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О Б Щ А Я Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А Р А Б О Т Ы 
А к т у а л ь н о с т ь . П о в ы ш е н н ы й и н т е р е с и с с л е д о в а т е л е й к к о м п л е к с н ы м 

с о е д и н е н и я м , с о д е р ж а щ и м у с т о й ч и в ы й ф р а г м е н т оксовападия(1У) V O ^ ^ не 

у д и в и т е л е н из-за их у н и к а л ь н ы х с в о й с т в . И з в е с т н ы м н о г о ч и с л е н н ы е примеры 

в ы с о к о й к а т а л и т и ч е с к о й а к т и в н о с т и к о о р д и н а ц и о н н ы х с о е д и н е н и й 

оксованадия(1У) . Н а л и ч и е в к о м п л е к с а х YO^* (S = '/2) о д н о г о и е с п а р е т ю г о 

э л е к т р о н а на м е т а л л о ц е н т р е д е л а е т их у д о б н ы м и о б ъ е к т а м и для использования в 

качестве « м а г н и т н ы х » б л о к о в при с и н т е з е с л о ж н ы х м а г н и т о а к т и в н ы х с о е д и н е н и й 

и изучения п р и р о д ы о б м е н н ы х с п и н - с п и н о в ы х в з а и м о д е й с т в и й . По этой ж е 

п р и ч и н е с о е д и н е н и я с о к с о в а н а д и е в ы м ф р а г м е н т о м я в л я ю т с я у д о б н ы м и о б ъ е к т а м и 

для такого в ы с о к о ч у в с т в и т е л ь н о г о м е т о д а как с п е к т р о с к о п и я Э П Р . М н о г и е 

с о е д и н е н и я оксованадия(1У) м о д е л и р у ю т б и о с и с т е м ы , п р и с у т с т в у ю щ и е в 

о р г а н и з м е , и л и с а м и о б л а д а ю т б и о л о г и ч е с к о й а к т и в н о с т ь ю . О ч е н ь интересны и 

п е р с п е к т и в н ы для р е ш е н и я ряда задач п о л и я д е р н ы е с о е д и н е н и я , с о ч е т а ю щ и е 

атомы м е т а л л о в р а з л и ч н о й п р и р о д ы , с в я з а н н ы е м о с т и к о в ы м и о р г а н и ч е с к и м и 

л и г а н д а м и . В качестве таких л и г а н д о в ш и р о к о и с п о л ь з у ю т с я а н и о н ы моно- и 

д и к а р б о н о в ы х кислот , п о т е н ц и а л ь н о с п о с о б н ы х с в я з ы в а т ь д о шести атомов 

металла . З а ч а с т у ю , м о с т и к о в а я ф у н к ц и я а н и о н о в д и к а р б о п о в о й кислоты, о с о б е н н о 

в с л у ч а е о к с а л а т н ы х и м а л о н а т н ы х к о м п л е к с о в ЗсЗ-металлов, сочетается с ее 

х е л а т и р о в а н и е м с а т о м о м п е р е х о д н о г о металла , п о в ы ш а я т е р м о д и н а м и ч е с к у ю 

у с т о й ч и в о с т ь о б р а з у ю щ и х с я с о е д и н е н и й . Э т о п о з в о л я е т р а с с м а т р и в а т ь ф р а г м е н т ы 

{ML2} (где L = а н и о н д и к а р б о н о в о й к и с л о т ы ) в качестве у д о б н ы х блоков для 

п о с л е д у ю щ е г о х и м и ч е с к о г о к о н с т р у и р о в а н и я , н а п р и м е р , к о о р д и н а ц и о н н ы х 

п о л и м е р о в с р а з н ы м и и о н а м и м е т а л л о в , с п о с о б н ы х к с о р б ц и и м а л ы х молекул . 

К р о м е того , к а р б о к с и л а т н ы е к о м п л е к с ы , с о д е р ж а щ и е д в а разных т и п а металлов , 

н а п р и м е р , атом в а н а д и я (3d) и атом н е п е р е х о д н о г о s - э л е м е н т а могут стать 

х о р о ш и м и п р е к у р с о р а м и д л я п о л у ч е н и я д и с п е р с н ы х и п л е н о ч н ы х о к с и д н ы х 

м а т е р и а л о в и п о и с к а с в е р х п р о в о д н и к о в . 

Ц е л ь р а б о т ы : с и н т е з с о е д и н е н и й , с о д е р ж а щ и х в с в о е м составе атомы 

ванадия(1У) и атомы Is- , 2s- и Зс1-металлов, с в я з а н н ы е а н и о н а м и т р и м е т и л у к с у с н о й 

и з а м е щ е н н ы х м а л о н о в ы х кислот , и с с л е д о в а н и е с т р о е н и я и ф и з и к о - х и м и ч е с к и х 

свойств п о л у ч е н н ы х с о е д и н е н и й . 

Н а у ч н а я н о в и з н а . 

• У с т а н о в л е н о , что д е й с т в и е на к о м п л е к с [ (V '^0)2(n2-S04)2(dtb-bpy-

i c^N,N ' )2 (CH30H-k0)2 ] -4CH30H т р и м е т и л а ц е т а т о м натрия на воздухе 

п р и в о д и т к о к и с л е н и ю V'^ и о б р а з о в а н и ю 

k^N,N')2]-2CH3CN, т р и м е т и л а ц е т а т о м бария - [V '^Oiídtb-bpy-

k ^ N , N ' ) 2 ] N 0 3 0 . 5 C 2 H 5 0 H , б а р и е в о й с о л ь ю д и м е т и л м а л о н о в о й кислоты -

[ V ' ^ 0 ( D m m - K ^ 0 , 0 ' ) ( d t b - b p y - K ^ N , N ' ) ( C H 3 0 H - K 0 ) ] . 
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Методами Э П Р и Ц В А установлено, что в этанольном растворе [(У'^0)2(й2-
происходит диссоциация биядерных 

частиц на мопоядериые [У'^0(ц2-804)(с11Ь-Ьру-к^М,Ы')(СНз0Н-к0)] , в 
ацетопитриле и хлористом метилене биядерная структура устойчива, а в 
СН2С12 наблюдается ассоциация биядерных молекул с образованием 
необычных «димеров», связанных о б м е н н ы м взаимодействием между двумя 
мономерными фрагментами . 

Показано, что использование в качестве исходных соединений нитрата или 
трифторметансульфоната оксованадия(1 \ ' ) обеспечивает вхождение анионов 
монокарбоновой кислоты во в н у т р е н н ю ю сферу комплекса и образование 
гетеровалентных соединений [(У'^-^0)2(Ц2-0)(ц2-Р1У)2(Я2Ьру-к^К,Ы')2]А, где 
К = Н или Ви', а А = КОз" или С Р з 8 0 з " соответственно. 
Показано, что бисхелатные фрагменты {У'^ОСЬ-
диметилмалонат , СрсЗс^" - циклопропан-1 ,1-дикарбоксилат , В и т а ! ' " -
бутилмалонат , СЬс1с'~ - циклобутан-1 ,1-дикарбоксилат) в кристалле 
связываются ионами щ е л о ч н ы х и щелочноземельных металлов в 
полимерные структуры, размерность и пористость кристаллической 
упаковки которых зависит от радиуса иона з -элемента и природы 
заместителя в малонатном анионе . 

Обнаружено, что взаимодействие сульфата вападила с диметилмалонатом 
стронция (в с о о т н о ш е н и и 1:2) при длительном в ы д е р ж и в а н и и раствора 
приводит к о б р а з о в а н и ю необычного анионного координационного 
полимера { 8 г ( Н 2 0 - к 0 ) 8 [ \ ' ' ^ 0 ( ц 2 - 0 т т ) 2 ] } „ , не содержащего бисхелатных 
дианионных фрагментов . 

Реакция литиевой соли бутилмалоновой кислоты с сульфатом ванадила в 
эта1юле неожиданно приводит к образованию соединения 
Вита1-к"0 ,0 ' )2 (цз -В1 ' та1 -к '0 ,0 ' )2 (ц2 -Н20)4 (Н20-к0)4 -Н20 с молекулярной 
кристаллической решеткой. 

Найден способ синтеза гетерометаллических замещенных малонатов с 
фрагментом оксованадия(1У) и атомами 3(1-металлов, получены новые 
магнитоактивные комплексы состава {М"( \ ' ' ^0 ) (Ц2-Ь-к^0 ,0 ' ) 2 (Н20-
к0)5 Н20>„, где Ь = О ш т ^ " , В и т а Р " , М " = Мп, Со. 

Практическая зпачшмость. 
Разработаны методики синтеза гетерометаллических соединений с атомами 
ванадия(1\ ' ) и щелочных или щелочноземельных металлов, которые могут 
использоваться как прекурсоры оксидных материалов. 



• Найдена универсальная методика получения гетерометаллических 

соединений с атомами ваиадия(1У) и Зс1-металлов, которые могут 

использоваться для получения оксидных материалов и сплавов. 

На з а щ и т у выносятся: 
1. Синтез 14 островных и 16 полимерных координацио1П1ЫХ соединений 

оксованадия(1У),(У),(1У,У); анализ особенностей строения молекул 
комплексов и их кристаллических упаковок; 

2. Изучение во змо жности стабилизации ванадия в степени окисления +4 в 
составе карбоксилатных комплексов и поиск условии образования 
гетерометаллических карбоксилатов оксованадия(1 \ ' ) ; 

3. Результаты физико-химических исследований полученных соединений. 
Л и ч н ы й в к л а д автора. Диссертантом выполнен весь объем 

экспериментальных исследований, связанных с синтезом новых соединений и 
получением монокристаллов для РСА, анализ структур и кристаллических 
упаковок соединений, обработка и анализ полученных результатов, 
сформулированы в ы в о д ы и подготовлены материалы для публикаций, проведен 
анализ литературных данных. 

А п р о б а ц и я работы. Результаты исследований представлены на 
М е ж д у н а р о д н о й к о н ф е р е н ц и и «Актуальные проблемы металлоорганической и 
координационной х и м и и » - V Разуваевекие чтения (г. Н и ж н и й Новгород , 2010 г.), 
X X V М е ж д у н а р о д н о й Чугаевской конференции по координационной химии (г. 
Суздаль, 2011 г.), VIH М е ж д у н а р о д н о й конференции «Спектроскопия 
координационных соединений» (г. Туапсе , 2011 г.), VII Всероссийской 
конференции по х и м и и полиядерных соединений и кластеров (г. Новосибирск , 
2012 г.) и VI М е ж д у н а р о д н о й конференции « В ы с о к о с п и п о в ы е молекулы и 
молекулярные магнетики» (г. Ростов-на-Дону, 2012 г.) 

Работа в ы п о л н е н а при финансовой поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований (проекты № № 10-03-90410-Укр_а, 11-03-00220-а, 
11-03-00642-а и 11-03-12109-офим-2011) , Президиума Российской академии наук. 
Совета по грантам при Президенте Российской Федерации (программа поддержки 
ведущих научных школ - гранты НШ-3672.2010 .3 , ПШ-23 57.2012.3). 
Министерства образования и науки Российской Федерации (ГК-14.740.11.0363) . 

П у б л и к а ц и и . Основное содержание работы опубликовано в 4 статьях (в 
журналах , рекомендуемых перечнем В А К ) и тезисах 5 докладов на всероссийских 
и международных конференциях . 

Структура н объем диссертации. Работа состоит из введения, литературного 
обзора, экспериментальной части, обсуждения полученных результатов, выводов и 
списка литературных источников. Материал изложен на 172 страницах текста и 



содержит 91 рисунок, 25 схем и 21 таблицу . Список использованной литературы 
включает 112 ссылок на работы российских и зарубежных авторов . 

О С Н О В Н О Е С О Д Е Р Ж А Н И Е Р А Б О Т Ы 
Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цель и 

задачи исследования, приведены д а н н ы е об апробации материалов 
диссертационной работы и ее финансировании , представлены научная новизна и 
практическая значимость проведенных исследований. 

Глава 1. Л и т е р а т у р и ы й обзор. 
Ввиду недостатка литературных данных , и м е ю щ и х прямое отнощение к теме 

работы, в первых трех частях литературного обзора рассмотрены основные 
структурные типы соединений с некарбоксилатными лигандами, которые 
планировалось использовать в работе или которые могут образоваться в растворах 
в присутствии карбоксилатных лигандов . В четвертой и пятой частях описаны все 
известные из литературы соединения оксованадия(1У) с а н и о н а м и малоновой 
кислоты и гетерометаллические карбоксилатные комплексы, с о д е р ж а щ и е У '^ и 3(1-
элемент. 

Глава 2. Э к с п е р и м е н т а л ь н а я часть. Приведены методики синтеза 29 новых 
соединений, обсуждаемых в диссертационной работе, д а н н ы е элементного анализа ' 
и ИК-спектроскопии^, а также описаны приборы, используемые для проведения 
рептгеноструктурного анализа^ и спектроскопии ЭПР", изучения 
электрохимических ' , магиитных*^ и ф о т о л ю м и н е с ц е н т н ы х ' свойств полученных 
соединений. 

Глава 3. Об суждение результатов. 
3.1. Взаимодействие солей оксоваиадия(1У) с ан и он ами 

три мети лук суси ой кислоты и о р г а н и ч е с к и м и N-дo l lopиыми лигандами. 
В качестве исходного соединения для п о с л е д у ю щ и х превращений 

взаимодействием сульфата ванадила и 4 ,4 ' -ди-я7ре/п-бутил-2 ,2 ' -бипиридила (с11Ь-
Ьру) в метаноле был получен биядерный комплекс [(У'^0)2(Ц2-804)2(^1Ь-Ьру-
к^Ы,Ы')2(СНзОН-КО)2]-4СНЗОН (1). 

Элементный анализ выполнен к.х.н. Столяровым И.П. в Лаборатории химического анализа 
ИОНХ РАН (г. Москва). 
^ ИК-спектры, полученные методом НОВО, записаны к.х.н. Деминой Л.И. в ИОНХ РАН (г. Москва). 
' Рентгеноструктурные исследования проведены к.х.н. Александровым Г.Г. в ИОНХ РАН (г. Москва). 

Исследования ЭПР выполнены д.х.н. Мининым В.В., к.ф-м.н. Уголковой Е.А. и Ефимовым H.H. 
в ИОНХ РАН ( г Москва). 

Электрохимические исследования проведены д.х.н. Магдесиевой Т.В. и к.х.н. Никитиным О.М. 
в МГУ им. М.В. Ломоносова ( г Москва). 

Магнетохимические исследования выполнены к.х.н. Богомяковым A.C. в Международном 
томографическом центре С О РАН ( г Новосибирск) и Ефимовым H.H. в ИОНХ Р А Н ( г Москва). 
' Исследования фотолюминесцентных свойств проводились д.х.н. Козюхиным С.А. в ИОНХ РАН 
( г Москва). 



М о л е к у л а 1 представляет собой центросимметричпый димер , состоящий из 

двух фрагментов {У0(804)(с11Ь-Ьру)(СНз0Н)}, связанных двумя Цг-мостиковыми 

сульфатными анионами (схема 1). 

Схема 1. Образование соединении 1-3 и 6. 

В результате попытки замещения сульфатных групп на пивалатные анионы 
при действии стехиометрического количества триметилацетата натрия на 
этанольный раствор комплекса 1 на воздухе и п о с л е д у ю щ е й перекристаллизации 
стеклообразного вещества из ацетонитрила б ы л и получены ж е л т ы е кристаллы 
биядерного комплекса [(У''0)2(Ц2-0)2(й2-504)(с11Ь-Ьру-к'Ы,Ы')2]-2СНзСК (2), не 
содержащего пивалатных лигандов. Молекула 2 имеет симметричное строение. 
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120 160 200 240 280 320 360 

Рис. 1. Спектр ЭПР соединения 1 в CH2CI2 при 
Т = 100 К ( / - экспериментальный, 2 - теоретический). 

Слева показан запрещенный переход 
в «половинном» поле. 

Металлоцентры связаны между собой д в у м я рг -мостиковыми атомами О, о д н и м 
анионом 504^" ( У - О 1.992(3), 2 .004(3) А) и хелатно к о о р д и н и р у ю т по две молекулы 
бипиридильного лиганда (У-Ы 2 .162(3) -2 .244(3) А) (схема 1). 

К о м п л е к с 2 
диамагнитен , а в 1 
преобладают спин-спиновые 
о б м е н н ы е взаимодействия 
антиферромагнитного т и п а 
{иеп= 2 .613-0 .613 рв ( 3 0 0 - 5 
К)) . Спектр Э П Р соединения 
1 в этаноле (Т = 293 К) 
состоит из восьми л и н и й 
сверхтонкой структуры 
(СТС) от магнитного 

400 440 взаимодействия спина 

неспаренного электрона с 
одним ядром ванадия (I = 
'/2), что свидетельствует о 
д и с с о ц и а ц и и биядерного 
комплекса в полярном 

растворителе и образова1Н1и моноядерных частиц. В растворе хлористого метилена 
(Т = 293 К) возникает спектр Э П Р , состоящий из пятнадцати линий , а при 
замораживании этого раствора регистрируется группа л и н и й в «половинном» 
магнитном поле, что объясняется присутствием «димеров» , связанных о б м е н н ы м 
взаимодействием между двумя парамагнитными м о н о м е р н ы м и фрагментами. 

На циклических вольтамперограммах , полученных для комплекса 1 в МеСЫ и 
СН2С12, в анодной области потенциалов наблюдается два последовательных 
редокс-перехода (1.12 и 1.19 В, 1.37 и 1.48 В (Р1 электрод, отн. А£|А§С1|КС1) для 
МеСЫ и СН2С12 соответственно, и 1.15 В, 1.43 В (стеклоуглеродный электрод) для 
МеСЫ), свидетельствующие о необратимом окислении одного из ванадиевых 
центров (у**'^*) с образованием малоустойчивого интермедиата и 

последующем окислении этого модифицированного комплекса . В этанольном 
растворе 1 не наблюдается каких-либо в ы р а ж е н н ы х пиков окисления в анодной 
области поте1Щиалов до значения 1.2 В, что, возможно , объясняется более 
высокими потенциалами окисления моноядерных частиц, или ж е б ы с т р ы м 
разрушением комплекса 1 в этом растворителе. При восстановлении комплекса 1 
наблюдается два одноэлектронных пика ( - 1 . 2 6 В, - 1 . 5 6 В (Р1 электрод) и - 1 . 3 0 В, 
- 1 . 5 5 В (стеклоуглеродный электрод)) , соответствующих восстановлению 
бипиридильного лиганда . При добавлении к раствору комплекса 1 в ацетонитриле 



10-кратного мольного избытка НВр4 редокс-переход V' ' '" '" становится обратимым и 
второй пик окисления пропадает. Это свидетельствует о том, что химическая 
стадия т р а н с ф о р м а ц и и комплекса подавляется . Однако дальнейшее 

подкисление раствора приводит к необратимым изменениям 
вольтамперометрического отклика, которые могут свидетельствовать о разрушении 
биядерной частицы в сильнокислой среде. Н а Ц В А кривой для комплекса 2 
характерный пик редокс-перехода отсутствует . 

Из маточного раствора, оставшегося после кристаллизации соединения 2, 
выделяются коричневые кристаллы биядерного комплекса [(\ '^0)2(Ц2-0)(Ц2-
S04)2(dtb-bpy-к^N,N')2]•CHзCN (3). В его структуре, атомы ванадия(У) , имеющие 
одинаковое координационное окружение , в отличие от первого продукта реакции, 
связаны только о д н и м цг-мостиковым атомом кислорода ( У - О 1.8243(8) А ) , но 
двумя Ц2-М0СТИКОВЫМИ анионами 8 0 / ' ( У - О 1.971(1), 2 .287(2) А ) (схема 1). К 
сожалению, выявить условия образования соединения 3 нам не удалось, и при 
повторном проведении синтеза из раствора выделялись только ж е л т ы е кристаллы 
соединения 2. 

[УО(НгО)51(МОз)2 

[УО(Н20)51(01Пг 

Ви' 

4 : Р = Ви', X = 011 (49.3%) 
5 : Р = Н, X = N 0 3 (39.5%) 

Схема 2. Образование соединений 4, 5 и 7, 

Поскольку заместить сульфатные группы пивалатными в синтезе 2 не удалось 
ввиду высокой устойчивости сульфатно-мостиковых комплексов ванадия, были 



использованы и с х о д н ы е соединения ванадила , не с о д е р ж а щ и е 5 0 4 ' -ионов . 
Соединение , с о д е р ж а щ е е т р и м е т и л а ц е т а т н ы е лиганды, было п о л у ч е н о 
взаимодействием этанольного раствора [У0(Н20)5 ] (СРз80з )2 с пивалатом калия (в 
с о о т н о щ е н и и 1:2) и 4 , 4 ' - д и - т р е / и - б у т и л - 2 , 2 ' - б и п и р и д и л о м (ЛЬ-Ьру) . В результате 
д а н н о й реакции б ы л и в ы д е л е н ы т е м н о - з е л е н ы е кристаллы гетеровалентного 
соединения {[(V" '• ' '0)2(^l2-0)(^l2-Piv)2(dtb-bpy-к 'N,N')2]CFзS0з}•2H20 (4). В 
комплексном катионе 4 д в а а т о м а ванадия , к о о р д и н и р у ю щ и е по одной молекуле 
б и п и р и д и л а ( У - Н 2 .123{6) -2 .447(6) А ) , связаны м е ж д у с о б о й о д н и м о к с о - м о с т и к о м 
( У - О 1.813(5), 1.874(3) А ) и д в у м я рг -мостиковыми т р и м е т и л а ц е т а т н ы м и 
лигандами ( У - О 1 .952(5) -2 .245(5) А ) ( схема 2). Э ф ф е к т и в н ы й м а г н и т н ы й м о м е н т 
//егг комплекса 4 при Т = 300 К равен 1.869 рв, что характерно для систем, 
с о д е р ж а щ и х о д и н н е с п а р е н н ы й электрон . С п е к т р Э П Р 4 в х л о р и с т о м метилене (Т = 
297 К ) состоит из пятнадцати л и н и й С Т С и объясняется в з а и м о д е й с т в и е м с п и н а 
неспаренного электрона с я д е р н ы м и с п и н а м и о б о и х атомов ванадия (I = '/2), что 
свидетельствует о сохранении б и я д е р н о й структуры в растворе . 

П о п ы т к а синтеза 

280 300 320 340 

Р11С.2. Спектр ЭПР соединения 4 в СН2С12 (Т = 293 К). 

комплекс , что и 
„2-

гетерометаллического ( У -
М £ ) комплекса с 
использованием в качестве 
исходного соединения 

нитрата ванадила при 
д е й с т в и и на него 2 ,2 ' -
б и п и р и д и л о м , нитратом 
магния и избытком пивалата 
т е т р а б у т и л а м м о н и я привела 
к о б р а з о в а н и ю соединения , 
с о д е р ж а щ е г о в своем 
составе такой ж е к а т и о н н ы й 

с о е д и н е н и е 4 {[(У'^-^0)2(Ц2-0)(р2-Р^)2(2 ,2 ' -Ьру-
(5) ( схема 2). П р и попытке получения д р у г о г о 

360 380 т Т 

к ' Ы , Ы ' ) 2 ^ 0 з } - Н Р 1 У Н 2 0 
гетерометаллического соединения ( У - 8 т ) для осаждения сульфат -ионов н а 
комплекс 1 действовали пивалатом бария и нитратом самария(111) в э танольном 
растворе. Это привело к о б р а з о в а н и ю м о н о я д е р н о г о бисхелатного к о м п л е к с а 
пятивалентного ванадия {[У^02(с11Ь-Ьру-к 'Ы,К')2]МОз}0.5С2Н50Н (6), не 
с о д е р ж а щ е г о пивалатных анионов . О с о б е н н о с т ь ю и с к а ж е н н о октаэдрического 
окружения металлоцентра в к о м п л е к с н о м катионе [У02(111Ь-Ьру)2]^ является 
наличие двух почти рав1юценных связей У = 0 (1 .б13(5) -1 .627(5) А ) . О н и находятся 
в цис-положении д р у г к другу , и с о с т а в л я ю т х а р а к т е р н у ю для с о е д и н е н и й 
подобного строения с т р у к т у р н у ю е д и н и ц у [ У О 2 Г [1] (схема 1). 
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Замена бипиридила на 2 , 2 ' : 6 ' , 2 " - т е р п и р и д и н (1егру) в аналогичном 
получению 4 и 5 синтезе (при соотношении У0"' ' ;Кр1у = 1:2) на воздухе привела к 
в ы п а д е н и ю нерастворимого осадка светло-коричневого цвета, установить состав 
которого пока не удалось. Изменение с о о т н о ш е ш м между исходпои солью 
ванадила и пивалатом калия на 1:1 привело к о к и с л е н и ю ванадия и образованию 
диамагнитного комплекса [(У^0)2(Ц2-0)2(1егру-к^Н,Ы',К")2](СРз50з)2 (7) (схема 2), 
содержащего катион, близкий по с т р о е н и ю описанному в литературе [2]. 

Таким образом, в системах, содержащих триметилацетатные лиганды, 
наблюдается склонность к о к и с л е н и ю д о По-видимому , эти процессы 
происходят под действием кислорода воздуха уже в процессе синтеза в растворе и 
и н и ц и и р у ю т с я в ы с о к и м и значениями рН, создаваемыми введением солей 
триметилуксусиой кислоты. 

3.2. Синтез м о н о я д е р и ы х р а з н о л и г а н д и ы х к о м п л е к с о в оксоваиадип(1У), 
с о д е р ж а щ и х а н и о н ы з а м е щ е н н ы х м а л о н о в ы х кислот (диметилмалоиовой и 
циклопропаи-1 ,1 -днкарбоиовой) . 

В результате взаимодействия водно-этанольного раствора ¥ 0 5 0 4 или 
этанольного раствора [ \ ' 0 (Н20)5 ] (СРз80з )2 с эквивалентным количеством бариевой 
или калиевой солей диметилмалоиовой кислоты ( Н г О т т ) и 2 ,2 ' -бипиридила (2 ,2 ' -
Ьру) были получены моноядерные комплексы [ \ ' 0 ( В т т - к ^ 0 , 0 ' ) ( 2 , 2 ' - Ь р у -
к ' К , К ' ) ( Н 2 0 - к 0 ) ] - З Н 2 0 (8) и [ У 0 ( 0 т т - 1 с ' 0 , 0 ' ) ( 2 , 2 ' - Ь р у - к ' Ы , Ы ' ) ( Н 2 0 - к 0 ) ] (9) 
соответственно, и м е ю щ и е близкое строение. 

10 (62%) 

Схема 3. Образование комплексов 9-10. 
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[(У0)2(504)2(с11Ь-Ьру)2(Ме0Н)21-4Ме0Н 

1-4МеОН 

+ 2 К 2 0 т т МеОН 

Координационный полиэдр атома 
ванадия(1У) в обоих комплексах имеет 
форму искаженного октаэдра, 

экваториальная плоскость которого 
содержит атомы кислорода хелатно 
координированного диметилмалонатного 
лиганда ( У - О 1.957(2>-1.977(2) А ) , атом 
кислорода молекулы воды ( У - О 2.039(4) А ) 
и один атом азота молекулы бипиридила 
(У-Ы 2.145(3), 2 .148(5) А ) (схема 3). 
Ванадильный атом кислорода ( У = 0 
1.591(3), 1.595(4) А ) и второй атом азота 
лиганда (У-Ы 2.296(5) , 2 .319(3) А ) 
занимают аксиальные позиции. 

При замене диметилмалоновой 
кислоты на циклопропан-1 ,1 -дикарбоновую 
(Н2Срс1с) в синтезе, подобном п о л у ч е н и ю 8, 
образовался комплекс [У0(Срс1с-

к Ю , 0 ' ) ( 2 , 2 ' - Ь р у - к ' М , Ы ' ) ( Н 2 0 - к 0 ) ] - 2 . 5 Н 2 О 
(10). В нем, в отличие от 8 и 9, атомы азота 
молекулы бипиридила располагаются в 
экваториальной плоскости 

координационного полиэдра ванадия(1У) 
(У-Ы 2 .114(1) -2 .128(1) А ) , а аксиальную 
п о з и ц и ю по о т н о ш е н и ю к ванадильному 
кислороду занимает атом кислорода 
молекулы воды (схема 3). 

Проведение реакции замещения 
сульфатных групп в соединении 1 н а 
диметилмалонатные привело к образованию 
моноядер1юго комплекса [ У О ( В т т -
к ^ 0 , 0 ')(с11Ь-Ьру-к^К,Ы ' ) (СНзОН-кО)] (11), 
который выделяется в виде сокристаллизата 
молекул двух изомеров с соотношением 1:1 
и различным расположением лигандов в 
координационной сфере ванадия(1У) 

(схема 4). В одном из них экваториальные позиции координационного полиэдра 
занимают атомы азота бипиридила (У-Ы 1.952(3)-2.132(4) А ) и атомы кислорода 

12 

1 2 : 1 = О т т , В = М е ( 4 1 . 5 % ) 
1 3 : 1 = Ср(1с, 2 Н = О (43.4 %) 

Схема 5. Образование комплексов 
12 и 13. 



диметилмалонатного лиганда , аксиальные - ванадильнын атом О и атом О 

молекулы метанола ( У - О 2.304(3) А ) . В другом изомере в транс-потжтт к 

ванадильному кислороду находится атом азота бипиридильного лиганда 

( У - Ы 2.270(3) А ) , а остальные д о н о р н ы е атомы з а н и м а ю т экваториальные позиции. 

Строение комплексов 8-11, по-видимому, показывает легкость изомеризации этих 

моноядерных комплексов . 

Действием бариевых солей диметилмалоновой ( Н г О т т ) и циклопропан-1 ,1-
дикарбо1ювой (НгСрёс) кислот на водно-этанольный раствор, содержащий сульфат 
ванадила и терпиридин (1ефу), получены моноядерные комплексы близкого 
строения [ У ^ ^ 0 ( L - к ' 0 , 0 ' ) ( t e ф y - к ' N , N ' , N " ) ] • 4 H 2 0 (12: Ь = О т т ^ 13: Ь = Срс1с'1. 
В комплексах 12 и 13 атом ванадия(1У) хелатно координирует одну молекулу 
терпиридинового лиганда (У-Ы 2 .045-2 .133(2 ) А ) и анион д и к а р б о н о в о й кислоты 
( У - О 1 .95б(2)-2 .117(2) А ) (схема 5). Следует отметить отличие ванадильных 
систем от систем с ионами меди(11), где в результате проведения аналогичной 
реакции наблюдалось образование также биядерных и полимерных соединений [3]. 

С п е к т р ы Э П Р комплексов 9 и 12 в этанольных растворах состоят из восьми (Т 
= 293 К) и шестнадцати (Т = 100 К) линий сверхтопкой структуры (СТС), что 
характерно для моноядерных соединений ванадила . Значения эффективного 
магнитного момента /¿егг для соединений 9, 10, 12 и 13 (Т = 300 К) , находятся в 
интервале 1 .734-1 .746 рв, что согласуется с о ж и д а е м ы м теоретическим чисто-
спиновым значением для изолированного иона У '^ с 5 = '/г и я = 2 («егг = 1 -73 Рв)-

В спектрах ф о т о л ю м и н е с ц е н ц и и комплексов 9 и 12 (при ~ 200 нм) 
наблюдается пик эмиссии, обусловленный л ю м и н е с ц е н ц и е й лигандов 
РЧпм- 400 нм). П р и возбуждении У Ф светом с >^хс~300 нм в спектре возникает пик 
эмиссии в диапазоне 5 9 0 - 6 3 0 нм 612 нм (2 эВ)). М о ж н о предположить , что в 
д а н н о м случае л ю м и н е с ц е н ц и я обусловлена с у щ е с т в о в а 1 т е м центров с 
к и с л о р о д н ы м и д е ф е к т а м и О ' и их прямым возбуждением, когда передача энергии 
происходит не через лигандное окружение , а возбуждается непосредственно сам 
дефект [4]. 

3.3. З а м е щ е н н ы е б н с м а л о п а т ы оксованадня(1У) с атомами 5- и (1-

элементов. 

3.3.1. З а м е щ е н н ы е б н с м а л о н а т ы ванадила с а т о м а м и щелочноземельных 

э л е м е н т о в (Са, 8г, Ва) и особенности нх строення. 
И з реакционной смеси, полученной сливанием бариевой, стронциевой или 

кальциевой соли циклопропан-1 ,1 -дикарбоповой кислоты (Н2Срс1с) с водным 
раствором сульфата ванадила, кристаллизуются соединения {Ва2(УО)2(рз-Срс1с-
к^0 ,0 ' ) (р2-Срс1с-к '0 ,0 ' ) з (р2-Н20)4(Н20-к0)4-2Н20}„ (14), {Sг(УO)(ц, -Cpdc-
к ' 0 , 0 - ) ( C p d c - к ' 0 , 0 ' ) ( p 2 - H 2 0 ) 2 ( H 2 0 - к 0 ) 4 ) „ (13) и ¡ C a ( У 0 ) ( ^ l з - C p d c - к ' 0 , 0 • ) -
( C p d c - к ^ 0 , 0 ' ) ( ц 2 - H 2 0 ) ( H 2 0 - к 0 ) 4 • H 2 0 ¡ „ (16) соответственно (схема 6). 
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{Ba2(V0)2(Cpdc),(Hj0)8-2H20}„ 

1 4 (58.9%) 

к 

+ 2 BaCpdc Н , 0 

VOSO, 

{Sr(VO)(Cpdc)j(H20)6>„ 

HjO 

{Ca(VO)(Cpdc)j(HjO)5-H30}„ 

1 6 (55.2%) 1 5 (59.1%) 

Схема 6. Образование соединений 14-16. 

О'' : 1 "о' 

• ' ,0, ,0 

•у М-
О' ; ; '"О 
\\ -О 

..о i 
м ' м' м 

Рис. 3. Строение бисхелатных металлофрагментов 
соединений 14-27 и способы связывания их в 

кристалле с атомами щелочных и 
щелочноземельных металлов. 

Рис. 4. Фрагмент каркасной структуры 
соединения 14. 

О н и построены из 
моноядерных бисхелатных 

д и а н и о н н ы х фрагментов с 
атомом ванадия(1У), 

находящимся в окружении 
четырех атомов кислорода двух 
хелатно связанных циклопропан-
1,1-дикарбоксилатых дианионов 
( У - О 1 .971(7Ь2.007(7) А ) и 
одного атома кислорода 
молекулы воды ( У - О 2 .212 (7 ) -
2.320(4) А ) . Ш е с т у ю 
координационную п о з и ц и ю 
занимает ванадильный атом 
кислорода ( У = 0 1 .596(4) -
1.610(7) А ) , д о с т р а и в а ю щ и й 
октаэдрическое окружение атома 
ванадия(1У) (рис. 3). В кристалле 
анионы С р ё с ~ связывают 
ванадильные фрагменты с 
катионами щелочноземельного 
металла ( В а . . . О 2 . 7 1 0 ( 7 ) -
2.918(7); 8 г . . . О 2 .488(3) -2 .778(3) ; 
С а . . . О 2.375(2), 2.455(2) А ) , в 
результате чего в случае 
соединений 14 и 15 образуется 
трехмерный каркас (рис. 4), а в 
случае 16 - слоистая структура в 
виде изогнутой сетки (рис. 5). 
Координационное окружение 
ионов Ва, 8г и Са достраивается 
атомами кислорода молекул 
воды. Строение соединений 14-
16 различается способом 
связывания мономерных 

фрагментов {У0(Срас)2 (Н20)} в 
кристалле: в случае 14 атомы 
металлов соединяются между 
собой за счет атомов кислорода 
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о б о и х к а р б о к с и л а т н ы х д и а н и о н о в б и с х е л а т н о г о ф р а г м е н т а , а в с л у ч а е с о е д и н е н и й 
15 и 16 - т о л ь к о одного . 

З а м е н а ц и к л о п р о п а н - 1 , 1 -
д и к а р б о н о в о й кислоты на 
д и м е т и л м а л о н о в у ю ( Н г О т т ) в 
синтезе , а н а л о г и ч н о м п о л у ч е н и ю 
14, привела к о б р а з о в а н и ю 
с о е д и н е н и я { В а ( \ ' 0 ) ( | . 1 4 - 0 т т -
к ^ 0 , 0 ' ) ( Ц з - 0 т т - к ^ 0 , 0 ' ) (Н20-
к 0 ) - Н 2 0 } „ (17) , которое т а к ж е 
п о с т р о е н о из б и с х е л а т н ы х 
м е т а л л о ф р а г м е н т о в с а т о м о м 
ванадия(1У), н а х о д я щ и м с я в 
к в а д р а т н о - п и р а м и д а л ь н о м 
к о о р д и н а ц и о н н о м о к р у ж е н и и 
(схема 7, рис. 3). В кристалле 17 
имеет с л о и с т у ю структуру , 
о б р а з о в а н н у ю в результате 
п о п а р н о г о связывания 

в а н а д и л ь н ы х ф р а г м е н т о в , 

р а с п о л о ж е н н ы х д р у г над д р у г о м , 
к а т и о н а м и бария ( В а . . . О 2 , 7 0 4 ( 5 ) -
2 .874(5) А ) (рис . 6). Д е й с т в и е 2 , 2 ' -
б и п и р и д и л а на в о д н ы й раствор 
с о е д и н е н и я 17 приводит к 
о б р а з о в а н и ю м о н о я д е р н о г о 

к о м п л е к с а 8. 

И з р е а к ц и о н н о й смеси , 
п о л у ч е н н о й с л и в а н и е м растворов 
с т р о н ц и е в о й соли 

д и м е т и л м а л о и о в о й кислоты 

( Н г В т т ) и У 0 8 0 4 в с о о т н о ш е н и и 
2:1 с п о с л е д у ю щ и м 

в ы д е р ж и в а н и е м ее в течение нескольких недель , б ы л п о л у ч е н н е о б ы ч н ы й 
н е р а с т в о р и м ы й к о о р д и н а ц и о н н ы й п о л и м е р { 8 г ( Н 2 0 - к 0 ) 8 [ \ ' 0 ( ) . 1 2 - 0 т т ) 2 ] } „ (18) 
( схема 7). В о т л и ч и е от с о е д и н е н и я 15 п о д о б н о г о состава , в с о е д и н е н и и 18 в о о б щ е 
не наблюдается халатной к о о р д и н а ц и и д и м е т и л м а л о н а т н ы х а н и о н о в ; здесь они 
в ы п о л н я ю т и с к л ю ч и т е л ь н о Цг-мостиковую ф у н к ц и ю , с в я з ы в а я по два с о с е д н и х 
атома ( У - О 1 .952(9) -2 .033(9) А) и « с ш и в а я » все атомы м е т а л л а в о т д е л ь н ы й 
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Рис. 5. Строение слоя соединения 16 (вид сбоку). 

+ 2 В а О т т / и п \ + 2 З г О т т 

{Ва(УО)(Отт)2(Н20)-Н20>„ 

1 7 (39.1%) 

\ ЕЮН, 
+ ЬруХНгО 

{5г(Н20)а[УО(Отт)21}„ 

1 8 (41.9%) 

[У0(0тт)(Ьру)(Н20)]-ЗН20 

8 (34.8 %) 

Схема 7. Образование соединений 17 и 18, 


