана релаксацией с 3(M+X)LCT природой, где ВЗМО 

локализована на Cu3I3 фрагменте, а НСМО на пиридильной группе. НЭ полоса была 

интерпретирована как триплетная эмиссия кластерцентрированной (3СС) природы. Следует 

отметить, что оптимизация геометрии молекулы комплекса 94 приводила к структуре, где в 

одном кластерном фрагменте Cu2I2 ядро связано с третьим катионом меди(I) одним иодидным 

мостиком, а в другом – двумя иодидными мостиками. Наличие двухполосной 

термочувствительной люминесценции комплексов 93 и 94 позволяют рассматривать их как 

потенциальные ратиометрические люминесцентные термометры.  

В твердой фазе гексаядерные гетерометаллические Au/Cu комплексы 119 и 120 проявляют 

умеренную люминесценцию в синей области видимого спектра с максимумами полос эмиссии 

463 (119) и 484 (120) нм. Понижение температуры приводит к увеличению интенсивности 

полосы эмиссии без изменения ее спектрального положения.  

400 500 600 700 800

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

И
н
те

н
с
и

н
о

с
ть

 (
о
тн

. 
е

д
.)

Длина волны (нм)

 93

 94

 95

 96

 97

400 500 600 700 800
0,0

0,5

1,0

И
н

те
н

с
и

в
н

о
с
ть

 (
о

тн
. 

е
д

.)
Длина волны (нм)

 94а ex

 94а em

 

  

Рисунок 28. Твердофазные спектры эмиссии комплексов 93-97 

(а), 94а (б), рассчитанные ВЗМО и НСМО орбитали T1 

состояния комплекса 94 (в) 
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 В спектрах эмиссии кристаллических образцов золото-алкинильных комплексов 144-148 с 

лигандами типа I регистрируется полоса с максимумом при 530-550 нм. Времена жизни 

люминесценции составляют 1.1 – 1.5 мкс и указывают на триплетную природу 

люминесценции. Золото-алкинильные комплексы так же, как и их золото-хлоридные аналоги, 

проявляют вапохромизм и сольватохромизм люминесценции. Так для комплекса 144 был 

обнаружен вапохромизм люминесценции при насыщении парами ацетона с уникально 

сильным батохромным смещением полосы эмиссии до 685 нм (Δλem ~150нм, Рисунок 29).  

В отличие от золото-

хлоридных комплексов, в силу 

наличия алкинильных 

фрагментов комплексы 152-

153, 157-159, 160-162 и 163-165 

с лигандами типа II проявляют 

триплетную люминесценцию. 

Причем если комплексы 

золота(I) с типом I лигандов в 

«закрытой» конформации 

проявляют эмиссию в зеленой 

области видимого спектра (λem ~550 нм), то эмиссия комплексов с типом II лигандов в 

«закрытой» конформации зарегистрирована в красной области спектра при 590-630 нм. 

Полоса эмиссии комплексов с «твист» конформацией лигандов гипсохромно смещена в 

область 500-550 нм, что соответствует общей тенденции влияния аурофильных 

взаимодействий на положение полосы эмиссии комплексов.  

В твердой фазе гетерометаллические комплексы Au2Cu 166, 167, 171 и Au2Ag 172, 173, 176 

проявляют интенсивную люминесценцию в диапазоне от 560 до 630 нм (Рисунок 30). В 

спектрах возбуждения всех изученных гетерометаллических комплексов регистрируются 

полосы в идентичных диапазонах, вне зависимости от гетерометалла, что указывает на 

близкие по природе электронные переходы, отвечающие за люминесцентные свойства 

комплексов. Времена жизни люминесценции гетерометаллических Au/Cu комплексов 

составляют 5-8 мкс, а Au/Ag комплексов – ~2 мкс, что несколько выше времен жизни 

люминесценции исходных золото-алкинильных комплексов. Также для комплексов 

зарегистрированы более высокие квантовые выходы фотолюминесценции, составляющие 15-

25%. Вероятно, увеличение 

интенсивности 

люминесценции связано с 

большей конформационной 

жесткостью 

гетерометаллических 

комплексов по сравнению с 

золото-алкинильными 

комплексами.  

Таким образом, показано, что 

комплексы P2N2-лигандов являюся перспективными люминофорами, проявляющие отклик 

люминесценции на пары растворителей или на изменение температуры. Следует подчеркнуть, 
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Рисунок 29. Твердофазная эмиссия комплексов 144 (а) и 

163 (б) выделенного из дихлорметана и ацетона, 

комплекса, выделенного из дихлорметана и ацетона 
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Рисунок 30. Спектры возбуждения и эмиссии 

гетерометаллических Au/Cu и Au/Ag комплексов 
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что комплексы меди(I) и золота(I) с P2N2-лигандами обладают умеренными квантовыми 

выходами люминесценции, поэтому основным направлением развития исследований следует 

рассматривать разработку подходов к применению этих комплексов как сенсоров на внешние 

факторы или как люминесцентные агенты для биовизуализации.   

1.7. Практически полезные свойства комплексов меди(I) и золота(I) и перспективы их 

применения 

Обнаруженные явления вапо- и сольватохромизма люминесценции для биядерных 

комплексов золота(I) или термохромизма двухполосной люминесценции гексаядерных 

комплексов меди(I) создает фундаментальные основы для разработки фотолюминесцентных 

сенсоров на их основе. В связи с этим, именно эти два явления были использованы для 

развития прикладных направлений исследований. 

 Совместно с группой д.х.н. Чеснокова С.А. (ИМХ РАН, г. Нижний Новгород) c 

использованием гексаядерного комплекса 94 в качестве допанта был получен 

композиционный материал на основе полимерной матрицы λ,λ-бис-

(метакрилоксиэтиленкабонат)диэтиленгликоля (1мг комплекса на 1 г мономера). Этот 

материал представляет собой вязкую УФ-отверждаемую жидкость, после облучения лампой с 

длиной волны 395 нм происходит фотополимеризация и отверждение композита. В 

отвержденном состоянии композитный материал проявляет двухполосную эмиссию с 

максимумами полос при 450 и 615 

нм, соответствующую полосам 

эмиссии исходного комплекса. 

Совместно с д.ф-м.н. 

Колесниковым И.Е. (РП СПбГУ) 

для композиционного материала 

были зарегистрированы спектры 

эмиссии при комнатной 

температуре, при 58 и 96 оС – в 

области работы микросхем 

электронных устройств (Рисунок 

31). При росте температуры 

наблюдается уменьшение 

интенсивности и увеличение 

соотношения относительной 

интенсивности (LIR) между двумя 

полосами эмиссии. Это является основой для использования полученных материалов как 

ратиометрических фотолюминесцентных термометров, в которых осуществляется измерение 

температуры за счет зависимости LIR от температуры. Этот параметр определяется 

заселенностью возбужденных уровней люминофора и практически не зависит от других 

внешних факторов, что делает ратиометрический подход наиболее точным среди других 

методов. Для изученного композита был рассчитан параметр относительной чувствительности 

(Sr), отражающий отклик измеряемого параметра при изменении температуры. В диапазоне 

измеряемых температур относительная чувствительность составляет 1.5%, что соизмеримо с 

опубликованными люминесцентными ратиометрическими термометрами. 
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Нахождение композиционной смеси в жидком агрегатном состоянии и возможность ее 

отверждения УФ-светом делает удобным ее равномерное нанесение на поверхность объектов 

и измерение их температуры. 

Комплексы золота(I) и меди(I) как правило обладают высокой цитотоксичностью, что не 

позволяет их использовать в живых клетках. Для получения биосовместимых систем в группе 

д.х.н. Мустафиной А.Р. (ИОФХ им. А.Е. Арбузова) в рамках совместных работ были 

проведены исследования по созданию наноколлоидных систем на основе комплексов меди 

(60, 72, 75, 85, 91, 92, 95) и золота (97, 124, 131, 132). Данные исследования производились для 

создания наноколлоидных систем в качестве потенциальных терапевтических агентов, 

обладающих люминесценцией в видимой области спектра. Для комплексов меди(I) и 

нейтральных комплексов LAu2Cl2 были разработаны методы переосаждения водо-

нерастворимых комплексов из органической фазы в водные растворы 

полиэлектролитов/полимеров. Разработанная методика формирования наночастиц с LAu2Cl2 

позволила модифицировать поверхность полимерами белковой природы. Для катионных 

комплексов [L2Au2]
2+ были получены коллоидные наночастицы взаимодействием катионов 

комплексов с кластерными структурами [Mo6I8]
2– или [Re6S8]

4– путем ионного обмена. 

Установлено, что общая цитотоксичность наночастиц значительно ниже соответствующих 

комплексов. Показано, что полученные на основе комплексов наночастицы могут быть 

использованы в качестве контрастирующих агентов в конфокальной микроскопии, при этом 

постепенное высвобождение комплексов из наноструктур в клетках обуславливает их 

цитотоксическое воздействие за счет генерации окислительного стресса. Исследования 

хлоридных комплексов золота(I) 122 и 131 показали влияние наличия природы белковых 

молекул в составе гидрофильной оболочки наночастиц на их цитотоксичность. Формирование 

жесткой белковой «короны» и связывание с ядрами наночастиц, увеличивает 

цитотоксичность, тогда как встраивание в полимерную оболочку снижает цитотоксичность 

комплексов. Важно также отметить, что наиболее перспективными с точки зрения 

цитотоксичности и люминесцентных свойств оказались комплексы меди(I) и золота(I) с 

лигандами типа I за счет формирования более стабильных наночастиц с низкой 

полидисперсностью. 

Заключение 

1. Сформулирована и экспериментально подтверждена гипотеза о ключевой роли 

конфигурации эндоциклических атомов азота на возможность реализации Р,Р-хелатной или 

Р,Р-мостиковой координации 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктановых лигандов при 

формировании комплексов с переходными металлами. Математический анализ 

геометрических параметров всех известных на сегодняшний день данных РСА 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов позволил выявить два основных структурных типа гетероциклов 

отличающихся плоскотригональной или пирамидальной конфигурацией эндоциклических 

атомов азота, а также отдельную группу соединений со стерически загруженными 

заместителями у атомов фосфора. Данные квантово-химического моделирования 

конформационной подвижность показали, что отличия двух основных типов гетероциклов 

связаны с их способностью существовать в виде устойчивых конформеров с различными 

углами между НЭП атомов фосфора: от практически параллельных до сходящихся, 

предорганизованных для мостикового и хелатного связывания соответственно. Выдвинутая 
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гипотеза предсказывает возможность как известной P,P-хелатной, так и не описанной до 

настоящего исследования P,P-мостиковой координации для лигандов с арильными 

заместителями при плоскотригональных атомах азота (Тип I), а также преимущественно P,P-

хелатную координацию для лигандов с алкильными заместителями при пирамидальных 

атомах азота (Тип II), а в случае вынужденного формирования P,P-мостиковых комплексов (в 

случае не способных к хелатному связываю катионов металлов) лиганды этого типа должны 

формировать  структуры с близким расположением двух катионов металла.  Проведенные 

исследования в области координационной химии 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов 

показали высокую предсказательную способность гипотезы на примере синтеза ряда моно- 

или полиядерных комплексов переходных металлов подгруппы меди(I). 

2. Разработаны методы синтеза новых первичных фосфинов и 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов на их основе, содержащих хромофорные пиридильные, тиофеновые и 

бифенильные фрагменты при атомах фосфора, а также арильные (тип I) или алкильные (тип 

II) заместители при атомах азота.  

3. Проведено комплексное исследование координационных свойств 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов по отношению к ионам меди(I) и золота(I), имеющим тетраэдрическую, 

тригональную или линейное строение координационного полиэдра, и, следовательно, 

высокую вероятность формирования полиядерных комплексов с мостиковой координацией 

циклического дифосфина. Получен репрезентативный набор люминесцентных комплексов, 

включающий моно-, би- и гексаядерные комплексы меди(I); биядерные нейтральные и 

катионные комплексы золота(I); а также гетерометаллические Au/Cu и Au/Ag комплексы. 

Показана структурообразующая роль мостиковых 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктановых 

лигандов при формировании полиядерных комплексов. 

4. На основе 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов Типа I и Типа II получены бис-P,P-

хелатные моноядерные комплексы меди(I), проявляющие люминесценцию в УФ- и темно-

синей области видимого спектра. Впервые установлена природа люминесценции бисхелатных 

комплексов меди(I) с 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанами, происходящая из 

высокоэнергетического синглетного возбужденного состояния, в котором комплекс сохраняет 

тетраэдрическую конфигурацию катиона меди(I), и из низкоэнергетических синглетного и 

триплетного возбужденных состояний, в которых катион меди(I) претерпевает искажение в 

сторону уплощения геометрии лигандного окружения.  На основе анализа фотофизических 

данных и квантово-химических расчетов показано, что именно арильные заместители, 

непосредственно связанные с атомами азота P2N2-лиганда Типа I, играют определяющую роль 

в процессах люминесценции, участвуя в переносе заряда с металла на лиганд.  

5. Впервые показано, что только лиганды Типа I способны образовывать 

металломакроциклические биядерные комплексы меди(I) состава [µ-L) 2Cu2]X2, с P,P-

мостиковой координацией дифосфинового лиганда.  Лиганды Типа II образуют в этих 

условиях преимущественно  хелатные моноядерные комплексы меди(I), а также биядерные 

комплексы состава LCu2(µ-I)2 с ядром Cu2(µ-I)2. Показано, что биядерные 

металломакроциклические комплексы меди(I) проявляют люминесценцию только в случае 

координации атомов азота периферийных пиридилэтильных заместителей при атомах 

фосфора, которые участвуют в формировании граничных орбиталей, отвечающих за перенос 

заряда с металла на лиганд.  

6. Установлено, что по отношению к соединениям золота(I) P2N2-лиганды выступают 

исключительно как P,P-мостиковые лиганды, образуя два типа комплексов состава µ-L(AuR)2  
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(где R – хлорид или ацетиленид) и [µ-L2Au2]X2 (где X – хлорид или иодид). Показано, что в 

комплексах золота(I) c лигандами Типа I два катиона золота(I) могут как формировать 

аурофильные взаимодействия, так и находиться достаточно далеко друг от друга, что 

обеспечивается предсказанной конформационной подвижностью P2N2-лигандов типа I. 

Изменение конформации комплексов LAu2X2 с лигандами типа I, сопровождающееся 

изменением расстояния между катионами золота(I), является фундаментальной основой 

проявления вапо- и сольватохромизма люминесценции. Показано, что в структурах 

комплексов золота(I) с лигандами типа II два катиона металла расположены близко другу к 

другу, вплоть до формирования аурофильных взаимодействий, в силу предорганизованности 

геометрии аминометилфосфинового остова, а увеличение расстояния между катионами 

золота(I) приводит к существенному искажению конформации лиганда. 

7.  Определены роли структурных фрагментов комплексов золота(I), отвечающих за 

природу проявляемой люминесценции. Впервые экспериментально установлено, что 

люминесценция металломакроциклических димерных комплексов золота(I) [µ-L2Au2]X2 носит 
3(M+X) характер, причем переход из невозбужденного состояния в возбужденное и 

дальнейшая релаксация возбужденного состояния сопровождается уменьшением расстояния 

между двумя катионами золота(I). Таким образом, геометрия димерных комплексов золота(I) 

в невозбужденном состоянии вносит значимый вклад в люминесцентные характеристики, а 

контроль над геометрией может быть осуществлен выбором типа I или типа II лигандов, где 

последние предорганизуют структуру с близким расстоянием между катионами золота(I). 

Реализация триплетного состояния возможна только в золото-хлоридных комплексах с 

лигандами типа I, поскольку НСМО комплекса локализована на ароматическом заместителе, 

связанном с атомом азота. Для золото-алкинильных комплексов природа люминесценции 

носит MLCT характер, а наибольший вклад в перенос заряда вносят катионы металла и 

алкинильные группы, связанные с ним.  

8. Для золото-хлоридных и алкинильных комплексов с лигандами типа I обнаружено 

явление вапо- и сольватохромизма, которое обеспечивается за счет невалентных 

взаимодействий молекул растворителя с золотосодержащими фрагментами и 

гетероциклическим лигандом, приводящими к образованию супрамолекулярных архитектур 

по типу «гость-хозяин», что сопровождается увеличением расстояния между атомами золота. 

Вапохромизм люминесценции проявляется в батохромном сдвиге полосы эмиссии.  Для 

золото-алкинильных комплексов был зарегистрирован уникально большой батохромный 

сдвиг, составляющий 150 нм.    

9. Показано, что в комплексах золота(I) с P2N2-лигандов типа I алкинильные фрагменты 

могут быть использованы как донорные фрагменты, способные связывать катионы 

переходных металлов. За счет такого связывания были получены гетерометаллические 

люминесцентные Au/Cu и Au/Ag комплексы. Установлено, что гетерометаллические 

комплексы проявляют эмиссию в оранжевой и красной области видимого спектра и обладают 

большими квантовыми выходами люминесценции чем их исходные золото-алкинильные 

комплексы.  

10. Показана возможность использования металлокомплексов меди(I) и золота(I) с 1,5-диаза-

3,7-дифосфациклооктанами, содержащими пиридиэтильные заместители при атомах фосфора, 

как металлсодержащих лигандов для образования гексаядерных гомо- и гетерометаллических 

комплексов. Гексаядерные комплексы меди(I) проявляют двухполосную люминесценцию, 

визуализирующуюся белым цветом, с высоким квантовым выходом. В отличие от них 
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гексаядерные гетерометаллические Au/Сu комплексы проявляют однополосную 

люминесценцию. Квантово-химическим расчетами показано, что природа люминесценции 

гексаядерных комплексов имеет 3(M+X)LCT природу, где перенос заряда осуществляется с 

медь-галогенидного Cu2I2 ядра на НСМО пиридильных групп. На основе гексаядерных 

комплексов меди(I) были получены композиционные материалы и показано, что в них 

сохраняется двухполосная эмиссия, что делает перспективным их использование в качестве 

люминесцентных ратиометрических термометров.  

Перспективы дальнейшей разработки темы 

В рамках диссертационного исследования разработана гипотеза, определяющая 

координационную химию 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов, а также получен широкий 

набор люминесцентных комплексов меди(I) и золота(I), проявляющих перспективные 

свойства. На основе проделанной работы можно обозначить несколько перспективных 

направлений развития.  

Разработанная теория предполагает, что 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктаны с атомами азота в 

плоскотригональной геометрии могут выступать как мостиковые лиганды. Поскольку до 

настоящей работы исследователями осуществлялся синтез комплексов переходных металлов 

с такими лигандами как с хелатирующими, то в рамках новой модели открываются новые 

возможности для конструирования полиядерных комплексов на основе 1,5-диаза-3,7-

дифосфациклооктанов.  

В рамках работы получен широкий набор моно- и полиядерных комплексов меди(I) и 

золота(I), проявляющих люминесценцию в видимой области спектра. Параллельно с 

диссертационным исследованием велись работы по созданию наноколлоидных систем на 

основе таких комплексов, проявляющих антираковую активность. Показано, что комплексы 

меди(I) способны действовать как соединения, активирующие в клетках генерацию активных 

форм кислорода. В то же время люминесцентные свойства комплексов позволяют 

отслеживать локализацию комплексов в клеточных органеллах. В этом ключе можно ожидать 

дальнейшего развития направления исследований биологической активности комплексов 

меди(I) и золота(I), в которых необходимым является усиление антираковой активности и 

специфичности действия комплексов. На основе выявленных в рамках диссертационного 

исследования возможно проводить направленный дизайн комплексов с контролем 

фотофизических свойств комплексов. 

Важным является разработка направления по созданию люминесцентных ратиометрических 

термометров. На сегодняшний день люминесцентный ратиометрический подход считается 

одним из наиболее точных подходов для измерения температуры поверхности, позволяющий 

в том числе проводить измерения температуры малоразмерных объектов. В этом направлении 

исследуются различные органические и неорганические соединения, проявляющие 

двухполосную люминесценцию. Показанные в диссертационной работе объекты, 

проявляющие двухполосную люминесценцию, имеют высокую перспективу использования, 

что отчасти продемонстрировано введением одного из комплексов в состав композиционного 

материала. Следующим этапом в развитии направления люминесцентной термометрии с 

использованием комплексов лигандов аминометилфосфинового ряда станет синтез новых 

комплексов, проявляющих двухполосную люминесценцию, оптимизация состава 

композиционных материалов на их основе и измерение температуры поверхности с 

привлечением методов люминесцентной микроскопии.  
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Таким образом, разработанные в рамках диссертационного исследования объекты имеют 

высокую перспективу применения в биомедицине и технике в качестве сенсоров и 

тераностиков. Обнаруженная и развитая в рамках исследования модель, предсказывающая 

координационные свойства 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов, позволит осуществлять 

направленный дизайн металлокомплексов с заданной структурой и люминесцентными 

свойствами.   
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