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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы. Интерес к комплексным соединениям парамагнитных 

лантаноидов обусловлен их перспективным применением в качестве релаксаци-

онных реагентов для медицинской магнито-резонансной томографии  (МРТ), 

люминофоров в медицине и биологии, парамагнитных «меток» для исследования 

свойств биополимеров. Для этих целей особенное значение имеют комплексы 

лантаноидов (Ln) c полиаминополикарбоксилатными (ПАПК) лигандами благо-

даря их термодинамической устойчивости, хорошей растворимости в водных сре-

дах и умеренной токсичности. Благодаря методическим разработкам Дж. Бунзли, 

И. Бертини, В.К. Воронова, В.Т. Панюшкина, С.П. Бабайлова и др. метод ЯМР 

хорошо себя зарекомендовал для определения физико-химических свойств пара-

магнитных соединений Ln. Изучение парамагнитных химических лантанид-

индуцированных сдвигов (ЛИС) в спектрах ЯМР комплексов Ln и анализ фор-

мы сигнала в зависимости от температуры позволяет получать ценную инфор-

мацию об их строении в растворе, процессах внутри- и межмолекулярной дина-

мики и парамагнитных свойствах.  

Несмотря на значительное количество публикаций по комплексам Ln в орга-

нических растворах, к моменту начала работы в литературе имелось ограничен-

ное количество ЯМР исследований термодинамики и строения комплексов Ln с 

ПАПК лигандами и лишь несколько примеров изучения процессов молекулярной 

динамики в водных растворах. При этом внутримолекулярная динамика, обуслов-

ленная процессами взаимопревращения конформационных изомеров комплексов 

Ln с ПАПК-лигандами, была мало изучена. В частности, исследование внутримо-

лекулярной динамики соединений Ln c макроциклическим ПАПК лигандом 

1,4,7,10-тетрааза-1,4,7,10-тетракис(карбоксиметил)циклододеканом (DOTA) ранее 

проводилось только на примере La, Eu, Yb и Lu, а с нециклической этилендиа-

мин-N, N, N’, N’-тетрауксусной кислотой  (EDTA) ранее анализировалось только 

в случае одного диамагнитного катиона La. Причем проведенное ранее изучение 

межмолекулярной динамики в комплексах Ln с EDTA, в частности, не учитывало 
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изменение свойств системы от такого параметра, характеризующего водные рас-

творы, как водородный показатель (рН).  

Как ранее было обнаружено в органических средах, парамагнитные ЛИС 

комплексов Ln чувствительны к изменению температуры. Причем, это свойство 

ЛИС комплексов Ln было ранее мало исследовано в водных средах. Однако, изу-

чение температурных зависимостей парамагнитных ЛИС комплексов Ln в водных 

средах имеет не только чисто фундаментальное значение, но и научно прикладное 

значение, поскольку результаты этих исследований могут лежать в основе ЯМР и 

МРТ методик контроля температуры в этих средах, важных для биологии и меди-

цины.  

Стереохимическое исследование по данным анализа парамагнитных ЛИС и 

парамагнитных увеличений скоростей спин-решеточной релаксации было выпол-

нено на примере нескольких соединений Ln с такими лигандами как диизобутил-

дитиофосфинато и 1,10-фенантролином. Особенностей их строения были проана-

лизированы в растворе CDCl3. Данные соединения представляют научный инте-

рес в частности благодаря наличию интенсивной люминесценции. 

Степень разработанности темы. Подавляющее большинство работ в обла-

сти исследования комплексов лантаноидов с помощью ЯМР посвящено комплек-

сам гадолиния ввиду практического их применения в качестве диагностических 

средств для медицинской МРТ. Стараниями западных ученых (Aime S., Botta M., 

Geraldes C.F.G.C и др.) возник интерес также к комплексам негадолиниевых лан-

таноидов с DOTA и DOTA-подобными лигандами ввиду перспектив их примене-

ния в качестве диагностических средств для МРТ. В этой связи особое внимание 

со стороны исследователей было уделено изучению связи между релаксивностью 

и параметрами конформационной динамики в комплексах такого типа. 

Отдельно в этом ряду стоят работы по исследованию термосенсорных 

свойств комплексов Ln для перспективного диагностического применения. Зару-

бежные исследователи (Trubel H.K., Hekmatyar S. K., Sherry A.D., Zuo C. S. и др.) 

в основном выявляли эмпирические закономерности изменения парамагнитных 

химических сдвигов в зависимости от температуры в разных условиях (in vitro и 
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in vivo). Бабайлов С.П. (ИНХ СО РАН) разработал подход по решению методами 

ЯМР взаимосвязанных задач по определению парамагнитных свойств, кинетиче-

ских и энергетических параметров молекулярной динамики обратимых процес-

сов, происходящих в органических растворах комплексов Ln. Такой комплексный 

подход мало применялся для комплексов Ln с ПАПК-лигандами в водных раство-

рах. Тем самым, представляет научный интерес исследовать с помощью этого 

подхода процессы молекулярной динамики в комплексах Ln с ПАПК-лигандами в 

водных средах. При этом следует учитывать  специфику водных сред по сравне-

нию с органическими растворами (в частности влияние рН на термодинамические 

равновесия между компонентами исследуемых систем и процессы комплексооб-

разования соединений Ln).  

Несмотря на отдельные примеры учета влияния рН на процессы комплексо-

образования EDTA с катионами Ln (Merbach A.E. и Brucher E.), в целом мало изу-

чено это влияние на процессы комплексообразования в растворах Ln с ПАПК-

лигандами. В недавних работах Бабайлова С.П. была предложена  детальная ки-

нетическая модель обратимых процессов, происходящих в системе катион Ln – 

лиганд EDTA, которая нуждалась в практической проверке. Актуальность подоб-

ного рода исследований обусловлена перспективами применения комплексов Ln с 

EDTA и EDTA-подобными лигандами в качестве комбинированных рН- и термо-

чувствительных реагентов для ЯМР и МРТ. 

Строение и фото-люминесцентные свойства в твердой фазе ряда разноли-

гандных комплексов лантаноидов с фосфор- и серусодержащими диалкил-

дитиофосфинатными лигандами и с конденсированными ароматическими гетеро-

циклами (1,10-phen или 2,2-bipy) активно исследуются Ларионовым С.В. (ИНХ 

СО РАН) и др. Данные комплексы представляют интерес как перспективные фо-

толюминесцентные реагенты. Однако мало исследовано молекулярное строение и 

парамагнитные свойства соединений этого класса в органических растворах. Ра-

боты иностранных (Pinkerton A.A., Earl W. L., Spiliadis S.) и отечественных иссле-

дователей (Бабайлов С.П.) на эту тему немногочисленны и в основном направле-
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ны на изучение особенностей строения данных комплексов в растворах методом 

ЯМР. 

Таким образом, целью работы является определение методами ЯМР строе-

ния, внутримолекулярной и межмолекулярной динамики, парамагнитных 

свойств комплексов лантаноидов c ПАПК лигандами DOTA и EDTA в водных 

средах, а также комплексов лантаноидов с диизобутилдитиофосфинато и 1,10-

фенантролином в органических средах.  

Для достижения цели работы были поставлены следующие задачи: 

1) Изучение процессов внутримолекулярной динамики комплексов лан-

таноидов c полиаминополикарбоксилатными лигандами DOTA и EDTA методом 

ЯМР; 

2) Изучение зависимости параметров молекулярной динамики и пара-

магнитных химических сдвигов в спектрах ЯМР от рН в растворах комплексов Yb 

с лигандом EDTA; 

3) Исследование характера температурной зависимости лантанид-

индуцированных сдвигов комплексов лантаноидов с такими лигандами, как 

EDTA, DOTA, диизобутилдитиофосфинато и 1,10-фенантролином; 

4) Изучение молекулярного строения соединений лантаноидов с  такими 

лигандами, как диизобутилдитиофосфинато и 1,10-фенантролин с помощью ре-

лаксационной спектроскопии ЯМР (РС ЯМР) и анализа ЛИС. 

В ходе решения поставленных исследовательских задач решались следую-

щие методические вопросы: 

– применение методики анализа формы сигналов ЯМР с учетом температур-

ной зависимости ЛИС для нахождения кинетических и энергетических парамет-

ров химического обмена в комплексах Ln c ПАПК лигандами в водных растворах;  

– разработка и практическая проверка алгоритма по определению молеку-

лярного строения комплексов с помощью анализа ЛИС, основанного на разложе-

нии псевдоконтактных вкладов в ЛИС по компонентам тензора магнитной вос-

приимчивости катиона лантаноида, на примере комплексов  

[Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln=Nd, Eu, Yb) в растворе CDCl3; 
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– определение температурной чувствительности ЛИС исследуемых комплек-

сов и оценка их эффективности для контроля температуры с учетом изменения 

рН в жидких средах.  

Научная новизна. С помощью ЯМР обнаружена конформационная динами-

ка и найдены значения констант скоростей и свободной энергии Гиббса актива-

ции для комплексов Er
3+

 с лигандом EDTA и Ho
3+

 c DOTA в водном растворе. 

Установлено, что значения свободной энергии Гиббса активации процессов меж-

молекулярной динамики, связанной с лигандным обменом, для комплекса Yb
3+

 с 

лигандом EDTA монотонно уменьшаются при увеличении рН раствора. Найдено, 

что ЛИС сигналов 
1
H ЯМР спектров комплексов [Er(H2O)(EDTA)]

-
, 

[Yb(H2O)(EDTA)]
 -
, [Ho(H2O)(DOTA)]

- 
и [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln=Nd, 

Eu, Yb) имеют линейную зависимость от обратной температуры, при  этом обна-

ружена относительно высокая температурная чувствительность ЛИС сигналов 
1
H 

ЯМР спектров комплекса [Ho(H2O)(DOTA)]
-
. С помощью РС ЯМР и анализа зна-

чений ЛИС показано, что строение  комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] 

(Ln=Nd, Eu, Yb) в растворе CDCl3 подобно строению модельного комплекса 

[Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в кристаллической фазе. 

Практическая значимость. Экспериментально найденные значения кон-

стант скоростей и активационных параметров процессов конформационной изо-

меризации и лигандного обмена комплексов Ln с ПАПК-лигандами EDTA и 

DOTA имеют практическую ценность, так как могут служить химикам-

синтетикам ориентирами в вопросе о возможности выделения конформационных 

изомеров в родственных соединениях. Некоторые исследованные в настоящей ра-

боте комплексы (например, [Ho(H2O)(DOTA)]
-
) могут быть перспективны в каче-

стве специальных ЯМР-термосенсорных реагентов для контроля температуры в 

жидких средах. 

Полученные в настоящем исследовании значения констант скоростей и акти-

вационных параметров процессов межмолекулярной динамики, связанной с ли-

гандным обменом, при различных значениях рН в водных растворах комплексов 

Yb
3+

 с EDTA подтвердают ранее предложенную кинетическую модель лигандного 
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обмена для ряда комплексов Ln c EDTA. Подход к исследованию процессов меж-

молекулярной динамики, примененный в настоящей работе к комплексам Ln c 

EDTA и DOTA в водных растворах, применим для изучения кинетики лигандного 

обмена широкого круга соединений Ln с ПАПК-лигандами.   

Методический прием установления строения соединений Ln с серу- и фос-

форсодержащими лигандами, примененный в настоящей работе, может исполь-

зоваться для парамагнитных комплексов Ln с произвольной симметрией. 

Методология и методы диссертационного исследования. В настоящей 

работе в качестве основного метода исследования использовался ЯМР. Приме-

нявшиеся в настоящей работе методики анализа процессов молекулярной дина-

мики с помощью динамического ЯМР (ДЯМР), исследования температурных 

зависимостей ЛИС, исследования строения методом релаксационной спектро-

скопии ЯМР для комплексов Ln апробированы ранее на многих примерах (со-

гласно данных из литературных источников) и достаточно широко распростра-

нены. В настоящей работе предложена и апробирована методика анализа строе-

ния комплексов Ln, основанная на процедуре 5-параметрической оптимизации 

компонент тензора магнитной восприимчивости. Изучение строения комплек-

сов Ln проводилось с помощью взаимодополняющих методов анализа значений 

ЛИС, интегральных интенсивностей и скоростей спин-решеточной релаксации. 

В качестве геометрической модели для анализа строения комплексов 

[Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] была взята структура комплекса 

[Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в кристаллической фазе, полученная методом 

РСА. 

На защиту выносятся: 

- результаты экспериментального исследования процессов внутримолекуляр-

ной динамики комплексов [Er(H2O)(EDTA)]
-
 и [Ho(H2O)(DOTA)]

-
 методом ДЯМР 

с учетом температурной зависимости ЛИС;  

- результаты экспериментального исследования процессов межмолекулярной 

динамики в растворах комплексов [Yb(H2O)(EDTA)]
-
;  
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- результаты исследования характера температурной зависимости ЛИС ком-

плексов [Er(H2O)(EDTA)]
-
, [Yb(H2O)(EDTA)]

-
, [Ho(H2O)(DOTA)]

-
 и 

[Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln=Nd, Eu, Yb);  

- результаты экспериментального исследования строения комплексов 

[Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln=Nd, Eu, Yb) в растворе CDCl3 по данным 

релаксационной спектроскопии ЯМР и анализа значений ЛИС. 

Апробация работы. Материалы работы были доложены и обсуждены на 

VIII, IX и XII Международных конференциях «Спектроскопия координацион-

ных соединений» (Туапсе, 2011, 2012, 2015), XXIII симпозиуме «Современная 

физическая химия» (Туапсе, 2011), XXIX Всероссийском симпозиуме молодых 

ученых по химической кинетике (Москва, 2011), V международной конферен-

ции по физической химии краун-соединений, порфиринов и фталоцианинов 

(Туапсе, 2014), 7
th

 International conference on Chemistry and Chemical Education 

(Minsk, 2015), VIII Всероссийском (с международным участием) конгрессе моло-

дых учёных-биологов «Симбиоз Россия 2015» (Новосибирск, 2015), Heidelberg Fo-

rum for Young Life Scientists “A Molecular Battlefield” (HFYLS) (Heidelberg, 2015). 

Публикации. По теме диссертации опубликованы 3 статьи в рецензируе-

мых зарубежных журналах, входящих в международную систему цитирования 

Web of Science, и тезисы докладов 9 конференций.  

Личный вклад соискателя. Все представленные в диссертации  

результаты получены при непосредственном участии автора. Он составлял план 

экспериментальных и теоретико-методических исследований, а также числен-

ных расчетов. Кроме того, автор активно участвовал в анализе и интерпретации 

полученных результатов, формулировке выводов и подготовке публикаций по 

теме диссертации. Комплексы [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln=Lu, Nd, Eu, 

Yb) предоставлены к.х.н. Варандом В.Л., д.х.н., профессором Ларионовым С.В. и 

к.х.н. Брылевой Ю.А.  (ИНХ СО РАН). 800 МГц 
1
H ЯМР-спектры соединений 

лантаноидов с ПАПК-лигандами были получены к.х.н. Дубовским П.В. (ИБХ 

РАН). Работа проводилась в соответствии с планами научных исследований 

ИНХ СО РАН и поддержана грантом РФФИ №14-03-00386-a. 
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Степень достоверности результатов исследований 

Достоверность представленных результатов обеспечивается высоким мето-

дическим уровнем проведения работы, строгим подходом к обработке и интер-

претации экспериментальных данных, согласованности экспериментальных ре-

зультатов работы с литературными данными. Основные результаты работы были 

опубликованы в рецензируемых научных изданиях и представлены на российских 

и международных конференциях высокого научного уровня. 

Соответствие специальности 02.00.04 – физическая химия. Диссертаци-

онная работа соответствует п. 1 «Экспериментальное определение и расчет пара-

метров строения молекул и пространственной структуры веществ» и п. 3 «Теория 

растворов, межмолекулярные и межчастичные взаимодействия» паспорта специ-

альности 02.00.04 – физическая химия.  

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из списка исполь-

зованных сокращений, введения, четырех глав, выводов, заключения и списка 

цитируемой литературы. Работа изложена на 139 страницах, включая 22 табли-

цы и 44 рисунка. Список литературы состоит из 155 наименований. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР  

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ ЯМР ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНОЙ 

СТРУКТУРЫ И ДИНАМИКИ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

ЛАНТАНОИДОВ С O, N, S-ДОНОРНЫМИ ПОЛИДЕНТАТНЫМИ 

ЛИГАНДАМИ  

 

1.1. Парамагнитные лантанид-индуцированные сдвиги (ЛИС) на 

ядрах лигандов комплексов лантаноидов 

 

В спектроскопии ЯМР парамагнитные комплексы лантаноидов (в основном 

европия) нашли эффективное применение в качестве т.н. парамагнитных сдвига-

ющих реагентов (ПСР). Благодаря их применению удалось разрешить и корректно 

отнести сигналы сложных ЯМР спектров органических веществ. Некоторые ком-

плексы гадолиния (Gd) с ПАПК-лигандами (например, DOTA и DTPA) применя-

ют в качестве релаксационных контрастных реагентов для улучшения качества 

изображений в медицинской магнито-резонансной томографии (МРТ). Это основ-

ные факторы, предопределившие интерес к детальному исследованию парамаг-

нитных комплексов лантаноидов методом ЯМР. Дальнейшее изучение свойств 

лантанид-индуцированных сдвигов (ЛИС) и процессов парамагнитной релаксации 

в растворах комплексов лантаноидов позволило разработать ЯМР-методы иссле-

дования их строения, молекулярной динамики и термодинамики  [1-4]. Научные 

поиски в этой области начинаются от основополагающей работы Б. Блини [5], в 

которой впервые представлена теория псевдоконтактных вкладов в ЛИС. Совре-

менные теоретические изыскания направлены на изучение взаимосвязей ЛИС с 

параметрами кристаллического поля, симметрией комплекса, координационным 

окружением и «лантаноидным сжатием» [6,7]. Методы изучения строения и моле-

кулярной динамики соединений с катионами лантаноидов, основанные на анализе 

ЛИС в спектрах ЯМР, успешно применяются как для небольших молекул, так и 

для биологических систем, содержащих белки и нуклеиновые кислоты [8-10]. 
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Необходимо отметить, что в институтах СО РАН широко проводятся иссле-

дования парамагнитных соединений d- и f-элементов с помощью методов ЯМР. С 

помощью развитых ЯМР методов анализа таких систем решаются разнообразные 

исследовательские задачи: изучается кинетика каталитических процессов [11-16], 

осуществляются работы по развитию методик спиновой химии применительно к 

исследованию многоспиновых систем, в том числе биологического происхожде-

ния [17-20], изучаются особенности строения и магнитных свойств соединений d- 

и f-элементов [21-26].  

Соединения лантаноидов и d-элементов также перспективны в качестве 

ЯМР-зондов в биомедицинских приложениях [27-32], например, таких, как 

ParaCEST-зондирование для спектроскопии магнитного резонанса in vivo или 

ЯМР определение энантиомеров посредством введения хиральных лантаноидных 

сдвиговых реагентов [33,34]. Однако на этом диагностический потенциал ком-

плексов лантаноидов далеко не исчерпывается: так, на сегодняшний день одним 

из актуальных и интенсивно развивающихся биомедицинских направлений явля-

ется исследование парамагнитных комплексов для in vitro и in vivo измерения ло-

кальной температуры в органах и тканях с помощью ЯМР- и МРТ-техники. Су-

ществуют два основных подхода к данной проблеме. Первый основан на суще-

ственной температурной зависимости интегральных интенсивностей сигналов в 

разностных спектрах в ParaCEST эксперименте [35]. Обязательным условием 

успешного проведения ParaCEST-эксперимента является наличие химического 

обмена между двумя резонирующими ядрами комплекса. Чаще всего ParaCEST 

наблюдают при использовании систем с водным обменом. Слабое место данного 

подхода определяется тем, что оптимальный диапазон значений констант скоро-

стей обмена, в котором возможно выполнять ParaCEST-эксперимент, лежит в об-

ласти относительно низких значений скоростей обмена. При этом температурная 

зависимость параметров водного обмена слабо выражена. Соответственно услож-

нен молекулярный дизайн подходящих для ParaCEST-экспериментов соединений, 

и стоимость их велика относительно контрастных реагентов для МРТ на основе 

комплексов лантаноидов c ПАПК- лигандами. 
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Другой подход, предложенный Бабайловым и др. [36,37], основан на исполь-

зовании существенной температурной зависимости парамагнитных ЛИС. Благо-

даря этому свойству ЛИС (по нашей оценке) возможно определять температуру с 

погрешностью порядка ±0,1 ºС в образцах при использовании  ЯМР-

спектрометров. Следует отметить, что для надежного детектирования парамаг-

нитных ЛИС в ЯМР-спектрометре требуется, чтобы концентрация Ln-комплекса в 

растворе составляла величину порядка 0,01 моль/л. По нашему мнению, не вызы-

вает сомнения перспективность разрабатываемого подхода для МРТ-

диагностического определения температуры в органах и тканях. Однако, необхо-

димо оговорить, что нами не ставилась задача строгой оценки возможности прак-

тического применения методик ЯМР анализа парамагнитных систем непосред-

ственно для МРТ-диагностического определения температуры в органах и тканях. 

Дело в том, что технические характеристики различных МРТ-диагностических 

приборов очень сильно разнятся (начиная от микро- и мини- приборов с площа-

дью сечения исследуемого объекта до 50×50 мм
2
 , продолжая электромагнитными 

приборами с площадью сечения исследуемого объекта до 300×300 мм
2
, и заканчи-

вая «сверхвысокопольнными» приборами со сверхпроводящими магнитами с 

площадью сечения исследуемого объекта до 700×700 мм
2
). Нам видятся следую-

щие основные практические трудности в реализации данного подхода примени-

тельно в МРТ:  

1) Невысокое спектральное разрешение приборов и;  

2) Низкая чувствительностью МРТ оборудования по сравнению с ЯМР-

спектрометрами.  

Следует отметить, что успешное применение данного подхода для водных 

систем возможно только при детальном рассмотрении структурно-динамических 

свойств изучаемых соединений лантаноидов с учетом влияния факторов среды. В 

отличие от органических сред, при изучении процессов молекулярной динамики в 

водных растворах соединений Ln c ПАПК-лигандами, помимо температуры, при-

ходится учитывать и рН. Тем не менее, все эти задачи успешно решаются в орга-

нических растворах с помощью методик ЯМР. В качестве примеров можно при-
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вести анализ парамагнитных свойств, а также процессов межмолекулярной дина-

мики и конформационной изомеризации для парамагнитных соединений лантано-

идов в неполярных и слабополярных растворах [38,39]. В настоящей работе ос-

новной упор делается на исследовании с помощью ЯМР процессов молекулярной 

динамики комплексов Ln в водных средах с учетом температурной зависимости 

ЛИС. Вопросы же практического применения комплексов Ln для МРТ-

диагностического определения температуры выносятся за рамки настоящей рабо-

ты. 

Современное состояние основ теории лантанид-индуцированных сдвигов 

можно представить в следующей форме. 

Наблюдаемые на ядрах атомов лигандов химические сдвиги (obs) являются 

суммами парамагнитных лантанид-индуцированных сдвигов (LIS, ЛИС) и диа-

магнитных ассоциативных сдвигов (D): 

 

   obs =  D + LIS                                                                                       (1) 

 

В большинстве случаев лантанид-индуцированные сдвиги значительно 

больше по величине (десятки и сотни м.д. на ядрах атомов водорода), чем диа-

магнитные (единицы м.д.). В ряду изоструктурных лантаноидных комплексов 

диамагнитные ассоциативные сдвиги (D) легко учесть обработкой спектральных 

данных для диамагнитных комплексов La или Lu.  

Лантанид-индуцированные сдвиги (LIS) в спектрах ЯМР могут быть выра-

жены в виде суммы Ферми-контактных сдвигов (FC) и псевдоконтактных сдвигов 

(PC) [33,40,41]: 

   

 LIS =  FC +  PC                                                                                  (2) 

 

Ферми-контактные сдвиги (FC) связаны с наличием вблизи резонирующих 

ядер неспаренной s-электронной плотности, обусловленной поляризацией запол-
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ненных электронных оболочек лиганда обменным взаимодействием с неполно-

стью заполненной электронной оболочкой парамагнитного катиона. Ферми-

контактные вклады в ЛИС (в м.д.) выражаются  равенством [42]: 

 

        FC= <S Z> F,                                                             (3) 

 

где <SZ> = gJ(gJ-1)J(J+1), F = (AμB/3kTγIh)×10
6
 , А – константа сверхтонкого взаи-

модействия в энергетических единицах, J – квантовое число полного углового 

момента для основного состояния, gJ – фактор Ланде, ассоциированный с этим со-

стоянием. Параметр <SZ> является характеристикой катиона Ln и не зависит от 

лиганда, к которому этот катион координирован. Значение этого параметра для 

каждого катиона Ln можно найти в литературе [43]. Параметр F описывает отно-

сительное контактное взаимодействие между катионом Ln и резонирующим яд-

ром, т.е. этот параметр индивидуален для каждого ядра исследуемого лиганда. В 

большинстве случаев величины Ферми-контактных вкладов в ЛИС существенно 

меньше по сравнению с псевдоконтактными вкладами, и в большинстве случаев 

Ферми-контакным вкладом можно пренебречь. 

Псевдоконтактные сдвиги (PC) обусловлены диполь-дипольным взаимодей-

ствием магнитного момента резонирующего ядра с магнитным моментом, ассо-

циированным с неполностью заполненной 4f-электронной оболочкой катиона Ln. 

Псевдоконтактный вклад ЛИС (в м.д.) может быть выражен в наиболее общей 

форме через тензор молярной магнитной восприимчивости  [43]:  
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где r, , φ – сферические координаты ядра относительно катиона Ln (расстояние 

между резонирующим ядром атома водорода и катионом Ln выражено в Å) 

(Рис. 1). 

Рис. 1. Сферические координаты r, , φ ядра атома водорода Hi относительно катиона Ln, 

приведенные в формуле (4) 

 

Формула (4), содержащая пять слагаемых в правой части уравнения, пред-

ставлена для случая произвольного (относительно оси симметрии комплекса) вы-

бора главных осей тензора магнитной восприимчивости лантаноидного иона [43]. 

Следует подчеркнуть, что эта формула даёт величину изотропного псевдокон-

тактного вклада, то есть является результатом усреднения по различным ориента-

циям молекулы, учитывая её движение в растворе. 

В частном случае (при использовании системы координат, ассоциированной 

с главными осями тензора магнитной восприимчивости) выражение для псев-

доконтактного вклада в ЛИС (в м.д.) может быть представлено в следующем ви-

де: 

  

            












3

2

3

230 2cossin
)(

1cos3
)(

2

10

rrN
yyxxzz

A

PC





                        (5) 

 



20 

Наконец, в случае наличия в комплексе аксиальной симметрии вклад второго 

слагаемого 
3

2 2cossin
)(

r
yyxx


   в формуле (5) будет нулевым (ввиду того, что χxx 

= χyy), и формула (5) преобразуется к виду: 

3

230 1cos3
)(

3

10

rN
xxzz

A

PC





                                           (6) 

Формулы (5) и (6) на практике наиболее широко применяются. По расчетным 

методам, основанным на этих выражениях, было проведено подавляющее боль-

шинство структурных исследований комплексов лантаноидов в растворах. 

Расчет псевдоконтактных вкладов ЛИС для катионов Ln (кроме Gd) в основ-

ном состоянии (с определенным J) был впервые проведен в работе Б. Блини [5]. 

При этом предполагалось, что основной уровень расщеплен в поле лигандов на 

(2J+1) подуровней (причем величина расщепления  kBT), время электронной 

спин-решеточной релаксации (Т1e) много меньше времени корреляции враща-

тельного движения молекулы как целого (R) (табл. 1, Рис. 2 [35,43]). Данные из 

таблицы 1 часто используются для сравнительного анализа ЛИС при отнесении 

сигналов ЯМР спектров в ряду изоструктурных комплексов лантаноидов. 

 

 

 

Рис. 2. Графическое отображение относительных величин парамагнитного  

лантанид-индуцированного сдвига (обозначено как ЛИС) и увеличения скоростей парамагнит-

ной релаксации (обозначено как УСПР) в ряду катионов лантаноидов La
3+

–Lu
3+

 [35] 
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           Т а б л и ц а 1  

Значения квантового числа полного углового момента для основного состояния  J , 

фактора Ланде, ассоциированный с этим состоянием gJ, и параметров Cj  и  <Sz>, характе-

ризующих соответственно парамагнитные псевдоконтактные (ПК) и Ферми-контактные 

вклады (ФК) в ЛИС в спектрах ЯМР координационных соединений лантаноидов, рассчи-

танные по данным из [5,17] 

Тип ка-

тиона 

Ln J gJ Cj, %
*
 <Sz>, %

**
 

4f
1
 Ce

3+
 5/2 6/7 -6,30 -3,08 

4f
2
 Pr

3+
 4 4/5 -11,00 -9,33 

4f
3
 Nd

3+
 9/2 8/11 -4,20 -14,11 

4f
4
 Pm

3+
 4 3/5 2,00 -12,60 

4f
5
 Sm

3+
 5/2 2/7 -0,70 0,19 

4f
6
 Eu

3+
 0 5 4,00 33,56 

4f
7
 Gd

3+
 7/2 2 0,00 98,99 

4f
8
 Tb

3+
 6 3/2 -86,00 100,00 

4f
9
 Dy

3+
 15/2 4/3 -100,00 89,72 

4f
10

 Ho
3+

 8 5/4 -39,00 71,12 

4f
11

 Er
3+

 15/2 6/5 33,00 48,30 

4f
12

 Tm
3+

 6 7/6 53,00 25,80 

4f
13

 Yb
3+

 7/2 8/7 22,00 8,14 
*
 Парамагнитные псевдоконтактные вклады нормированы на -100% для Dy 

 

** 
Парамагнитные Ферми-контактные вклады нормированы на 100% для Gd  

 

1.2. Анализ парамагнитных вкладов в ЛИС при исследовании структу-

ры комплексов лантаноидов в растворе 

 

Для структурных исследований комплексов лантаноидов разработаны раз-

личные методики исследования ЛИС, которые можно условно разделить на две 

группы: 1) с использованием структурной модели ab initio и 2) без использования 

структурной модели.  

При наличии структурной модели для исследуемой системы (взятой из дан-

ных РСА, полученной квантовомеханическим моделированием и другими спосо-

бами) можно, основываясь на формулах (2-6), использовать методику анализа 

псевдоконтактных вкладов в ЛИС, основанную на процедуре оптимизации 

[44,45]: 
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где Wi – весовой фактор, равный обратному значению квадрата эксперименталь-

ной ошибки определения ЛИС, AF – минимизируемый параметр, 
LIS

   – экспери-

ментальные значения парамагнитных химических сдвигов (ХС) (с учетом диамаг-

нитного вклада),  
calc
  – рассчитанные в результате оптимизации значения  пара-

магнитных ХС. В наиболее широко применяемых процедурах оптимизации под-

гоняемыми параметрами являются компоненты тензора магнитной восприимчи-

вости в формулах (5) и (6), а геометрические параметры задаются постоянными. 

Этот метод оптимизации удовлетворителен, когда Ферми-контактными вкладами 

можно пренебречь. В противном случае, для разделения псевдоконтактного и 

Ферми-контактного вкладов в ЛИС можно использовать несколько способов.  

1) Метод разделения псевдоконтактного и Ферми-контактного вкладов ЛИС 

на основе анализа «лантаноидной зависимости ЛИС» [40,43,44] в ряде изострук-

турных комплексов. Этот метод имеет несколько разновидностей. 

1а) Табличное качественное определение доминирующего псевдоконтактно-

го вклада ЛИС путем сравнения экспериментальных нормированных значений 

ЛИС со значением констант Блини для различных Ln (табл. 1) [42,46]; 

1б) Количественный анализ линейной зависимости (obs-D)/<SZ> от Сj/<SZ> с 

помощью соотношения [44]: 

 

z

j

z

Dobs

S

C
GF

S



                                               (8) 

 

Критерием изоструктурности ряда комплексов Ln является линейность зависимо-

сти в анаморфозе (1.2.2), где параметры G и F являются константами исследуемо-
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го ряда. Следует отметить, что данная методика имеет самостоятельное значение 

для анализа изоструктурности в ряду однородных комплексов с различными Ln. 

2) Метод разделения псевдоконтактного и Ферми-контактного сдвигов в ряде 

изоструктурных комплексов Ln путем измерения «Gd-индуцированных сдвигов». 

Так как псевдоконтактные сдвиги в комплексах Gd равны нулю, можно опреде-

лить значение константы F для всего ряда комплексов Ln [44]. К недостаткам это-

го метода относится сильное уширение сигналов ЯМР (вследствие относительно 

больших значений Т1e в катионах Gd) и высокая погрешность определения значе-

ний химических сдвигов. Более детально с особенностями и разновидностями 

этого метода можно познакомиться в [47-49].  

Следует отметить, что формула (4) ранее практически не использовалась в 

расчетных оптимизационных методах, основанных на анализе псевдоконтактных 

вкладов в ЛИС. Ввиду наличия большего числа подгоняемых параметров в про-

цедурах оптимизации, возникали высокие требования к производительности элек-

тронной вычислительной техники из-за возросшей сложности вычислений. Не-

смотря на это, использование формулы (4) для расчета структуры вместо выраже-

ний (5) и (6) представляется более корректным, поскольку оно применимо для 

любых систем (симметричных и не симметричных). Последние две формулы яв-

ляются упрощенными и позволяют осуществлять структурные расчеты с учетом 

некоторых допущений, зависящих от используемой при исследовании модели.  

В связи с этим представляет научный интерес разработка и практическая 

проверка расчетного алгоритма с использованием формулы (4) в рамках общей 

задачи об установлении строения комплексов лантаноидов в растворах по данным 

ЯМР. При этом снимаются ограничения на тип симметрии изучаемого лантано-

идного комплекса и соответственно расширяются области применения данной 

структурной методики.  

Методы анализа ЛИС, не использующие структурную модель, часто приме-

няются для исследования структурных особенностей в ряду гомологичных ком-

плексов с различными лантаноидами. Помимо указанного выше способа (1б), ос-

нованного на анализе зависимости параметров (obs-D)/<SZ> от Сj/<SZ>, существу-
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ет также метод анализа ЛИС (так называемый метод Рэйли), не зависящий от па-

раметров кристаллического поля Сj [43]. Метод основан на анализе выражения 
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,                                   (9) 

 

где индексы i и k относятся к параметрам δ, F и G для  i - и k- резонирующих ядер 

комплекса j-го лантаноида.  

Недостаток методов, не использующих структурные модели, состоит в малой 

информативности, поскольку получаемые зависимости, если они отличаются от 

линейных, трудно интерпретировать даже на качественном уровне. Тем не менее, 

в ряде случаев данные методы небезуспешно применяются для анализа структур-

ных особенностей в рядах однородных комплексов лантаноидов [43].  

 

1.3. Лантанид-индуцированные увеличения скоростей спин-

решеточной релаксации 

 

Современная теория процессов парамагнитной спин-решеточной релаксации 

на ядрах атомов лигандов в комплексах парамагнитных лантаноидов детально из-

ложена в статьях и литературных обзорах [35,43,50].  

Лантанид-индуцированные увеличения скоростей спин-решеточной релакса-

ции на ядрах лигандов в парамагнитных комплексах Ln по отношению к соответ-

ствующим скоростям релаксации в изоструктурных диамагнитных комплексах 

(например, La или Lu) можно представить в виде [51]: 

 

 R1 = R1
(dip)

 + R1
(cont)  

+ R1
(CS)

 ,
 
                                          (10) 

 

где R1 – увеличение скоростей спин-решеточной релаксации, R1
(dip)

, R1
(cont)

, R1
(CS)

 – 

соответственно дипольный, контактный и Кюри-спиновый вклады в увеличение 

скоростей спин-решеточной релаксации. 
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Дипольный вклад (R1
(dip)

) обусловлен внутримолекулярным диполь-

дипольным взаимодействием магнитных моментов ядер лигандов (ассоциирован-

ных со спином I) и магнитных моментов электронов парамагнитного катиона (ас-

социированных со спином S). Этот вклад для комплексов лантаноидов (в которых 

время спин-решеточной релаксации электронов Т1e << 10
-11

 с) с малым значением 

анизотропии тензора g может быть выражен следующими равенствами: 
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Здесь J  – значение электронного полного углового магнитного момента, γI – 

ядерное гиромагнитное отношение, g – Ланде-фактор электрона, μB – магнетон 

Бора,  r  – расстояние между ядром i и парамагнитным центром, ωI  – ядерная ре-

зонансная частота, ωS – электронная резонансная частота, τс –характеристическое 

время корреляции, τe  – время электронной релаксации,  τR   –время корреляции 

вращательного движения. 

Второй член выражения (10), связанный с Ферми-контактным взаимодей-

ствием, может быть представлен в форме: 
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где А – константа сверхтонкого взаимодействия.  

В большинстве случаев дипольный вклад является доминирующим, а Ферми-

контактным вкладом можно пренебречь, так как он  не  превышает ошибки изме-

рения значений скоростей релаксации. Например, для лантаноидных комплексов с 

макроциклическими полиэфирами (МЦПЭ) имеющиеся оценочные значения ди-

польного и контактного вкладов в увеличение скоростей спин-решеточной  релак-
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сации  протонов  соответственно равны 10
2
 с и 0,1 с

-1 
(при условии, что наблюда-

емое ядро протон или углерод, r ~ 5A,  T1e ~ 10
-13

 c и А ~ 10
6
 c

-1
) [52].  

Кюри-спиновый вклад в увеличение скорости спин-решеточной релаксации 

(R1
(CS)

) реализуется в результате дипольного взаимодействия ядерного спина с ло-

кальным электронным магнитным моментом, возникающим за счет минимальной 

разности заселенностей при расщеплении электронных уровней под действием 

магнитного поля: 

 















2226

2

0

44422

)(

1
1

3

)3(5

)1(2

RI

RBICS

kTr

HgJJ
R




 ,                     (14)  

 

где Т  – абсолютная температура, H0  – напряженность магнитного поля. 

Кюри-спиновый вклад становится сравнимым по величине с дипольным 

вкладом лишь в некоторых специальных условиях (высокая напряженность маг-

нитного поля спектрометра, небольшая молекулярная масса комплексов). В боль-

шинстве случаев Кюри-спиновым вкладом можно пренебречь. 

Поскольку и дипольный, и Кюри-спиновый вклады в увеличение спин-

решеточной релаксации ядра i пропорциональны параметру ri
-6

, где ri  – расстоя-

ние между катионом лантаноида и резонирующим ядром i (рис. 1), исследование 

парамагнитной релаксации в лантаноидных комплексах, как правило, проводится 

для нахождения соответствующей структурной информации согласно выраже-

нию: 
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 .                                                     (15) 

 

Здесь 
para

i
T
1

 и 
para

j
T
1

 – времена парамагнитной спин-решеточной релакса-

ции соответственно для ядер i и j; 
i
r  и 

j
r – расстояния от парамагнитного центра 

(катиона Ln
3+

) до  ядер i и j, соответственно. 
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Большинство структурных исследований комплексов лантаноидов по данным 

парамагнитной спин-решеточной релаксации основано на использовании выраже-

ния (15) [53-55].  

До момента настоящего исследования не было примеров изучения строения 

соединений Ln с «мягкими» лигандами, содержащими фосфор и серу, в жидкой 

фазе с помощью ЯМР. В связи с этим, представляет интерес применение методи-

ки определения структурных параметров согласно выражению (15) для анализа 

строения некоторых комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в растворе.   

 

1.4. Особенности применения динамической ЯМР-спектроскопии при 

исследовании комплексов лантаноидов 

 

В круг задач динамической ЯМР-спектроскопии (ДЯМР) входит изучение 

процессов химического обмена в спектрах ЯМР, а также анализ информации, до-

ступной из спектров, относительно изменений окружения магнитных ядер [39]. С 

помощью ДЯМР можно получить информацию о структуре молекул, участвую-

щих в химическом обмене, и значения констант скоростей изучаемых процессов 

[38,57-58].  

В отсутствии обмена спектр ЯМР химической системы можно охарактеризо-

вать химическими сдвигами (i) для ядер, находящихся в различном магнитном 

окружении (в различных позициях), (Ni), константами расщепления J и парамет-

рами полуширины сигналов Т. Интенсивность (форма) сигнала (V) может быть 

выражена как функция частоты (): 

 

V() = f(,1,...,n ;N1 ,...,Nn ;...,Jij ,...,T21 ,...,T2n ) .                   (16) 

 

Спектр состоит из набора лоренцианов, расположение которых зависит от хими-

ческих сдвигов и констант расщепления. 
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Классический случай, рассматриваемый ДЯМР – обмен ядер между различ-

ными позициями (например, для двух форм A и B) в результате обратимых про-

цессов:  

                                                          BA
A

B

k

k
                                                       (17) 

                                                                                        

При наличии спин-спиновых расщеплений между ядрами в различных пози-

циях расчет формы сигналов в спектре ЯМР осуществляется на основе квантово-

механических методов, базирующихся на методе матриц плотности [56,58]. 

При отсутствии спин-спиновых взаимодействий можно использовать следу-

ющее точное аналитическое выражение для  систем с химическим обменом A  

B [56]: 

 

   V() = - C0 {P[1+ (PB /T2A + PA /T2B )] + QR}/(P
2
 +R

2
),                            (18) 

 

где  А и В  – химические формы, участвующие в химическом обмене;  PA и PB –  

соответственно заселенность состояний А и В системы, причем PA + PB = 1;   = 

PA/kB = PB/kA ( и C0 играют роль “подгоночных” параметров). Остальные выра-

жения: 

  

 = A - ,  = 0.5(A -  B) -                                              (19) 

 

P = [1/T2AT2B - 4
2


2
 + 

2
()

2
] + PA /T2A + PB /T2B                             (20) 

 

Q = [ 2 - ( PA - PB )]                                                 (21) 

 

R = 2 [1 + ( 1/T2A + 1/T2B )] + ( 1/T2B -1/T2A) + (PA -PB)        (22) 
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Здесь  – резонансная частота, для которой определяется амплитуда сигнала;  А  и 

В  – соответственно положения максимумов сигналов ЯМР для позиций a и b при 

отсутствии обмена; Т2  – время спин-спиновой релаксации. 

Посредством анализа температурной зависимости значений констант скоро-

стей обмена могут быть получены энергетические характеристики процесса (G
≠
, 

H
≠
 и S

≠
 – соответственно свободная энергия Гиббса, энтальпия и энтропия ак-

тивации). Для этого используется процедура оптимизации методом наименьших 

квадратов линейной зависимости ln(k/T) от 1/T (преобразованное уравнение Эй-

ринга) [56]: 

 

ln (k/T) = - H
≠
/RT + S

≠
/R + ln(kb /h),                      (23) 

 

где k – константа скорости реакции, R – газовая постоянная, kb – постоянная 

Больцмана и h – константа Планка. Для уменьшения погрешностей при определе-

нии G
≠
, H

≠ 
и  S

≠ 
рекомендуется: исследование проводить на максимально воз-

можном интервале температур, наибольшая плотность точек исследования долж-

на быть у концов температурного диапазона [56]. 

Применительно к парамагнитным комплексам Ln можно выделить основные 

цели, для которых используется ДЯМР: 

1) В качестве метода, позволяющего за счет ЛИС на молекулах субстрата 

исследовать конформационную лабильность неассоциированных молекул суб-

страта [56]; 

2) Изучeние кинетики лигандного обмена и кинетики комплeксообразо-

вания [59-61]; 

3) Исследование внутримолeкулярной динамики лантаноидных ком-

плeксов  [38]. 

Использование ДЯМР для анализа внутримолекулярной динамики комплек-

сов Ln имеет свои особенности, связанные с парамагнитными свойствами ком-

плексов.  
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Форма сигнала определяется такими параметрами, как ХС и полуширина 

сигналов (для различных позиций) в отсутствии обмена. При анализе парамагнит-

ных комплексов Ln необходим учет зависимости ЛИС от температуры. На прак-

тике этот учет осуществляется экстраполяцией аналитической зависимости ЛИС 

от Т, найденной в области медленного обмена, в область температур промежуточ-

ного и быстрого обмена [38-56].  

Другая особенность применения ДЯМР к изучению парамагнитных комплек-

сов Ln состоит в том, что в результате ЛИС значительно расширяется диапазон 

доступных для измерения значений констант скоростей реакции, по сравнению с 

аналогичным диапазоном в диамагнитных соединениях.  

На примере комплексов Ln с МЦПЭ ранее проводилась оценка максимальной 

измеряемой константы скорости (kmax) для процессов химического обмена, свя-

занных с конформационной динамикой [38]. Согласно оценке с использованием 

приблизительной формулы Питта-Андерсона [56], в диамагнитных соединениях 

для групп O-СН2 kmax~10
6
 с

-1
. В то время как для парамагнитных соединений соот-

ветствующее значение оказалось равным kmax~10
10

 с
-1

. В то же время, минималь-

ные значения констант скоростей (kmin) для диамагнитных и парамагнитных со-

единений составляют значения kmin~10
-1

 с
-1

. Это значит, что в парамагнитных ком-

плексах Ln значительно расширяется диапазон доступных для измерения кон-

стант скоростей химического обмена по сравнению с диапазоном констант скоро-

стей в родственных диамагнитных соединениях [38].  

Можно предположить, что диапазон измеряемых констант скоростей хими-

ческого обмена также расширяется для комплексов парамагнитных Ln в водных 

средах. Однако, ранее процессы химического обмена в водных растворах ком-

плексов Ln  c ПАПК лигандами подробно не исследовали. В связи с этим, возни-

кает вопрос о практической проверке метода ДЯМР (анализ формы сигнала с уче-

том температурного изменения значений ЛИС) применительно к комплексам па-

рамагнитных Ln c ПАПК лигандами в водных средах.  

В 3 главе настоящей диссертационной работы исследуется внутримолекуляр-

ная конформационная динамика некоторых парамагнитных комплексов лантано-
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идов c ПАПК лигандами, при этом учет температурного изменения значений ЛИС 

является одним из важных аспектов изучаемых химических систем.  

 

 1.5. Температурная зависимость ЛИС в спектрах ЯМР парамагнитных 

комплексов лантаноидов 

 

Начальный этап в развитии представлений о природе температурной зависи-

мости лантанид-индуцированных сдвигов заложил Б. Блини  в своей классической 

работе [5], где теоретически обосновывал, что ЛИС в растворах соединений пара-

магнитных лантаноидов  разлагается в ряд по степеням обратной температуры, 

причем преобладающий вклад вносят члены с Т
-2

 зависимостью. При этом пред-

полагалось, что вклады от более высоких степеней малы по сравнению с вкладом, 

пропорциональным Т
-2

.  

Последовавшие после этой публикации экспериментальные исследования 

[62-64] как подтверждали, так и не подтверждали эту зависимость. В некоторых 

работах было показано, что температурная зависимость ЛИС эмпирически хоро-

шо описывается линейной аппроксимацией от обратной температуры Т
-1 

[44]. В 

тех исследованиях, где подтверждалась эта зависимость, на наш взгляд, не всегда 

корректно учитывалась температурная зависимость константы устойчивости этих 

соединений, поскольку исследования проводились на кинетически нестабильных 

соединениях. Автор настоящей работы придерживается следующей точки зрения, 

высказанной De Boer [44]. В разложении ЛИС в ряд по степеням обратной темпе-

ратуры практически всегда вклад членов с высокими степенями  (Т
-3

, Т
-4

 и т.д.) 

существенен (т.е. им нельзя пренебречь). При этом экспериментальные парамаг-

нитные ХС хорошо описываются линейной зависимостью от обратной темпера-

туры [65]: 

 

LIS = a + b/T                                                     (24) 
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Методы измерения температуры и построения трехмерного температурного 

распределения в объектах живой и неживой природы при помощи неинвазивных 

радиоспектроскопических методов (ЯМР, МРТ, ЭПР) имеют большие перспекти-

вы в медицине, биологии, моделировании физико-химических процессов [66]. 

Примерно с конца 80-х гг. и по настоящее время разрабатывался прикладной ас-

пект применения температурной зависимости химических сдвигов, а именно 

определение температуры в 2D- и 3D измерениях в макрообъектах in vitro и in 

vivo с  помощью методов ЯМР и МРТ [67,68]. Базовые методы определения тем-

пературы биологических объектов (без использования парамагнитных комплек-

сов) основаны на анализе температурной зависимости химического сдвига прото-

нов тканевой воды (с чувствительностью порядка 0,01 ppm/K) или времени про-

дольной релаксации Т1. Оба метода используются на практике и подвергаются ва-

лидации [70], однако в большинстве случаев они дают довольно высокую по-

грешность измерения температуры в ±2K [69], что явно недостаточно для точных 

измерений температуры в биологических объектах. 

Парамагнитные ЛИС более чувствительны к изменению температуры, по-

этому  применение парамагнитных комплексов лантаноидов теоретически позво-

ляет измерять температуру с большей точностью (до десятых и сотых долей гра-

дуса) [70,71]. С этой целью предпринимались попытки использовать температур-

ную зависимость ЛИС в некоторых комплексах Tm
3+

 с ПАПК- и подобными им 

лигандами (DOTA, DOTMA, DOTP) [72-75]. Метод был основан на построении 

линейных корреляций между значениями парамагнитных ХС и температуры:  

 

                                 δ
obs

 = m×t  + n ,                                                             (25) 

 

где δ
obs

 – экспериментальный парамагнитный ХС, t – температура (ºС), m  – 

наклон графика зависимости δ
obs 

 от t (температурная чувствительность парамаг-

нитного ХС), n – константа. Зависимости типа (1.5.2) для всех сигналов ЯМР 

спектров обозначенных комплексов строили в небольшом диапазоне температур 

от 25 ºС до 50 ºС.  
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Обобщая данные из литературных источников [72-75], температурную чув-

ствительность парамагнитных химических сдвигов d(∆δex)/dT можно определить 

как модуль отношения разности значений химического сдвига при температурах 

T1 и T2 к разности этих температур: 

                                       
12

12

exp
T-T

)δ(T-)δ(T
 )/dTδd(  ,                                       (26) 

где T2 и T1  – верхнее и нижнее граничные значения исследуемого температурного 

диапазона, δ(T2) и δ(T1) – парамагнитные химические сдвиги при температурах T2 

и T1, соответственно. Температурная чувствительность ХС, по нашему мнению, 

является одним из ключевых параметров, характеризующих точность определе-

ния температуры с помощью анализа ЛИС. По нашим расчетам, для диамагнит-

ных соединений температурная чувствительность химических сдвигов имеет ве-

личины порядка 0,01 м.д./K (за редким исключением), в парамагнитных же со-

единениях температурная чувствительность ЛИС может достигать относительно 

больших значений (до 1,0 м.д./K [72-75]).  

На данный момент проведены единичные, относительно успешные in vivo 

МРТ эксперименты с использованием лантаноидных комплексов на основе ПАПК 

лигандов, которые выполняют роль термочувствительных сенсоров [75,76]. При 

этом в экспериментах наблюдалась относительно высокая погрешность экспери-

ментального измерения температуры, которая составила величину в среднем вы-

ше, чем 0,5K [70-74].  

Проблемы в применении методики определения температуры in vitro и in 

vivo, как считают авторы одной из основных работ [76], связаны с низкой чув-

ствительностью приборов и несовершенством МРТ-техники. Ожидается, что 

дальнейшее последовательное совершенствование МРТ-техники позволит ис-

пользовать указанные температурные эффекты в диагностических целях. 

Однако, помимо температуры, на парамагнитный химический сдвиг сигнала 

(например, в in vivo ММРТ экспериментах) могут оказывать влияние другие фак-

торы (напрямую или опосредованно): термодинамические равновесия, рН, ионная 
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сила и т.д. По нашему мнению, влиянием этих неучтенных факторов определяется 

относительно высокая погрешность экспериментального измерения температуры 

[70-74]. Однако, связь между температурной зависимостью экспериментальных 

парамагнитных ХС и обозначенными факторами ранее практически не изучалась. 

Ранее изучение температурной зависимости ЛИС проводилось в основном на 

комплексах Ln в органических средах [38,44]. Исследованию температурных за-

висимостей ЛИС в комплексах Ln в водных средах в литературе уделено меньше 

внимания, за исключением единичных исследований лантаноидных комплексов 

на основе ПАПК лигандов [70-76]. По нашему мнению, в настоящее время проис-

ходит наработка эмпирических данных по температурным зависимостям ЛИС (с 

попыткой связать это с рН, ионной силой и т.д.) в основном на примерах относи-

тельно простых комплексов Ln с ПАПК-лигандами. В частности, практически от-

сутствует анализ проявления в спектрах ЯМР одновременно таких факторов, как 

химический обмен, температурная зависимость ЛИС и изменение рН.  

В связи с этим, представляет интерес изучение температурных зависимостей 

парамагнитных ХС различных соединений лантаноидов с ПАПК-лигандами (та-

кими как EDTA, DTPA, DOTA и т.д.) в рамках решения общей задачи по опреде-

лению параметров химического обмена с учетом изменения рН растворов. В 

настоящей работе в главе 3 приводятся примеры исследования молекулярной ди-

намики с учетом температурной зависимости парамагнитных ХС и эффективного 

влияния рН (на примере комплексов Ln c лигандами EDTA и DOTA в водных рас-

творах).   

 

1.6. ЯМР-спектроскопические методы исследования молекулярной  

структуры и динамики парамагнитных комплексных соединений 

лантаноидов с полиаминополикарбоксилатными (ПАПК)  лигандами  EDTA 

и DOTA 

 

В литературе среди прочих объектов для ЯМР-исследований представлены 

также комплексы лантаноидов с ПАПК-лигандами, в частности, с DOTA, DTPA и 
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EDTA [34,38,77-79]. Интерес к подобным соединениям обусловлен  применением 

комплексов Gd с лигандами DOTA и DTPA в качестве контрастных релаксацион-

ных реагентов [35,38,43,80-88]. В диагностических целях эти соединения вводятся 

внутривенно в организм для увеличения скорости релаксации протонов воды в 

органах и тканях. При этом достигается высокая контрастность и, следовательно, 

информативность получаемых МРТ-снимков. Поэтому подавляющее количество 

работ посвящено в основном исследованию различных свойств (структура, моле-

кулярная динамика, релаксивность, водный обмен) комплексов гадолиния. Ком-

плексам других парамагнитных лантаноидов отведена роль модельных соедине-

ний для выяснения параметров водного обмена и молекулярной динамики, и со-

держание таких работ так или иначе связано с теорией и практикой применения 

комплексов гадолиния в МРТ. Доля научных работ, где комплексы негадолиние-

вых парамагнитных лантаноидов рассматриваются как самостоятельные объекты 

для ЯМР- и МРТ-приложений, значительно меньше. Можно перечислить некото-

рые актуальные направления, где такие комплексы применяются: 

- определение структурных параметров соединений, в том числе и биополи-

меров (белков, углеводов, нуклеиновых кислот), содержащих катионы Ln в каче-

стве парамагнитного зонда; 

- исследование внутри- и  межмолекулярных динамических процессов в со-

единениях Ln;  

- перспективные реагенты для МРТ-термометрии;  

- МРТ-визуализация с помощью переноса спинового насыщения в парамаг-

нитных комплексах Ln (ParaCEST); 

- специальные реагенты и сенсоры для биохимических и медицинских иссле-

дований. 

Описание особенностей первых трех направлений было приведено выше в 

настоящем литературном обзоре в соответствующих разделах. Вопросы методики 

спинового насыщения (ParaCEST) и специальных биохимических приложений 

выходят за рамки данной работы; в качестве примеров для ознакомления можно 

указать на работы [35] (для методики спинового насыщения) и [89-94] (специаль-
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ные приложения). В большинстве представленных работ применяются ПАПК-

лиганды (EDTA, DTPA, DOTA) и их разнообразные структурные аналоги. За ис-

ключением некоторых индивидуальных  особенностей, все комплексы Ln c 

ПАПК-лигандами имеют общие свойства: хорошую растворимость в водных сре-

дах, термодинамическую и кинетическую стабильность, малую токсичность и от-

носительно быстрое  время выведения из организма.  

ПАПК-лиганд EDTA используется в медицине в терапевтических целях для 

лечения отравления тяжелыми металлами [95]. Кроме того, EDTA применяется в 

пищевой промышленности, в паровых котлах и теплосетях, в пищевой промыш-

ленности, а комплексы микроэлементов – в составе минеральных удобрений [96]. 

В аналитической химии EDTA применяется преимущественно в качестве маски-

рующего реагента и для комплексонометрического титрования. В виде структур-

ной субъединицы, содержащей также координированный катион металла, EDTA 

ковалентно связывают со сложными субстратами (белками, углеводами, полиме-

рами, физиологически активными соединениями) для биохимических исследова-

ний [10]. Ранее некоторые -дикетонатные комплексы парамагнитных лантанои-

дов были предложены в качестве ЯМР лантаноидных сдвигающих реагентов 

(ЛСР) для органических сред [27,43,97,98]. Комплексы [Ln(H2O)n(EDTA)]
-
 также 

используются в качестве ЛСР, но для водных сред [28,29,97]. Особенности при-

менения ЯМР для исследования комплексов лантаноидов как ЛСР и парамагнит-

ных релаксационных реагентов подробно рассматриваются в работах  [38,99]. 

EDTA образует прочные комплексы состава 1:1 со всеми лантаноидами 

(табл. 2).  

В общих аналитических курсах химии и специальной литературе  приведены 

сведения о строении комплексов различных металлов с EDTA, в т.ч. и редкозе-

мельных, в твердой фазе [100]. В комплексы [Ln(H2O)n(EDTA)]
-
 состава 1:1 вхо-

дит также несколько молекул координационной воды (n = 1, 2, 3), где n зависит от 

катиона лантаноида. Так, в кристаллической фазе были выделены комплексы 

Na[Er(H2O)2(EDTA)] с координационным числом (КЧ), равным 8, и  

Na[Nd(H2O)3(EDTA)] c КЧ = 9. 
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             Т а б л и ц а 2 

Константы устойчивости lgKML и энергетические параметры комплексообразования 

(энтальпия ΔH и энтропия  ΔS) для комплексов Ln
3+

 c EDTA [96] 

Ион лантаноида Ln
3+

 lgKML ΔH, кДж/моль ΔS, Дж/(моль×K) 

La
3+

 15,5 -12,1 255 

Ce
3+

 16,0 -12,1 264 

Pr
3+

 16,4 -13,4 268 

Nd
3+

 16,6 -15,1 268 

Sm
3+

 17,1 -14,2 281 

Eu
3+

 17,4 -10,9 297 

Gd
3+

 17,4 -7,1 310 

Tb
3+

 17,9 -4,6 327 

Dy
3+

 18,3 -5,0 335 

Ho
3+

 18,6 -5,9 335 

Er
3+

 18,9 -7,1 335 

Tm
3+

 19,3 -8,0 343 

Yb
3+

 19,5 -9,6 340 

Lu
3+

 19,8 -10,5 343 

  

В разных условиях образуются комплексы различного состава [96]: 

[Ln2(OH)2(EDTA)]aq (при избытке катиона металла и при рН>6),   [Ln4(EDTA)3]aq 

(при рН=2-6), и [Ln(EDTA)2]
5- 

(при избытке лиганда). В зависимости от рН обра-

зуются [LnH(EDTA)]aq (рН=2-3), моногидроксокомплексонат [Ln(OH)(EDTA)]
2-

aq 

(pH>12). Нормальный комплексонат [Ln(H2O)n(EDTA)]
-
 (комплекс состава 1:1) 

образуется в широком диапазоне pH = 3-12 и соотношений металл-лиганд. 

В то же время, имеется недостаток фактического материала о строении и мо-

лекулярной динамике комплексов парамагнитных Ln c EDTA в растворе. Осно-

вываясь на литературных данных, можно выделить по крайней мере три основных 

разновидности молекулярной динамики, встречающихся в комплексах Ln c 

EDTA: 

1)  межмолекулярная динамика, связанная с обменом координационных 

молекул воды с парамагнитным катионом, связанным с EDTA; 

2) межмолекулярная динамика, связанная с процессами координацион-

ного равновесия между катионом металла и лигандом EDTA; 
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3) внутримолекулярная динамика, связанная с процессами конформаци-

онной изомеризации комплексов.  

Межмолекулярная динамика, связанная с обменом координационных моле-

кул воды с парамагнитным 3d  M
3+

 или М
2+

 центром, связанным с EDTA, ранее 

была изучена методами 
17

O ЯМР [101,102]. Было найдено значение энергии акти-

вации межмолекулярного водного обмена в родственных комплексах 

[Fe(H2O)(CyDTA)]
2-

 (ΔG
≠
(298K) = 38 кДж/моль) [101]. При этом попытки авторов 

установить какие-либо корреляции между параметрами межмолекулярной дина-

мики (связанной с водным обменом) и внутримолекулярной динамики (связанной 

с процессами конформационной изомеризации) не увенчались успехом, посколь-

ку внутримолекулярную динамику авторам не удалось описать, используя данные 

ЯМР из этих работ. Следует отметить, что для комплексов [Ln(H2O)n(EDTA)]
-
 по-

добных исследований вообще не найдено в литературных источниках. 

Ранее первые попытки измерения константы скорости диссоциации в водных 

растворах комплексов [Ln(H2O)n(EDTA)]
-
 (где Ln = La

3+
, Lu

3+
) были сделаны в ра-

ботах [97,98,103]. Не так давно были проанализированы процессы лигандного об-

мена для комплексов [Ln(H2O)n(EDTA)]
-
 (где Ln = La

3+
, Pr

3+
, Eu

3+
, Tb

3+
, Ho

3+
, Tm

3+
, 

Yb
3+

 and Lu
3+

, ) на основе ЯМР 
1
Н экспериментов [104-110]. Была предложена со-

ответствующая кинетической схема для процессов лигандного обмена (Рис. 3), 

которая нуждается в практической проверке. 

Тем не менее, исследовательских работ, связанных с изучением влияния рН 

на процессы межмолекулярной динамики в комплексах Ln с ПАПК лигандами, 

пока что недостаточно. Так, изменение состава комплексов в зависимости от рН, 

измеренное с помощью ЯМР, изучено лишь в некоторых единичных работах 

[111,112] на примере комплексов Eu c EDTA.  

На момент проведения настоящей работы описания внутримолекулярной ди-

намики в системе EDTA-парамагнитные катионы лантаноидов в литературе не 

было найдено. Ранее проводилось исследование процессов внутримолекулярной 

динамики, связанной с  конформационной изомерией, только на примере диамаг-

нитных комплексов [M(EDTA)]aq,  где M = Sc
3+

, Y
3+

 и La
3+ 

[102]. 
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Рис. 3. Общая кинетическая схема лигандного обмена для комплексов лантаноидов иттри-

евой подгруппы [110]. Символы «h» над обозначениями лиганда EDTA означают шестиден-

татный лиганд, b – бидентатный. Один из обменивающихся лигандов помечен звездочкой «*». 

 

В этой работе было предложено  описание двух типов конформационных ди-

намических процессов: первый – инверсия азотсодержащего этилендиаминового 

цикла, второй – энантиомеризация (Рис. 4). Эти процессы, как предполагают  ав-

торы работы, определяют равновесие между двумя конформационными изомера-

ми Δ- и Λ- конфигурации. 

 

      

Рис.4. Δ-Λ конфигурации и Δ-Λ взаимопревращение конформеров  

в комплексах металлов M = Sc
3+

, Y
3+

 и La
3+ 

 с EDTA [102] 

 

В ранних работах ДЯМР комплексов EDTA с диамагнитными металлами 

проводили на ЯМР-спектрометрах при  рабочей частоте 60 МГц на ядрах 
1
Н [107], 
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при этом точному анализу формы сигналов мешало низкое спектральное разре-

шение. Позднее процессы внутримолекулярной динамики диамагнитных EDTA 

комплексов с Sc
3+

, Y
3+

 и La
3+

 были изучены более детально  с использованием 400 

МГц ЯМР-спектрометра [102]. В последней работе внутримолекулярная динамика 

изучалась в рамках  анализа сигнала, имеющего спектральную структуру типа 

AB-системы для ацетатных атомов водорода. Однако отдельных сигналов акси-

ально и экваториально ориентированных атомов водорода ( e
aH  and e

eH )  из этиле-

нового фрагмента (Рис.5) не было найдено ни в этих комплексах, ни в парамаг-

нитных комплексах EDTA с Fe [113].  

 Более того, в парамагнитных комплексах Fe(II) c EDTA  также не было 

найдено отдельных сигналов аксиально и экваториально ориентированных атомов 

водорода ( a
aH  and a

eH ) групп  CH2 иминодиацетатных фрагментов. Тем не менее, 

авторы данной работы предложили механизм внутримолекулярной динамики в 

комплексе [Fe(EDTA)]
2

aq, который можно описать следующим образом.  

 

                                    

Рис.5. Предполагаемая координация лиганда EDTA в комплексах  [M(EDTA)]
-
 (где M = 

Ln
3+

 или Fe
2+

). e
aH и e

eH  — аксиальные и экваториальные этиленовые протоны,  a
aH  и a

eH  — 

аксиальные и экваториальные иминодиацетатные протоны, соответственно 
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В водном растворе комплекса [Fe(EDTA)]
2

aq происходят  согласованные 

внутри- и межмолекулярные процессы:  

1) инверсия этилендиаминового цикла (E ring inversion); 

2) согласованное вращение иминодиацетатных групп (4 glycinate ring ro-

tation). 

Под влиянием этих процессов наблюдаются переходы между несколькими 

конформационными изомерами — диастереомерами и энантиомерами комплекса 

[Fe(EDTA)]
2

aq (Рис.6).  

Разница между изомерами определяется геометрией системы, состоящей из 

центрального катиона, двух атомов N этилендиаминового цикла, четырех атомов 

O иминодиацетатных фрагментов и, кроме того, атома О координационной воды. 

 

               

Рис. 6. Структурно-динамические процессы в комплексах [M(EDTA)]
2-

 и [M(H2O)(EDTA)]
 2-

 
 

(где M = Fe
2+

 или Zn
2+

)
 
согласно [113]. На представленном  рисунке ИЭЦ означает «инверсия 

этилендиаминового цикла», СВИГ – согласованное вращение иминодиацетатных групп 

 

В работе [113] для комплексов [M(EDTA)]
2-

 и [M(H2O)(EDTA)]
2-

 
 
(где M = Fe

2+
 

или Zn
2+

) авторы
 
ввели номенклатуру конформационных изомеров, отображае-

мую в виде кодов. Эти коды содержат символы Δ-Λ, определяющие общую хи-

ральность комплекса, символы δE-λE, определяющие хиральность относительно 
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этилендиаминового фрагмента, и символы δδδδ-λλλλ, определяющие хиральность 

относительно иминодиацетатных групп (Рис. 6). 

Можно предположить, что предложенная авторами работы [113] схема обо-

значений конформационных изомеров в общем подходит и для описания струк-

турно-динамических процессов в комплексах  [Ln(H2O)n(EDTA)]
-
 с некоторыми 

оговорками. Так, по данным ЯМР для диамагнитных комплексов Sc
3+

, Y
3+

 и La
3+

 с 

EDTA
4-

 [102], в системе наблюдаются только два структурных изомера вместо 

предлагаемых шести. Также методами ЯМР не определена молекулярная динами-

ка, связанная с химическим обменом координационной воды.  По мнению авторов 

работы [113], процессы водного обмена должны значительно изменять геометрию 

комплекса, хотя экспериментальных подтверждений они не приводили.  

Исходя из анализа литературных данных, можно сделать некоторые предва-

рительные выводы по состоянию исследований комплексов Ln c EDTA: 

1) практически отсутствуют экспериментальные исследования с помо-

щью ЯМР внутримолекулярной динамики, связанной с процессами конформаци-

онной изомеризации парамагнитных комплексов Ln c EDTA;  

2) мало изучены процессы межмолекулярной динамики, связанной с об-

меном координационных молекул воды с парамагнитными катионами, связанны-

ми с EDTA; 

3) практически не исследовано влияние рН на процессы межмолекуляр-

ной динамики в комплексах Ln с ПАПК лигандами; 

4) соответственно не апробированы методики ДЯМР на основе анализа 

формы сигналов с учетом температурной зависимости ЛИС для исследования 

комплексов Ln в водных растворах. 

Поэтому в настоящей работе ставится задача по изучению процессов внут-

римолекулярной динамики в парамагнитных комплексах лантаноидов на примере 

комплекса Er c EDTA. В настоящей работе также изучается эффективное влияние 

рН на процессы межмолекулярной динамики в комплексах Ln с ПАПК лигандами 

на примере комплекса Yb c EDTA. Для определения параметров молекулярной 

динамики в исследуемых комплексах апробируется методика ДЯМР на основе 
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анализа формы сигналов с учетом температурной зависимости ЛИС, которая ра-

нее применялась только для анализа комплексов Ln в органических растворах.  

Комплексы лантаноидов c DOTA и DOTA-подобными лигандами в послед-

ние десятилетия изучались в связи с широким применением комплекса Gd с 

DOTA («DOTAREM») в качестве диагностического средства для МРТ [35]. Ли-

ганд DOTA (1,4,7,10-тетраазациклодекан-N, N’,N”,N’’’-тетрауксусная кислота) 

является 8-дентатным лигандом, и с катионами лантаноидов образует 8-

координированный комплекс, из которых 4 связи металл-лиганд образованы с 

атомами N макроцикла, а другие 4 связи образованы координацией атомов O 

иминоацетатных групп. Благодаря высокой термодинамической и кинетической 

стабильности, комплексы лантаноидов с DOTA и DOTA-подобными лигандами 

часто используют в составе более сложных структур в виде низкомолекулярных 

металл-содержащих аддуктов с белками и  полимерами, наночастицами, сенсора-

ми для биологии и медицины [7]. Поэтому определенный интерес вызывает изу-

чение взаимосвязей между структурой, парамагнитными свойствами и молеку-

лярной динамикой комплексов Ln c DOTA и DOTA-подобными лигандами [114-

122].  

В растворе и в кристаллической фазе комплексы Ln с DOTA существуют в 

виде пары конформационных изомеров (обозначаемых как SAP  «square 

antiprism»  и  TSAP   «twisted square antiprism»), различающихся в ориентации 

плоскостей, первая из которых образована  N-атомами макроцикла, а вторая  че-

тырьмя  атомами O иминоацетатных групп. Угол между этими плоскостями со-

ставляет 40° и 24° для SAP (иногда сокращенно обозначают как M-изомер) и 

TSAP (m-изомер), соответственно.  

Для комплексов [Ln(H2O)n(DOTA)]
- 

(n = 0, 1, 2) относительные количества 

конформеров зависит от типа Ln [116]. В растворах «тяжелых» лантаноидов (Tb-

Lu), к которым, например, принадлежат Ho, SAP-форма преобладает над TSAP 

[94,114,116] (Рис. 7).  
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Рис. 7.  Мольные доли изомеров TSAP (пустые и зачеркнутые символы) и SAP (закрашен-

ные символы) комплексов [Ln(H2O)n(DOTA)]
-
 в зависимости от катиона Ln по данным 

1
H ЯМР 

(0,15M [Ln(H2O)n(DOTA)]
-
; pH 7,0; T = 298K; ионная сила 0,3 M). Квадратные символы – дан-

ные из [116], круглые символы – данные из [123]. 

 

Можно выделить два основных типа динамических процессов, происходя-

щих в водных растворах комплексов лантаноидов с DOTA  и DOTA-подобными 

лигандами: 1) внутримолекулярная динамика, обусловленная взаимопревращени-

ем конформеров [Ln(H2O)n(DOTA)]
-
, и 2) межмолекулярная динамика, обуслов-

ленная обменом координационно связанной с катионом Ln воды. 

Ранее с помощью методик ЯМР 2D EXSY и определения температуры ко-

алесценции были произведены попытки описания внутримолекулярной динамики 

первого типа в DOTA и DOTA-подобных комплексах с La
3+

, Eu
3+

, Yb
3+

 и Lu
3+

 

[114]. Для других лантаноидов динамические свойства комплексов 

[Ln(H2O)n(DOTA)]
- неизвестны. Например, комплекс [Ho(H2O)n(DOTA)]

- ранее 

изучали, но конформационная динамика не была исследована [116]. 

Конформационные изомеры SAP (square antiprism)  и  TSAP  (twisted square 

antiprism) превращаются друг в друга посредством процессов инверсии макро-

цикла (ring inversion) и согласованного вращения ацетатных групп (arm rotation) 

(Рис. 8).  

Константы скоростей для динамических процессов взаимопревращения кон-

формационных изомеров SAP и TSAP (Рис. 8) находятся в диапазоне от 10 до 50 

с
-1

, а свободная энергия активации процессов обмена между конформерами лежит 

в диапазоне от 60 до 65 кДж/моль для большинства ранее исследованных ком-

плексов DOTA c лантаноидами (табл. 3). 
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Рис. 8. Процессы изомеризации между конформерами SAP (square antiprism)  и  TSAP  

(twisted square antiprism) комплекса [Ln(H2O)n(DOTA)]
- 
в водных растворах (источник: [119]). 

 

Т а б л и ц а 3 

Константы скоростей k
298 

и активационные параметры конформационной динамики 

(ΔH
≠
, ΔS

≠
, ΔG

≠
298) для соединений Ln  с DOTA-подобными лигандами: литературные дан-

ные 

Комплекс Параметры дина-

мики, кДж/моль 

Константы ско-

ростей обмена 

k
298

, с
-1

 

Метод исследо-

вания 

Источник 

[La(H2O)n(DOTA)]
-
 ΔH

≠
=59,4±0,8 

ΔS
≠
=4,6±3,3 

ΔG
≠

298=60,7±1,2 

- 
1
H and 

13
C 

DNMR with band 

shape analysis 

[114] 

[Eu(H2O)n(DOTA)]
-
 ΔG

≠
298=63 - 

1
H DNMR with 

band shape anal-

ysis 

[116] 

[Yb(H2O)n(DOTA)]
-
 ΔG

≠
298=65,6 33±3 2D EXSY [114] 

[Lu(H2O)n(DOTA)]
-
 ΔG

≠
298=65,9±1,2 18 

1
H DNMR with 

band shape anal-

ysis 

[124] 

 

Об энергетических параметрах межмолекулярной динамики, связанной с 

водным обменом, имеется мало данных. Так, по данным 
1
H ЯМР спектроскопии 

был исследован обмен между молекулами координационной воды в комплексе 

[Gd(H2O)n(DOTA)]
-
 и водой в растворе [117,118], и найдено значение свободной 

энергии активации ΔG
≠

298 = 35 кДж/моль для процессов водного обмена. Анало-

гичные исследования для других лантаноидов, по нашим сведениям, отсутствуют.  
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Водный обмен может описываться двумя механизмами: диссоциативным и 

ассоциативным. Разница между этими механизмами заключается в типе лимити-

рующей стадии процесса обмена молекулы воды. Так, для диссоциативного меха-

низма лимитирующей стадией процесса является диссоциативный отрыв молеку-

лы воды от катиона, а для ассоциативного  координация молекулы воды к катиону 

Ln. При уменьшении катионного радиуса Ln вдоль серии  комплексов 

[Ln(H2O)n(DOTA)]
-
, согласно измерениям τМ (среднего «времени жизни» водной 

молекулы в составе гидратированного комплекса), наблюдается переход от ассо-

циативного механизма к диссоциативному [121]. 

 Было, в частности, замечено, что в водных растворах комплексов Eu c лиган-

дом DOTAM (1,4,7,10-тетракис(ацетамидо)-1,4,7,10-тетраазациклодекан) скоро-

сти водного обмена для SAP и TSAP изомеров различаются более чем в 50 раз, 

поэтому в течение продолжительного времени предпринимались попытки устано-

вить взаимосвязь между процессами внутримолекулярной и межмолекулярной 

динамики c помощью  ЯМР [94]. В этом смысле использование парамагнитных 

негадолиниевых лантаноидов в релаксационных и ДЯМР  экспериментах  полно-

стью себя оправдывает. Можно отметить только, что подобные корреляции между 

скоростями водного обмена и конформационной изомеризации наблюдались, ко-

гда скорость водного обмена была значительно занижена за счет использования 

специальных лигандов типа DOTAM и варьирования состава раствора (использо-

вание спиртовых растворов комплексов с добавками воды в несколько процентов) 

[94,122]. В этом случае порядки величин скоростей обоих процессов сопостави-

мы.  Для практически значимых случаев, когда комплекс растворен в воде, и ско-

рость водного обмена значительно превышает скорость процессов изомеризации, 

нет примеров нахождения подобных корреляций. Более того, не представлено по-

ка даже методологии подобных экспериментов. Можно заключить, что, несмотря 

на многолетние попытки комплексно исследовать внутри- и межмолекулярные 

динамические процессы в комплексах Ln с DOTA, наработанного материала всё 

ещё недостаточно для выявления всех особенностей изучаемых динамических 

процессов. Поэтому исследование структурно-динамических свойств данных 
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комплексов представляет собой актуальную и трудную задачу. Для большинства 

комплексов [Ln(H2O)n(DOTA)]
-
 внутримолекулярная динамика, связанная с про-

цессами взаимопревращения конформационных изомеров SAP и TSAP, до сих 

пор не описана. В настоящей работе ставится задача по изучению процессов 

внутримолекулярной динамики комплексов  [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
. При этом для 

нахождения констант скоростей процессов и энергетических параметров актива-

ции процессов химического обмена апробируется методика анализа формы сиг-

нала с учетом температурной зависимости ЛИС. Ранее подобная методика была 

использована только для анализа парамагнитных комплексов Ln в органических 

растворах [38,44]. 

 

1.7. ЯМР-спектроскопическое исследование молекулярной  структуры 

парамагнитных комплексных соединений лантаноидов c серу- и 

фосфорсодержащими лигандами в растворах  

 

Информация о молекулярном строении координационных соединений редко-

земельных элементов (РЗЭ) в растворах лежит в основе существующих техноло-

гий получения фоторезистов в микроэлектронике, препаратов для фотодинамиче-

ской терапии, контрастных реагентов для МРТ, синтетических моделей для при-

родных ионофоров и сенсоров для биологии и медицины [7,38,43]. Исследование 

ЛИС в спектрах ЯМР на ядрах атомов лигандов позволяет получать качественную 

и количественную информацию о молекулярном строении парамагнитных ком-

плексов лантаноидов в растворе. Другой, полностью независимый, подход к опре-

делению строения парамагнитных координационных соединений основан на ис-

пользовании методов релаксационной спектроскопии ЯМР (PC ЯМР), впервые 

разработанных для изучения структуры парамагнитных комплексов 3d-элементов 

[125,126]. Ранее этот подход был апробирован для изучения строения координа-

ционных соединений 4f-элементов на примере комплексов с краун-эфирами и 

порфиринами [48,49]. Однако подавляющее количество работ на эту тематику 

традиционно посвящено изучению строения (и в меньшей степени молекулярной 
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динамики) комплексов лантаноидов с «жесткими» O-  и N- электронодонорными 

лигандами. В то же время, эти подходы мало использовались для изучения соеди-

нений Ln с «мягкими» лигандами, содержащими фосфор и серу.  Между тем, 

представляет интерес изучение комплексов лантаноидов с «мягкими» фосфор- и 

серусодержащими диалкилдитиофосфинатными лигандами (диалкилдитиофосфи-

нат = R2PS2
-
, где R  углеводородный радикал). Связь такого типа лигандов с цен-

тральным катионом осуществляется через атомы серы. Данные соединения пред-

ставляют потенциальный интерес в качестве реагентов для жидкостной экстрак-

ции. Разнолигандные комплексы Ln с конденсированными ароматическими гете-

роциклами и диалкилдитиофосфинато-лигандами также изучаются в связи с пер-

спективами их применения в качестве люминофоров для биологии и медицины 

[127-130].  

Ранее [128-132] были синтезированы и исследованы методом РСА в твердой 

фазе парамагнитные бис-диизобутилдитиофосфинатные комплексы некоторых 

лантаноидов с нейтральными азотистыми гетероциклами  1,10-фенантролином 

(1,10-phen) и 2,2-бипиридилом (2,2-bipy). Для некоторых из этих комплексов (в 

частности, для комплекса [Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)]) были обнаружены и 

изучены фотолюминесцентные свойства.  

Сравнительно недавно методика PC ЯМР была использована для исследова-

ния молекулярного строения комплекса европия с фенантролином  [Eu(1,10-

Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] [131] и [Eu(2,2-Bipy)((i-Bu)2PS2)3] [133] в растворе CDCl3. 

Отметим, что ранее методом РСА было исследовано строение бис-

диизобутилдитиофосфинатных комплексов иттрия с 1,10-фенантролином [Y(1,10-

Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в кристаллической фазе [129]. В связи с этим, представ-

ляет интерес сопоставление молекулярного строения иттриевых и других пара-

магнитных комплексов этого типа (в частности Ln = Nd , Eu  и Yb) соответственно 

в кристаллической фазе (по данным РСА) и в растворе (по данным PC ЯМР и ана-

лиза ЛИС), а также определение методом ЯМР парамагнитных свойств этих хи-

мических соединений.  



49 

С практической точки зрения детальное исследование комплексов [Ln(1,10-

Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] может представлять интерес в связи с перспективой ис-

пользования некоторых из них в качестве люминесцентных сенсоров для биоло-

гии и медицины, а также ЯМР термосенсоров для измерения температуры в жид-

ких средах [125, 126, 128-133]. Дело в том, что исследование люминесцентных 

свойств комплексов Eu
+3

 в кристаллической фазе в частности показало, что в них 

имеется интенсивная люминесценция с максимумами излучения на длинах волн 

593 нм (
5
D0 – 

7
F1), 615 нм (

5
D0 – 

7
F2) и 686 нм (

5
D0 – 

7
F4) при световом воздействии 

с длиной волны 266 нм [130].  

 
Рис. 9. Структура комплексов Dy(1,10-Phen)(i-Bu2PS2)(NO3) по данным РСА [128] 

 

1.8. Выводы из обзора литературы и обоснование диссертационного 

исследования 

 

В последние два десятилетия ПАПК комплексы Gd, в частности, с лигандами 

EDTA и DOTA, интенсивно изучаются в связи с их использованием в качестве T1- 

и T2- контрастных реагентов для МРТ. Особенно широко применяются в МРТ 

контрастные реагенты на основе комплексов Gd c DOTA и DTPA. По сравнению с 

комплексами Gd, изучению свойств соединений других парамагнитных лантанои-

дов, посвящено меньше работ. Между тем, соединения парамагнитных негадоли-

ниевых лантаноидов с ПАПК-лигандами в настоящее время рассматриваются как 

перспективные ParaCEST-реагенты для селективного спинового насыщения, тер-
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мосенсорные и контрастные ЯМР- и МРТ-реагенты, ковалентные коньюгаты-

метки для установления структуры, динамики и реакционной способности биопо-

лимеров.  

Исходя из анализа литературных данных, можно сделать некоторые предва-

рительные выводы по состоянию исследований комплексов Ln с ПАПК лиганда-

ми: 

1) отсутствуют экспериментальные исследования с помощью ЯМР внут-

римолекулярной динамики, связанной с процессами конформационной изомери-

зации парамагнитных комплексов Ln c EDTA;  

2) практически не исследована эффективная связь между межмолеку-

лярной динамикой в комплексах Ln с EDTA в водном растворе и таким фактором 

среды, как рН; 

3) для большинства лантаноидов внутримолекулярная динамика ком-

плексов [Ln(H2O)n(DOTA)]
-
, связанная с процессами взаимопревращения конфор-

мационных изомеров SAP и TSAP, до сих пор не описана; 

4) соответственно не апробированы методики ДЯМР на основе анализа 

формы сигналов с учетом температурной зависимости ЛИС для исследования 

комплексов Ln в водных растворах. 

Поэтому в настоящей работе ставится задача исследования молекулярной 

динамики методом ДЯМР комплексов лантаноидов c EDTA и DOTA в водных 

средах (на примере Ln = Er, Ho, Yb). При этом решался методический вопрос, свя-

занный с учетом температурной зависимости парамагнитных химических сдви-

гов. Кроме того, изучалась межмолекулярная динамика, связанная с процессами 

комплексообразования, в водных растворах комплексов Yb с EDTA с учетом эф-

фективного влияния рН. 

До сих пор подробно не исследована в спектрах ЯМР парамагнитных Ln 

температурная зависимость ЛИС, которая важна для оценки применимости ком-

плексов для контроля температуры жидких сред. Поэтому в настоящей работе ис-

следованию температурных зависимостей ЛИС в хелатных комплексах Ln (на 

примере комплексов Er c EDTA и Ho с DOTA) уделено внимание в контексте ис-
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пользования данных соединений в качестве перспективных термосенсорных 

ЯМР-реагентов.  

Ко времени начала настоящей работы были изучены некоторые физико-

химические свойства и строение в твердом состоянии ряда комплексов лантанои-

дов с фосфор- и серусодержащими диалкилдитиофосфинатными лигандами (ди-

алкилдитиофосфинат = R2PS2
-
, где R  углеводородный радикал) в составе разно-

лигандных комплексов с конденсированными ароматическими гетероциклами 

(1,10-phen или 2,2-bipy). Данные соединения интересны наличием интенсивной 

люминесценции. Между тем, строение и парамагнитные свойства данных соеди-

нений в растворе исследованы недостаточно. В связи с этим, некоторые соедине-

ния лантаноидов типа [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln = Nd , Eu  и Yb)  

были выбраны в качестве объектов для экспериментального исследования осо-

бенностей структуры в растворе CDCl3 методами РС ЯМР и количественного ана-

лиза парамагнитных ХС. 

Таким образом, целью работы является определение методами ЯМР строе-

ния, внутримолекулярной и межмолекулярной динамики, парамагнитных 

свойств комплексов лантаноидов c ПАПК лигандами DOTA и EDTA в водных 

средах, а также комплексов лантаноидов с диизобутилдитиофосфинато и 1,10-

фенантролином в органических средах.  

Для достижения цели работы были поставлены следующие задачи: 

1) Изучение процессов внутримолекулярной динамики комплексов лан-

таноидов c полиаминополикарбоксилатными лигандами DOTA и EDTA методом 

ЯМР; 

2) Изучение зависимости параметров молекулярной динамики и пара-

магнитных химических сдвигов в спектрах ЯМР от рН в растворах комплексов Yb 

с лигандом EDTA; 

3) Исследование характера температурной зависимости лантанид-

индуцированных сдвигов комплексов лантаноидов с такими лигандами, как 

EDTA, DOTA, диизобутилдитиофосфинато и 1,10-фенантролином; 
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4) Изучение молекулярного строения соединений лантаноидов с  такими 

лигандами, как диизобутилдитиофосфинато и 1,10-фенантролин с помощью ре-

лаксационной спектроскопии ЯМР (РС ЯМР) и анализа ЛИС. 

В настоящей работе в рамках поставленных исследовательских задач реша-

лись некоторые вопросы, связанные с методиками анализа экспериментальных 

данных ЯМР парамагнитных комплексов Ln.  Одной из подзадач было разработка 

и апробация расчетного алгоритма, основанного на   анализе псевдоконтактных 

вкладов в ЛИС  с использованием формулы (4), для определения структурных па-

раметров комплексов Ln. Этот алгоритм был применен для анализа комплексов 

[Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = Nd, Eu, Yb). Другая подзадача заключалась 

в практической проверке метода ДЯМР, основанного на анализе формы сигнала с 

учетом температурной зависимости ЛИС, в применении к комплексам Ln в вод-

ных средах. Этот метод был использован при анализе молекулярной динамики 

комплексов Ln  с ПАПК лигандами, исследованных в настоящей работе.  
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ГЛАВА 2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА. 

 

2.1. Условия проведения экспериментов 

 

Исследуемые соединения для ЯМР экспериментов: 

[Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = Lu, Nd, Eu, Yb) - были любезно предостав-

лены сотрудником ИНХ СО РАН и НГУ Варандом Виктором Людвиговичем. Об-

разцы  готовились из предварительно перекристаллизованных  порошков ком-

плексов лантаноидов в присутствии избытка растворителя. Для приготовления 

растворов в работе применялся дейтеро-обогащенный органический  раствори-

тель CDCl3 для ЯМР-спектроскопии, произведенные на объединении  “Изотоп”. 

Концентрации составляли 1×10
-2

 моль/л. 

Для приготовления комплексов Er и Yb с EDTA в экспериментах ДЯМР ис-

пользовали: Na2C10H14O8N2
.
2H2O (Na2H2EDТА) (ХЧ), ErCl3

.
6H2O и YbCl3

.
6H2O, 

полученные растворением соответствующеих оксидов (ХЧ) в соляной кислоте 

(ОСЧ). Очистку солей ErCl3
.
6H2O и YbCl3

.
6H2O проводили перекристаллизацией 

из соляной кислоты (ОСЧ). Растворитель - тяжелая вода D2O (99.8%) производ-

ства Черкасского завода «Изотоп»  (ТУ 95.669-79). Исходные растворы в D2O 

имели концентрации по обоим компонентам CEDТА = СLn = 0,020±0,010 М.  

Для приготовления комплексов Но с DOTA в экспериментах ДЯМР исполь-

зовали: C16H28O8N4 (H4DOТА) («Sigma Aldrich») и HoCl3
.
6H2O, полученный рас-

творением соответствующего оксида (ХЧ) в соляной кислоте (ОСЧ). Очистку со-

ли HoCl3
.
6H2O проводили перекристаллизацией из соляной кислоты. Растворитель 

- тяжелая вода D2O (99.8%) производства Черкасского завода «Изотоп»  (ТУ 

95.669-79). Исходные растворы в D2O имели концентрации по обоим компонен-

там CDOTA = СLn = 0,010±0,001 М. 

Измерения pD осуществляли в гальванической цепи с комбинированным 

стеклянным электродом и хлорсеребряным электродом сравнения, заполненным 

насыщенным раствором хлорида калия, с помощью микропроцессорного pH-

метра/иономера «Анион-410» фирмы «Инфраспак Аналит». Объем измерительной 

ячейки составлял 2 мл. Точность регистрации pD была равной  0,05 лог. ед. Гра-
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дуировку комбинированного электрода проводили по растворам в D2O : 1) 0,05 M 

цитрата калия, 2) смеси фосфатов 0,025 M KH2PO4 и 0,025 M Na2HPO4, а также 3) 

смеси карбонатов 0,025 M NaHCO3 и 0,025 M Na2CO3. Растворы готовили в объе-

ме 10-20 мл. Для этих растворов использовали величины pD (25C) соответствен-

но 4,29; 7,43 и 10,74 лог. ед. 

Спектры 
1
Н ЯМР снимали на серийных импульсных спектрометрах Bruker-

MSL-300 (производства ФРГ), Avance-400, Avance-500 и  Avance-800 (все произ-

водства Bruker, Германия). В качестве внутренних стандартов при съемке спек-

тров 
1
Н ЯМР использовали сигналы остаточных протонов CDCl3 и D2O (которым 

присваивали значения ХС, равных 7,24 и 4,8 м.д., соответственно). Стабилизация 

постоянного магнитного поля осуществлялась с помощью комплектного блока по 

сигналам ЯМР на ядрах дейтерия от дейтерий-обогащенной D2O. Съемка спек-

тров проводилась в ампулах с диаметром 5 мм. 

Для задания требуемой температуры использовали комплектную приставку 

B-VT-1000 с погрешностью определения температуры  1К и стабильностью 0,2 

К/ч. Функционирование этой приставки экспериментально контролировали с по-

мощью стандартных образцов с известной температурной зависимостью ХС от 

температуры. 

 

2.2. Определение времён спин-решеточной релаксации методом ЯМР 

 

Скорости спин-решеточной релаксации измерялись с помощью специализи-

рованной импульсной последовательности «180
0
 -  - 90

0
» при 10-12 различных 

значениях времен задержки . 

Время продольной релаксации T1 является параметром, характеризующим 

изменение во времени проекции вектора намагниченности M  на ось z, совпада-

ющую с направлением внешнего магнитного поля. Для определения T1 измеряли 

величину 
zM  в зависимости от времени в ходе установления термодинамического 

равновесия между спиновой системой и решёткой. С этой целью спиновую си-
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стему «возбуждали» 180
0
-импульсом, после выключения которого поведение 

 zM t  описывается уравнением [6]: 

                                    

  1

0 1 2

t

T

zM t M e
 

  
 
 

                     (27) 

Величине  zM t , сдвинутой на «уровень нуля», соответствует параметр Y 

функции Nonlinear Curve Fitting в Microcal Origin 5.0 для аппроксимирующей тео-

ретической кривой, которая была использована при математической обработке 

данных. Для того чтобы к началу каждой новой последовательности импульсов 

180
0
- -90

0
 спиновая система успевала возвратиться к термодинамическому рав-

новесию, между последовательностями при накоплениях спектров выдерживалось 

время не менее 6 T1. Погрешность нахождения времени продольной релаксации 

составила в среднем величину ≈2 мс из расчета относительной погрешности 

определения амплитуды сигнала  zM t , которая составила в среднем величину 

порядка 10-15%. Значения погрешностей нахождения структурных параметров в 

среднем не превышают 5-7%, что соответствует для исследованных нами систем 

точности  определения межатомных расстояний 0,3-0,4Ǻ. 

 

2.3. Методика определения структурных параметров комплексов 

[Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln = Nd, Eu, Yb) в растворе по данным 

РС ЯМР 

 

Определение структурных параметров парамагнитных комплексов лантанои-

дов методом релаксационной спектроскопии ЯМР (РС ЯМР) осуществлялось с 

помощью следующего соотношения:  
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где ri – расстояние между лантаноидным катионом Ln и i-ым резонирующим яд-

ром атома лиганда, rj – расстояние между лантаноидным катионом Ln и j-ым ре-

зонирующим ядром лиганда, Ri – парамагнитное дипольное лантанид-

индуцированное увеличение скорости спин-решеточной релаксации на i-ом ядре, 

Rj – парамагнитное дипольное лантанид-индуцированное увеличение скорости 

спин-решеточной релаксации на j-ом ядре. Диамагнитные вклады в скорости 

спин-решеточной релаксации в парамагнитных комплексах [Ln(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln= Nd, Eu, Yb) были учтены благодаря диамагнитным комплек-

сам [Lu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)].  

   

2.4. Методика анализа экспериментальных ЛИС  

 

Методика анализа ЛИС в парамагнитных комплексах [Ln(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln= Nd, Eu, Yb) производилась с помощью разложения домини-

рующего псевдоконтактного вклада в ЛИС по компонентам вектора магнитной 

восприимчивости:  
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где r, , φ – сферические координаты ядра относительно катиона Ln (расстояние 

между резонирующим ядром атома водорода и катионом Ln выражено в Å),  вы-

ражено в единицах СГС. Структурные параметры (r, , φ) для каждого из резони-

рующих ядер находились исходя из данных РСА для модельного комплекса 

[Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)]. При расчете парамагнитных ЛИС пренебрегали 

Ферми-контактными вкладами по сравнению с псевдоконтактными. Диамагнит-

ные вклады учитывали по данным для комплексов [Lu(1,10-Phen)((i-
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Bu)2PS2)2(NO3)], т.е. в парамагнитных комплексах [Ln(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln= Nd, Eu, Yb) ХС сигналов определяли относительно соответ-

ствующих сигналов диамагнитного комплекса. Оптимальные значения парамет-

ров )(
zz

  , )(
yyxx

  , 
xy

 , 
xz

 , 
yxz

  и  δLIS для всех сигналов определяли мини-

мизацией функции AF в выражении: 
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где Wi – весовой фактор, равный обратному значению квадрата эксперименталь-

ной ошибки определения ЛИС, AF – минимизируемый параметр,  obs

LIS
   – экспери-

ментальные значения парамагнитных ХС (с учетом диамагнитного вклада),  calc

LIS
  – 

рассчитанные в результате оптимизации значения  парамагнитных ХС. На осно-

вании анализа результатов процедуры (наборов значений obs

LIS
 и calc

LIS
  и параметров 

AF) делается заключение о соответствии принятой структурной модели, получен-

ной на основе данных РСА, реальному строению комплексов в растворе.  

Ранее Бабайловым С.П. (ИНХ СО РАН) в среде программирования 

FORTRAN на платформе ЭВМ типа ЕС для анализа ЛИС бета-дикетонатных ком-

плексов Ln был составлен алгоритм оптимизации параметров тензора магнитной 

восприимчивости )(
zz

  , )(
yyxx

   и  δLIS [45,134].  По аналогии с этим алго-

ритмом был составлен и апробирован алгоритм оптимизации параметров 

)(
zz

  , )(
yyxx

  , 
xy

 , 
xz

 , 
yxz

  и  δLIS, используемый в настоящей работе для 

анализа значений ЛИС в парамагнитных комплексах [Ln(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)]. Составление и модификация алгоритма, запуск и отладка соот-

ветствующей программы производилась в среде программирования GCC на плат-

форме Linux силами сотрудников Фомина Э.С. (ИЦиГ СО РАН) и Заполоцкого 

Е.Н (ИНХ СО РАН). В настоящий момент программа расчета ЛИС в качестве от-
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дельного модуля встроена в программу для молекулярного моделирования 

MOLKERN [135]. 

 

2.5. Методика анализа формы сигнала ЯМР для нахождения констант 

скоростей процессов химического обмена 

 

Нахождение констант скоростей химического обмена осуществлялось с по-

мощью приближённых формул для случаев медленного (31) и быстрого двухпо-

зиционного химического обмена (32) [56]: 
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где kA – константа скорости химического обмена,  WA  – полуширина пика сигнала 

формы А на полувысоте, T2A  – время поперечной релаксации сигнала, δν – раз-

ность резонансных частот обменивающихся сигналов, выраженная в Гц. Предпо-

лагалось, что значение времени поперечной релаксации T2A соответствующего 

диамагнитного состояния существенно не зависит от изменения температуры.  

Расчет ХС в зависимости от температуры δi(T) для различных позиций в от-

сутствие обмена осуществляется по формуле: 
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где δi(T0) – значение ЛИС, соответствующее данной позиции при низкой темпера-

туре T0 = 273,2K; A – константа, определяемая из анализа температурной зависи-

мости среднего значения ЛИС для всех протонов, участвующих в обмене. 

Значение параметра А определяли по формуле: 
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Значения δν при различных температурах оценивались благодаря учету тем-

пературной зависимости ЛИС для каждого из сигналов парамагнитных комплек-

сов Ln, участвующих в химическом обмене.  

С помощью анализа температурной зависимости значений констант скоро-

стей получали параметры активации процесса химического обмена (H

, S


, 

G

). Для нахождения значений энтальпии активации использовали процедуру 

оптимизации методом наименьших квадратов линейной зависимости ln(k/T) от 1/T 

[56]: 

 

                            ln (k/T) = - H

/RT + S


/R + ln(kB /h) ,                             (35) 

 

Это выражение наиболее удобно для практического применения. Тангенс уг-

ла наклона прямой линии, описываемой зависимостью ln(k/T) от 1/T, даёт значе-

ние энтальпии активации, выраженное в единицах R. 

Для нахождения энтропии активации использовали выражение [56]: 

                                              S

 = R(С - 23,76) ,                                     (36) 

где S

 – энтропия активации, С – свободный член графика линейной зависимо-

сти ln(k/T) от 1/T, R  – молярная газовая постоянная. 

Свободная энергия Гиббса активации находилось согласно выражению: 

                                             G


298 = H

 - 298×S

                                                           
(37) 

Экспериментальная ошибка определения активационных параметров дина-

мики во всех случаях не превышала 10%.   

 

 

 



60 

ГЛАВА 3. СТРОЕНИЕ, МОЛЕКУЛЯРНАЯ ДИНАМИКА, 

ПАРАМАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

ЛАНТАНОИДОВ С ПОЛИАМИНОПОЛИКАРБОКСИЛАТНЫМИ 

ЛИГАНДАМИ 

 

3.1. Молекулярная динамика и  парамагнитные свойства комплексов 

лантаноидов с EDTA 

3.1.1. Определение параметров молекулярной динамики в комплексе 

[Er(H2O)EDTA]
- 

 

В настоящем разделе были проанализированы данные 
1
H ЯМР спектров ком-

плекса [Er(H2O)n(EDTA)]
-
 в растворе D2O в температурном диапазоне от 273K до 

370K. На рисунках 10 и 11 представлены соответственно 800 МГц  и 400 МГц 
1
H 

ЯМР  спектры комплекса при различных температурах.  

 

Рис. 10. Спектры 800 МГц 
1
H ЯМР комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]

-
 в D2O при различной 

температуре (T, K): 273.2, 288, 300, 310, 319;  

химические сдвиги относительно DSS как внутреннего стандарта 
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Для наблюдения отдельных сигналов комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]
-
 при низ-

кой температуре был использован спектрометр с высокой напряженностью маг-

нитного поля (18,79 Tл, 800 МГц на ядрах 
1
Н). В 800 МГц 

1
H ЯМР спектрах, по-

лученных при низкой температуре (273,2K), имеется 4 сигнала, соответствующих 

протонам иминодиацетатных групп, и по крайней мере один уширенный сигнал 

этилендиаминовых протонов (Рис. 10). При более высокой температуре (напри-

мер, при 310K) наблюдается только три сигнала, два из которых относятся к ими-

нодиацетатным и один  к этилендиаминовым протонам. Подобное  изменение 

формы сигналов 
1
H ЯМР можно объяснить существованием двух конформацион-

ных состояний комплекса в термодинамическом равновесии. В спектрах ЯМР при 

этом наблюдается медленный (в масштабе времени ЯМР) химический обмен 

иминодиацетатных протонов в EDTA, обозначаемых как a
aH  и a

eH  (Рис. 12).  Два 

обменивающихся состояния обозначаются как Δ-λE-δδδδ и Δ-δE-δδδδ в соответ-

ствии с номенклатурой, изложенной в главе 1 для конформационных изомеров 

комплексов [M(EDTA)]
2-

 и [M(H2O)(EDTA)]
2-

 
 
(где M = Fe

2+
 или Zn

2+
) (Рис.6) 

[113]. Соотношение заселенностей этих состояний в нашем случае составляет 

примерно 2,3:1 при 273,2K.  

При низкой температуре сигналы этилендиаминовых протонов уширены, ве-

роятно, за счет динамических процессов, и в спектрах при 800 МГц 
1
H ЯМР мало 

заметны. Следует отметить, что для увеличения чувствительности эксперимента в 

спектрометре Bruker-Avance-800 был применен специальный датчик (т.н. крио-

зонд, в котором регистрационная катушка находится при низкой температуре) с 

максимально допустимой температурой 319 К. Однако сигнал этилендиаминовых 

протонов можно наблюдать в 400 МГц 
1
H ЯМР спектрах (Рис.11) при относитель-

но высоких температурах (сигнал с ХС 5,5 м.д. и 6,0 м.д при 353K и 363K, соот-

ветственно). При более низких температурах сигнал, предположительно, сильно 

уширен в результате химического обмена. 
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Рис. 11. Спектры 400 МГц 
1
H ЯМР комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]

-
 в D2O при различной 

температуре (T, K): 283 (1), 353 (2) , 363 (3), 370 (4);  

шкала химических сдвигов относительно DSS (δ шкала). 

 

В спектрах 
1
H ЯМР комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]

- 
 в водных растворах 

наблюдается характерное для химического обмена изменение формы сигналов 

иминодиацетатных протонов. Предположительно, этот обмен обусловлен процес-

сами внутримолекулярной конформационной динамики, схема которой представ-

лена на рисунке 12. Инверсия центрального этилендиаминового фрагмента в пя-

тичленном цикле N—C—C—N—M  в [Er(H2O)n(EDTA)]
-
 сопровождается обме-

ном между следующими протонами: a
aH (λ) ↔ a

aH (δ) и a
eH (λ) ↔ a

eH (δ) (здесь мы 

используем двунаправленный вектор “↔” для обозначения процессов химическо-

го обмена). Рассчитанные согласно методике, изложенной в [56], относительные 

заселенности Р для ядер в парах обменивающихся сигналов a
aH (λ), a

aH (δ), и a
eH (λ), 

a
eH (δ) равны соответственно 0,7:0,3 и 0,7:0,3. Количественный анализ формы ис-

следуемых сигналов позволил получить константы скоростей процессов химиче-

ского обмена при различных температурах (Рис. 13). 
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Рис. 12. Схема процессов внутримолекулярной конформационной динамики в растворах 

комплексов [Er(H2O)n(EDTA)]
-
.  

a
aH (λ) и a

eH (λ) являются соответственно экваториальными и аксиальными протонами аце-

татных групп конформера  Δ-λE-δδδδ, а a
aH (δ) и a

eH (δ) являются соответственно экватори-

альными и аксиальными протонами ацетатных групп конформера Δ-δE-δδδδ 

 

 

Рис. 13. Зависимость ln(k/T) от 1/T в [Er(H2O)n(EDTA)]
-
, где k – константа скорости процессов 

химического обмена при температуре T, T – температура; растворитель  – D2O 

 

С помощью анализа температурной зависимости констант скоростей химиче-

ского обмена было получено значение свободной энергии Гиббса активации про-

цессов химического обмена  ΔG
≠
(298K)= 504 кДж/моль (табл. 4). Как видно по 

данным таблицы 4, полученное значение свободной энергии активации сравнимо 

2,5 

3 

3,5 

4 

4,5 

5 

3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45 3,5 3,55 3,6 3,65 3,
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(k

/T
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с энергетическими барьерами конформационных переходов в комплексах EDTA с 

диамагнитными катионами металлов (в том числе La
3+

) [102]. В таблице 4 также 

приведены ионные радиусы для катионов металлов. 

 

Т а б л и ц а 4 

Активационные параметры процессов внутримолекулярной динамики в комплексах 

металлов с EDTA 

Ион ме-

талла 

Катионный 

радиус, Å 
 Энергия ак-

тивации ΔE
≠

a, 

кДж/моль                               
 

Энтальпия 

активации 

ΔH
≠ 

, 

 кДж/моль                             

Свободная энергия 

активации процессов 

внутримолекулярной 

динамики ΔG
≠

298, 

кДж/моль                             

Источник 

Sc
3+

 0.89 69.5    
 

67 - [102] 

Er
3+

 1.03 - - 50 [136] 

Y
3+

 1.04 42.0     39.6 - [102] 

La
3+

 1.17 34.9       32.5 - [102] 

 

Исходя из данных таблицы 4, можно заключить, что значение энергетическо-

го барьера монотонно возрастает с увеличением ионного радиуса катиона метал-

ла. Причем этот эффект наблюдается в серии комплексов [M(EDTA)]
-
 с разнород-

ными металлами (Ba
3+

, Y
3+

, La
3+

).  Найденная закономерность аналогична эффекту 

т.н. «лантаноидного сжатия» [38,46,78].  

Следующая особенность использования ДЯМР для изучения парамагнитных 

комплексов 4f  элементов требует особого внимания. Диапазон измеряемых пара-

магнитных ЛИС составляет десятки и сотни миллионных долей (м.д.). В результа-

те большого по величине парамагнитного  химического сдвига и, соответственно, 

расщепления (δν) в ЯМР спектрах комплексов 4f  элементов диапазон измеряемых 

констант скоростей химического обмена значительно расширен по сравнению с 

аналогичным диапазоном в диамагнитных соединениях. Данное положение мож-

но проиллюстрировать на примере вырожденного двухпозиционного обмена. 

Для ЯМР-спектрометра с рабочей частотой на протонах 800 МГц наибольшее 

значение константы скорости, которое может быть гипотетически измерено, со-

ставляет kmax ~ 10
10

 с
-1

 (верхняя граница) в предположении, что значение δν равно 

≈ 8×10
4
 Hz, что соответствует 100 м.д. в парамагнитном соединении. При этом 
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ошибка определения полуширины сигнала полагается равной 1 Hz (хотя на прак-

тике ошибка может быть больше из-за значительно ширины парамагнитных сиг-

налов, по сравнению с диамагнитными). Значение kmax в парамагнитных соедине-

ниях много больше, чем kmax ≈ 10
8
 с

-1
 для диамагнитных аналогов (δν ≈ 8×10

3
 Hz). 

Нижняя граница для значения константы скорости равна kmin ≈ 1 с
-1

. В настоящей 

работе использование 
1
H ЯМР при различной температуре и в сильных магнит-

ных полях позволило наблюдать спектральную коалесценцию для конформаци-

оннной динамики комплекса Er
3+

 при 300K (Рис. 10). Быстрая молекулярная ди-

намика наблюдалась при температуре более 319K. Значение константы скорости, 

найденное при 319K, равно 3,2×10
4
 с

-1
.  

В настоящей работе был произведен анализ кинетики процессов химического 

обмена между Δ-λE-δδδδ  and Δ-δE-δδδδ конформерами комплекса 

[Er(H2O)n(EDTA)]
- 

в водной среде. Можно подчеркнуть, что настоящее исследо-

вание является первым примером детального изучения внутримолекулярной ди-

намики парамагнитных комплексов эрбия (как это отмечено нами в работе [124]). 

Преимущество методики анализа формы сигналов с учетом температурной зави-

симости ЛИС состоит в расширении диапазона определяемых констант скоростей 

обмена для парамагнитных 4f комплексов, по сравнению с соответствующими 

диамагнитными соединениями [38,56]. 

 

3.1.2. Температурная зависимость ЛИС [Er(H2O)n(EDTA)]
- 

 

Температурные зависимости парамагнитных ЛИС в [Er(H2O)n(EDTA)]
- 

для 

протонов различных групп представлены на рисунке 14. 

Экспериментально полученные зависимости ЛИС от параметра 1/T усред-

ненных парамагнитных ЛИС в 800 МГц 
1
H ЯМР спектрах для протонов a

eH (♦) и 

a
aH  (■) комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]

-
 имеют линейный характер. Можно отметить, 

что зависимость ЛИС от параметра 1/T имеет линейный характер также для дру-

гих комплексов, ранее исследованных другими авторами: [Ho(H2O)n(EDTA)]
- 

[105,109], [Pr(H2O)n(EDTA)]
- 
[78,109],  [Ln(18-crown-6) (ptfa)2]

+
 [38,109], [Ln(diaza-
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18-crown-6)(NO3)3] [38], [Ln(18-crown-6)(NO3)3] и [LnH(oep)(tpp)] [38], где ptfa – 

это 1,1,1-трифтор-5,5-диметил-2,4-гександион, tpp – тетрафенилпорфирин, и oep – 

октаэтилпорфирин.  

Максимальная температурная чувствительность ЛИС, вычисленная для 

протонов групп CH2 иминодиацетатного фрагмента комплекса  [Er(H2O)n(EDTA)]
- 

согласно выражению (25), составила величину  d(∆δex)/dT = 0,3 м.д./K в интервале 

температур от 320K до 370K. При этом полуширины сигналов лежат в диапазоне от 

100 до 400 Гц. 

3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7

-20

-10

0

10

 

, ppm

1000/T, 1/K

 

Рис. 14. Зависимость усредненных парамагнитных ЛИС от 1/Т в 800 МГц 
1
H ЯМР спек-

трах для протонов a
eH (♦) и a

aH  (■) комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]
- 
в условиях быстрого обмена; 

растворитель  – D2O. 

 

Погрешность определения температуры ∆T в основном определяется 

погрешностью определения разности химических сдвигов ∆(∆δex) и 

коэффициентом, равным обратному значению температурной чувствительности 

ЛИС: 

 

                    ∆T ≈ (d(∆δex)/dT)
-1

×∆(∆δex)                     (3.1.1). 
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Погрешность определения разности химических сдвигов ∆(∆δex) определяется 

преимущественно полушириной сигнала ΔW (м.д.). Теоретически, при 

использовании прибора с резонансной частотой 400 МГц на ядрах 
1
H, вычисленная 

для протонов групп CH2 иминодиацетатного фрагмента комплекса  

[Er(H2O)n(EDTA)]
-  

погрешность определения температуры (при полуширине 

сигнала ΔW = 100 Гц) составляет ∆T≈ (d(∆δex)/dT)
-1

×ΔW = (0,3 м.д./K)
-1

×(100 

Гц/400 Гц/м.д.) = 0,83K ≈ 0,8K. Погрешность определения температуры для 

сигнала с полушириной ΔW = 200 Гц составляет уже  ∆T≈1,6K. Относительно 

высокие значения погрешности обусловлены, очевидно, низкой температурной 

чувствительностью сигналов d(∆δex)/dT = 0,3 м.д./K. 

В области температур от 273K до 319K температурную чувствительность 

сигналов комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]
- 

прямо
  

определить невозможно из-за 

значительного уширения сигналов вследствие химического обмена, 

обусловленного процессами конформационной динамики. Для корректного 

определения параметров температурной зависимости ЛИС требуется, чтобы 

используемые для анализа ЛИС сигналы находились в области медленного или 

быстрого обмена (в шкале времени ЯМР). Поэтому при построении температурных 

зависимостей ЛИС в диапазоне от 320K до 370K мы использовали усредненные 

парамагнитные ХС для протонов a
eH (♦) и a

aH  (■) комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]
-
. 

Полученные температурные зависимости ЛИС были далее использованы при 

расчете расщеплений (δν) для обменивающихся сигналов (для различных значений 

температуры). Можно отметить, что δν  это разность между обменивающимися 

сигналами в условиях отсутствие химического обмена (обычно эта величина 

выражается в Гц).  
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3.2. Молекулярная динамика, строение, термодинамические и  

парамагнитные свойства комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
 

3.2.1. Анализ 
1
H ЯМР спектров комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]

-
 и 

качественное отнесение сигналов  

 

На рисунках 15 и 16 представлены 
1
Н ЯМР спектры комплекса 

[Ho(H2O)n(DOTA)]
-
 в растворе D2O при различных  температурах. Согласно ранее 

полученным данным [114], для комплексов Ln с лигандом DOTA в спектрах 
1
H 

ЯМР должны наблюдаться шесть сигналов атомов водорода неэквивалентных 

групп CH2 преобладающего конформационного изомера (SAP или TSAP в зави-

симости от того или иного Ln).   

 

Рис. 15. 800 МГц 
1
H ЯМР cпектры комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]

- 
в D2O при различных 

температурах (T, K): 273 (1), 288  (2), 300 (3), 310 (4), 318 (5); шкала химических сдвигов отно-

сительно DSS (δ шкала). Система обозначений сигналов приведена в таблице 5 и рисунке 17. 
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Рис. 16. 300 МГц 

1
H ЯМР cпектры комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]

- 
в D2O при различных 

температурах (T, K): 314 (1), 319 (2), 328 (3), 338 (4), 348 (5); шкала химических сдвигов отно-

сительно DSS (δ шкала). Система обозначений сигналов приведена в таблице 5 и рисунке 17. 

 

Из этих шести сигналов четыре соответствуют различным атомам водорода 

этилендиаминового цикла (ax1, ax2, e1, e2), другие два -  атомам водорода имино-

ацетатных (глицинатных) групп (ac1, ac2) (Рис. 17).  

 

 

Рис. 17. Маркировка протонов неэквивалентных групп CH2 конформеров SAP и TSAP комплек-

са [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
. 

 

В спектре 
1
H ЯМР, полученном при низкой температуре (273,2K), наблюда-

ются четыре сигнала, соответствующие атомам водорода иминоацетатных групп 

преобладающего SAP-изомера комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]
- 
и по меньшей мере 
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два уширенных сигнала атомов водорода TSAP-изомера. Сигналы с химическими 

сдвигами 190, 102, 63 и -63 м.д. (Рис. 15) соответствуют протонам SAP-

конформера. Кроме того, благодаря повышенной чувствительности прибора, 

наблюдаются сигналы с небольшой интенсивностью (величины ХС в м.д. указаны 

в таблице 5), которые соответствуют минорному TSAP-изомеру комплекса. 

Термодинамическое распределение SAP и TSAP изомеров комплексов 

[Ln(H2O)n(DOTA)]
-
  приведено на рисунке 7, по данным [116] и [123]. Согласно 

литературным данным, в ряду комплексов [Ln(H2O)n(DOTA)]
-
 от Eu до Lu  преоб-

ладает SAP изомер, что также наблюдается в спектрах  [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
.  

Для предварительного отнесения сигналов 300 МГц и 800 МГц 
1
H ЯМР спек-

тров были рассчитаны теоретические ЛИС для комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]
- 

на 

основе ЛИС, известных для комплекса [Yb(H2O)n(DOTA)]
-
 [114]. При этом пред-

полагалось, что пространственное строение комплексов Ho и Yb аналогично. 

Ферми-контактными вкладами в ЛИС, ввиду их малости по сравнению с псев-

доконтактными вкладами, пренебрегли. В результате, теоретически предсказан-

ные и экспериментальные химические сдвиги для [Ho(H2O)n(DOTA)]
- 
 оказались  

достаточно близкими (табл. 5). 

Т а б л и ц а 5 

Экспериментальные (∆δex, м.д.) и расчетные (∆δcalc, м.д.) лантанид-индуцированные 

сдвиги в комплексах [Ln(H2O)n(DOTA)]
-
; обозначение атомов H в SAP and TSAP 

конформерах комплексов [Ln(H2O)n(DOTA)]
-
 

Обозначение ато-

мов Н** в 

[Yb(H2O)n(DOTA)]
- 
  

∆δex* в 

[Yb(H2O)n(DOTA)]
- 
 

(Т=298K) 

∆δcalc   в 

[Ho(H2O)n(DOTA)]
- 

(Т=300K) 

∆δex для смеси 

[Ho(H2O)n(DOTA)]
- 

(Т=300K) 

Обозначение ато-

мов Н в 

[Ho(H2O)n(DOTA)]
-
 

        SAP 

ax1 133 -236 -242,6 ax1 

ax2 -47 83 86,9 ax2 

e1 24 -43 -55,4 e1 

e2 20 -35 -55,4  e2 

ac1 -38 67 53,6 ac1 

ac2 -82 145 161,0 ac2 

 TSAP  

ax1* 80 -142 -124,0 ax1* 

ax2* -32 57 53,5 ax2* 

e1* 15 -27 -35,6 e1* 

e2* 10 -18 -34,7 e2* 

ac1* -25 44 39,3 ac1* 

ac2* -54 96 104,5 ac2* 

*  Согласно работе [114].  
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Таким образом, анализ парамагнитных химических сдвигов, сделанный на 

основе расчетных методик из литературных источников [5, 21], позволил полу-

чить предварительное отнесение экспериментальных ЛИС в комплексе 

[Ho(H2O)n(DOTA)]
-
. 

 

3.2.2. Количественный анализ ЛИС и разделение Ферми-контактных и 

псевдоконтактных вкладов в 
1
H ЯМР спектрах в комплексе 

[Ho(H2O)n(DOTA)]
-
  

 

Для проверки корректности отнесений сигналов в ЯМР-спектрах 

[Ho(H2O)n(DOTA)]
- 

был произведен анализ парамагнитных ЛИС, основанный на 

выражении (8). Разделение псевдоконтактных и Ферми-контактных вкладов в 

ЛИС в комплексе [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
 было произведено с использованием ЯМР 

спектральных данных для соединений [Eu(H2O)n(DOTA)]
-
 [137] и 

[Yb(H2O)n(DOTA)]
-
 [114] (табл. 6).  

 

Т а б л и ц а 6 

Химические сдвиги (м.д.) и отнесение сигналов в 
1
H ЯМР спектрах комплексов 

[Ln(H2O)n(DOTA]
-
 (Ln = Eu, Ho, Yb). Данные для комплекса Eu

3+
 получены из [137], для 

Ho
3+

 из [138], для Yb
3+

 из [114] 

Отнесение сигнала Химические сдвиги (м.д.) 

[Eu(H2O)n(DOTA]
-
 [Ho(H2O)n(DOTA]

-
 [Yb(H2O)n(DOTA]

-
 

SAP изомер 

ax1 36,5 -242,6 133 

ax2 -10,7 86,9 -47 

e1 -1,9 -55,4 24 

e2 -8,0 -55,4 20 

ac1 -17,3 53,6 -38 

ac2 -19,5 161,0 -82 

TSAP изомер 

ax1* 13,6 -124,0 80 

ax2* -2,4 53,5 -32 

e1* -8,7 -35,6 15 

e2* -11,2 -34,7 10 

ac1* -4,2 39,3 -25 

ac2* -6,1 104,5 -54 
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Разделение псевдоконтактных вкладов производилось с помощью количе-

ственного анализа линейной зависимости LIS/<SZ> от Cj/<SZ в комплексах  

[Ln(H2O)n(DOTA)]
-
 (Ln = Eu, Ho, Yb) согласно выражению: 

 

                           LIS /<SZ > = F + G×Cj/ <SZ >                                                   (38) 

 

Критерием изоструктурности ряда комплексов является линейность зависи-

мости LIS /<SZ> от Cj/<SZ, где параметры G и F являются константами исследуе-

мого ряда, LIS – лантанид-индуцированный сдвиг. Параметры <Sz> и Сj для ионов 

Ln
3+

  приведены в таблице 7 [35].   

 

Т а б л и ц а 7  

Значения параметров Блини <Sz> и Сj для ионов Ln
3+ 

[35] 

 

Ln
3+

 Ce
3+

 Pr
3+

 Nd
3+

 Sm
3+

 Eu
3+

 Gd
3+

 Tb
3+

 Dy
3+

 Ho
3+

 Er
3+

 Tm
3+

 Yb
3+

 

Сj -6.3 -11.0 -4.2 -0.7 4.0 0.0 -86 -100 -39 33 53 22 

<Sz> -0.98 -2.97 -4.49 0.06 10.68 31.50 31.82 28.55 22.63 15.37 8.21 2.59 

 

 

Для подтверждения изоструктурности и разделения псевдоконтактных и 

Ферми-контактных вкладов производилась обработка значений ЛИС сигналов 

атомов водорода комплексов [Ln(H2O)n(DOTA)]
-
 (Ln = Eu, Ho, Yb) (табл. 8-10; 

Рис. 18-20). 
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Рис. 18. Зависимость параметров LIS /<SZ> от Cj/<SZ для сигнала ax1 SAP изомера ком-

плексов [Ln(H2O)n(DOTA]
-
 (Ln = Eu, Ho, Yb). 
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Рис. 19. Зависимость параметров LIS /<SZ> от Cj/<SZ для сигнала ax2 SAP изомера ком-

плексов [Ln(H2O)n(DOTA]
-
 (Ln = Eu, Ho, Yb). 
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Рис. 20. Зависимость параметров LIS /<SZ> от Cj/<SZ для сигнала e2 SAP изомера ком-

плексов [Ln(H2O)n(DOTA]
-
 (Ln = Eu, Ho, Yb). 

 

В целом, расчетные значения ЛИС хорошо согласуются с эксперименталь-

ными для комплексов Yb и Ho. Исключением является комплекс европия, где 

наблюдается значительное расхождение (выраженное в единицах относительной 

погрешности s, %) между экспериментальными и расчетными значениями ЛИС. 

Возможно, дело в том, что в комплексах европия значителен Ферми-контактный 

вклад в ЛИС по сравнению с псевдоконтактным. При этом примененный метод 

разделения псевдоконтактных и Ферми-контактных вкладов в ЛИС, по-видимому, 

не обеспечивает большой точности для комплекса европия, поскольку значения 

псевдоконтактных и Ферми-контактных вкладов невелики по абсолютным вели-

чинам. Отметим, что чем меньше Ферми-контактный  вклад в ЛИС (например, 

для комплексов Ho и Yb), тем лучше сходятся между собой значения эксперимен-

тальных и теоретически рассчитанных парамагнитных лантанид-индуцированных 

сдвигов. 
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Т а б л и ц а 8 

Ферми-контактные δ
FC

 и псевдоконтактные вклады δ
PC

 в лантанид-индуцированные 

сдвиги δ
obs

 комплекса [Ho(H2O)n(DOTA]
-
 (по данным 

1
H ЯМР, Т=300K, растворитель D2O) 

Отнесение 

сигнала  

δ
obs

, 

м.д. 

F  δ
FC

=F×‹Sz›, 

м.д. 

Gi δ
PC

=Gi×Cj, 

м.д. 

δ
calc

= 

δ
FC

+δ
PC

 

s, % 

SAP  

ax1 -242,64 0,33 7,40 6,03 -235,1 -227,66 -6,2 

ax2 86,85 -0,02 -0,55 -2,14 83,4 82,82 -4,6 

e1 -55,41 -0,53 -11,96 1,15 -44,9 -56,86 2,6 

e2 -55,41 -0,89 -20,24 1,01 -39,3 -59,59 7,5 

ac1 53,55 -0,71 -16,07 -1,65 64,4 48,31 -9,8 

ac2 160,99 0,17 3,79 -3,76 146,7 150,47 -6,5 

TSAP  

ax1* -124 0,36 8,10 3,58 -139,8 -131,67 6,2 

ax2* 53,54 0,06 1,41 -1,46 56,8 58,18 8,7 

e1* -35,62 -0,64 -14,59 0,75 -29,1 -43,71 22,7 

e2* -34,7 -0,88 -19,97 0,55 -21,4 -41,39 19,3 

ac1* 39,33 -0,10 -2,20 -1,12 43,8 41,56 5,7 

ac2* 104,49 0,34 7,66 -2,49 97,3 104,92 0,4 
* – обозначение сигналов TSAP изомера 

 

Т а б л и ц а 9 

Ферми-контактные δ
FC

 и псевдоконтактные вклады δ
PC

 в лантанид-индуцированные 

сдвиги δ
obs

 комплекса [Yb(H2O)n(DOTA]
-
 

Отнесение 

сигнала  

δ
obs

, 

м.д. 

F  δ
FC

=F×‹Sz›, 

м.д. 

Gi δ
PC

=Gi×Cj, 

м.д. 

δ
calc

= 

δ
FC

+δ
PC

 

s, % 

SAP        

ax1 133 0,33 0,85 6,03 132,6 133,44 0,3 

ax2 -47 -0,02 -0,06 -2,14 -47,0 -47,09 0,2 

e1 24 -0,53 -1,37 1,15 25,3 23,96 -0,2 

e2 20 -0,89 -2,32 1,01 22,2 19,88 -0,6 

ac1 -38 -0,71 -1,84 -1,65 -36,3 -38,15 0,4 

ac2 -82 0,17 0,43 -3,76 -82,7 -82,31 0,4 

TSAP         

ax1* 80 0,36 0,93 3,58 78,8 79,77 -0,3 

ax2* -32 0,06 0,16 -1,46 -32,0 -31,86 -0,4 

e1* 15 -0,64 -1,67 0,75 16,4 14,76 -1,6 

e2* 10 -0,88 -2,29 0,55 12,1 9,80 -2,0 

ac1* -25 -0,10 -0,25 -1,12 -24,7 -24,93 -0,3 

ac2* -54 0,34 0,88 -2,49 -54,9 -53,99 0,0 
* – обозначение сигналов TSAP изомера 
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Т а б л и ц а 10 

Ферми-контактные δ
FC

 и псевдоконтактные вклады δ
PC

 в лантанид-индуцированные 

сдвиги δ
obs

 комплекса [Eu(H2O)n(DOTA]
-
 

Отнесение 

сигнала  

δ
obs

, 

м.д. 

F  δ
FC

=F×‹Sz›, 

м.д. 

Gi δ
PC

=Gi×Cj, 

м.д. 

δ
calc

= 

δ
FC

+δ
PC

 

s, % 

SAP        

ax1 36,5 0,33 3,49 6,03 24,1 27,60 -24,4 

ax2 -10,7 -0,02 -0,26 -2,14 -8,6 -8,81 -17,6 

e1 -1,9 -0,53 -5,65 1,15 4,6 -1,04 -45,2 

e2 -8,0 -0,89 -9,55 1,01 4,0 -5,52 -31,0 

ac1 -17,3 -0,71 -7,58 -1,65 -6,6 -14,19 -18,0 

ac2 -19,5 0,17 1,79 -3,76 -15,0 -13,26 -32,0 

TSAP         

ax1* 13,6 0,36 3,82 3,58 14,3 18,16 33,5 

ax2* -2,4 0,06 0,67 -1,46 -5,8 -5,16 114,8 

e1* -8,7 -0,64 -6,88 0,75 3,0 -3,90 -55,2 

e2* -11,2 -0,88 -9,42 0,55 2,2 -7,23 -35,5 

ac1* -4,2 -0,10 -1,04 -1,12 -4,5 -5,52 31,5 

ac2* -6,1 0,34 3,62 -2,49 -10,0 -6,36 4,2 
* – обозначение сигналов TSAP изомера 

 

3.2.3. Анализ термодинамических свойств комплексов [Ho(H2O)n(DOTA]
-
 

 

Значения равновесных заселенностей конформационных изомеров SAP и 

TSAP комплексов [Ln(H2O)n(DOTA]
-
, где Ln = Er, Tm, Yb и Lu, были представле-

ны ранее  в других работах [139]. В настоящей работе значения равновесных засе-

ленностей между изомерами для гольмиевого комплекса получены с помощью 

анализа интегральных интенсивностей сигналов ЯМР спектров при различных 

температурах. Таблица 11 содержит экспериментально найденные термодинами-

ческие параметры (константу равновесия, энтальпию и энтропию), описывающие 

равновесие между SAP и TSAP изомерами комплекса [Ho(H2O)n(DOTA]
-
. Полу-

ченные значения сопоставимы с теми, что были получены ранее для комплексов 

других Ln [139]. Величина энтальпии реакции ΔH
о
, соответствующая термодина-

мическому равновесию между изомерами SAP и TSAP, уменьшается при перехо-

де от Ho к  Lu в ряду лантаноидов (табл. 11). 
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Т а б л и ц а 11 

Энтальпия ΔH
о
 и энтропия ΔS

о
 равновесных процессов изомеризации SAP ↔ TSAP 

комплексов Ln(H2O)n(DOTA]
-
 (Ln = Ho, Er, Tm, Yb, Lu); константы равновесия K

T
 = 

[TSAP]/[SAP], где  [TSAP] и [SAP] - концентрации конформеров TSAP и SAP, соответ-

ственно 

 Ln K
298

 ΔH
о
, кДж/моль ΔS

о
, Дж/моль×К Источник 

Ho 0,04±0.01 20±1,1 39±5 [138] 

Er 0,03 - - [139] 

Tm 0,08 16,2±0,9 33±3 [139] 

Yb 0,20 17,5±0,7 45±2 [139] 

Lu 0,18 10,1±0,1 18±1 [139] 
 

Уменьшение ΔH
о
 в серии комплексов лантаноидов [Ln(H2O)n(DOTA]

-
  может 

быть связано с эффектом т.н. «лантаноидного сжатия», которое возникает 

вследствие уменьшения катионного радиуса от La до Lu в ряду однородных 

комплексов лантаноидов. 

 

3.2.4. Определение параметров молекулярной динамики в комплексах 

[Ho(H2O)n(DOTA]
- 

 

Согласно материалам литературного обзора (см. Главу 1), внутримолекуляр-

ная динамика в комплексах [Ln(H2O)n(DOTA]
-
 обусловлена взаимопревращением 

конформационных изомеров SAP и TSAP. Для проверки этой гипотезы была ис-

следована форма сигналов нулевого порядка 
1
Н ЯМР спектров комплекса 

[Ho(H2O)n(DOTA]
- 
в диапазоне температур от 273,2K до 348K и оценена свобод-

ная энергия активации для внутримолекулярной динамики.  

Сигналы SAP и TSAP конформационных изомеров комплекса 

[Ho(H2O)n(DOTA]
-
, будучи относительно узкими при невысоких температурах, 

начинают уширяться при повышении температуры в диапазоне от 310 до 348K 

(Рис. 16). Уширение линий прогрессирует с увеличением температуры. По дан-

ным 300 МГц 
1
Н ЯМР спектров (Рис. 16), сигналы атомов водорода изомера TSAP 

полностью исчезают при температурах выше 314K. Дальнейшее повышение тем-
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пературы приводит к характерному для систем с химическим обменом изменению 

формы сигналов ЯМР, соответствующих атомам водорода СН2 групп. В описыва-

емом случае изменение формы сигналов вызвано молекулярной динамикой, обу-

словленной взаимным превращением между конформационными изомерами SAP 

и TSAP.  

Количественный анализ изменения формы этих сигналов позволил оценить 

константы скоростей химического обмена при различных температурах (Рис. 21). 

Из этих данных была рассчитана свободная энергия активации  ΔG
≠

298  = 65±3 

кДж/моль. Полученное нами значение свободной энергии активации сравнимо с 

аналогичными величинами для конформационных переходов в комплексах Ln с 

DOTA-подобными лигандами [94,114,115,139]. Константы скоростей этих дина-

мических процессов лежат в диапазоне от 18 до 180 с
-1

. Свободная энергия акти-

вации ΔG
≠

298  процессов  химического обмена между этими конформерами нахо-

дится в диапазоне от 60 до 65 кДж/моль для большинства комплексов Ln c DOTA 

(табл. 12).  

 
 

Рис. 21. Зависимость ln(k/T) от 1/T, где k – константа скорости процессов химического об-

мена в [Ho(H2O)n(DOTA]
-
, T – температура; растворитель –  D2O 
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Т а б л и ц а 12 

Свободная энергия активации (ΔG
≠

298, кДж/моль),   температурная чувствительность 

ЛИС (d(∆δex)/dT, м.д./K) и методы анализа молекулярной динамики в  DOTA и DOTA-

подобных лантаноидных комплексах 

Комплекс Катионный 

радиус/ Å 

Свободная 

энергия 

активации / 

(кДж/моль), 

 ΔG
≠

298

 

Константы 

скорости 

химического 

обмена 

k
298

, с
-1

 

Метод 

исследования 

d(∆δex)/dT, 

м.д./K  

 

Источник 

[La(H2O)n(DOTA)]
-
 1.17 60,7±1,2          - 

1
H and 

13
C BSA

#
  0,0  [114] 

[Nd(H2O)n(DOTA)]
-
 1.11   -          - 

13
C

 
0,1

&
  [140] 

[Eu(H2O)n(DOTA)]
-
 1.09 63          - 

1
H BSA

#
 -  [139] 

[Eu(DOTAM)]
-
 1.09 54,6 k

250
=68±5 

1
H BSA

#
  -  [94] 

[Eu(DOTMA)]
-
 1.09   - k

293
=45±15 

1
H 2D EXSY

 
0,19

&
  [141] 

[Ho(H2O)n(DOTA]
-
 1.04 65±3 k

319
=180±20 

1
H BSATD-LIS*  1,46  [138] 

[Tm(DOTP)]
2-

 1.02    -            - 
1
H

 
1,17

&
  [74,76] 

[Yb(H2O)n(DOTA)]
-
 1.01 65,6 k

298
=33±3 

1
H 2D EXSY 0,22

&
  [114] 

[Lu(H2O)n(DOTA)]
-
 1.00 65,9±1,2 k

298
=18 

1
H and 

13
C BSA

# 
0,0  [115] 

#
BSA – анализ формы сигнала. 

*BSATD-LIS – анализ формы сигнала с учетом температурной зависимости ЛИС. 

&
 Наши расчеты. 

 

Величина свободной энергии активации для этих комплексов возрастает в 

ряду от La до Yb. Монотонное увеличение значений свободной энергии ΔG
≠

298 в 

серии комплексов [Ln(H2O)n(DOTA]
- 
может быть связано с уменьшением ионных 

радиусов при увеличении атомного номера Ln (т.н. «лантаноидное сжатие") [38]. 

Таким образом, в настоящей работе удалось оценить энергетические пара-

метры внутримолекулярной динамики, обусловленной конформационными пере-

ходами между изомерами SAP и TSAP комплекса [Ho(H2O)n(DOTA]
-
. 

Интересно, что полуширины сигналов конформационного изомера SAP 

уменьшаются с увеличением температуры в интервале температур от 273K до 

310K (Рис.15). Аналогичное наблюдение можно сделать для полуширины сигна-

лов, соответствующих конформационному изомеру SAP. Причем данное измене-

ние формы сигналов, очевидно, не связано с процессами внутримолекулярной ди-

намики, обусловленной конформационным равновесием. Такое изменение формы 

сигналов может быть объяснено двумя независимыми гипотезами.  



79 

Первая гипотеза основывается на том, что уширение сигналов происходит 

вследствие влияния компоненты парамагнитной спин-спиновой релаксации, зави-

симой от температуры.  

Вторая гипотеза основывается на наличии быстрой межмолекулярной дина-

мики, вызванной обменом молекул воды между двумя состояниями:  

1) координированным с катионом Ln в составе комплекса; 

2) с свободном состоянии в растворе.  

Подобный химический обмен должен сопровождаться изменением геометрии 

координационного полиэдра катиона Ho
3+

. При этом химические сдвиги одних и 

тех же протонов лиганда в комплексах [Ho(H2O)n-1(DOTA]
- 

и [Ho(H2O)n(DOTA]
-  

(n=1,2,3), возможно, различаются. Однако, в 300 МГц и 800 МГц
  1

Н ЯМР спек-

трах не разрешены сигналы атомов водорода комплексов [Ho(H2O)n-1(DOTA]
- 

и 

[Ho(H2O)n(DOTA]
- 
по отдельности. Вследствие этого рассчитать кинетические па-

раметры химического обмена затруднительно. 

Нужно отметить, что литературных данных на эту тему также недостаточно. 

Ранее  оценку величин энергетических барьеров для реакции межмолекулярного 

водного обмена проводили только для водных растворов комплексов 

[Gd(H2O)n(DOTA]
- 

и [Fe(H2O)(CyDTA)]
2-

  (ΔG
≠

298= 34,9 [117] и 38 кДж/моль [8], 

соответственно). Кроме того, ранее была рассчитана свободная энергия активации 

для процессов водного обмена в комплексе [Eu(H2O)n(DOTAM]
- 

(ΔG
≠

298 = 41 

кДж/моль), где комплекс растворяли в D3-ацетонитриле и исследовали с помощью 

1
H ЯМР спектроскопии [118]. Таким образом, в настоящей работе затруднительно 

проверить применимость данных гипотез ввиду неполноты экспериментальных 

данных. В будущем перспективные поиски в этом направлении возможно осуще-

ствить с помощью ЯМР-спектрометра с большим спектральным разрешением и 

лантаноидных комплексов c Tm
3+

, Tb
3+

 или Dy
3+

, в которых величины ЛИС (а зна-

чит и расщеплений δν) максимальны в ряду Ln от Ce до Yb. 
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3.2.5. Анализ температурной зависимости ЛИС в 
1
H ЯМР спектрах 

комплексов [Ho(H2O)n(DOTA]
- 

 

Температурные зависимости парамагнитных ЛИС для сигналов атомов водо-

рода различных групп CH2 комплекса [Ho(H2O)n(DOTA]
- 
представлены на рисунке 

22.  
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Рис. 22. Температурная зависимость парамагнитных ЛИС в 800 МГц 

1
H ЯМР спектрах ком-

плекса [Ho(H2O)n(DOTA]
-
 для сигналов ac2 (♦), ax2 (■), аc1 (▲)  конформера  SAP, раствори-

тель –  D2O. 

 

Как видно, зависимость ЛИС (δobs -  δdia) имеет линейный характер от 1/T 

[38,56,78,109,142]: 

                      δobs - δdia = a + b/T.                                                               (39) 

С теоретической точки зрения, псевдоконтактный вклад в ЛИС пропорцио-

нален 1/T
2 

[5]. В настоящей работе поддерживается точка зрения, что эксперимен-
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тальные ЛИС в интервале температур от 200K до 350K адекватно описывается 

линейной зависимостью от обратной температуры для большинства комплексов 

Ln. 

Полученный в настоящей работе результат хорошо коррелирует с исследова-

ниями комплексов [Ln(H2O)n(EDTA)]
-
 (Ln = Pr, Er, Ho, Tm и Yb) [104,109,142-145],   

[Ln(18-crown-6)(ptfa)2]
+
 [38,49,104,105,145], [Ln(diaza-18-crown-6)(NO3)3] [9], 

[Ln(18-crown-6)(NO3)3] (где Ln = Ce, Pr и Nd) [8,38,78,143], и [LnH(oep)(tpp)]  (где 

Ln = Dy и Yb, ptfa = 1,1,1-трифтор-5,5-диметил-2,4-гександион, tpp = тетрафенил-

порфирин, и oep = октаэтилпорфирин) [46].  Следует отметить, что многие преды-

дущие ЯМР исследования комплексов лантаноидов проводились в основном в ор-

ганических растворителях [38,142-145]. В данной работе представлены результа-

ты детального исследования комплексов Ln в водных растворах.  

 Также была исследована  зависимость изменения парамагнитного ЛИС 

∆δex(T)  от температуры Т (табл. 9). Согласно данным таблицы 9, для ранее иссле-

дованных другими авторами комплексов Ln с DOTA и DOTA-подобными лиган-

дами значения температурной чувствительности ЛИС сигналов лежат в диапазоне 

от 0,1 м.д./K до 1,17 м.д./K. Сигнал атома H ac2 (161 м.д. при 300K) комплекса 

[Ho(H2O)n(DOTA]
- 

имеет максимальную температурную чувствительность ЛИС 

d(∆δex)/dT, равную 1,46 м.д./K. Найденное значение температурной чувствитель-

ности d(∆δex)/dT для сигнала атома H ac2 комплекса [Ho(H2O)n(DOTA]
- 

намного 

больше, чем для температурной чувствительности химического сдвига чистой во-

ды (порядка 0,01 м.д./K). Следует также отметить, что значение d(∆δex)/dT = 1,46 в 

исследуемом комплексе больше, чем для многих других комплексов лантаноидов 

с ПАПК-лигандами, в том числе и для комплекса [Tm(DOTP)]
2- 

[74]
 
(табл. 9). Та-

кая температурная чувствительность соответствует погрешности определения 

температуры по парамагнитному химическому сдвигу ≈ 0,4K (при условии, что 

ошибка определения химического сдвига ≈ 0,6 м.д. согласно экспериментально 

измеренной полуширине сигнала).  

Итак, комплекс [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
 можно рассматривать как перспективный 

реагент для определения температуры в жидких образцах, установленных в ЯМР-
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спектрометр, либо непосредственно в реакционных средах, либо для in situ иссле-

дований экзотермических или эндотермических процессов [146]. В дальнейшей 

перспективе, вне рамок настоящей работы, следует рассмотреть возможность 

применения комплекса [Ho(H2O)n(DOTA]
- 

в медицинской МРТ для in vivо трех-

мерного картирования распределения температуры в органах и тканях, а также 

диагностики различных частей тела при заболеваниях, в том числе связанных с 

онкологией [143,146-149].  

 

3.3. Молекулярная динамика по данным 
1
Н ЯМР комплексов Yb с EDTA 

при различных рН 

3.3.1. Анализ спектральных особенностей и отнесение сигналов 
1
Н ЯМР 

комплекса  [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 

 

1
Н ЯМР спектры растворов комплексов Yb с EDTA, снятые при различных 

температурах и значениях водородного показателя рD (при рD, равном 0,7 , 1,1  и 

7,5 рD), отличаются между собой количеством и положением сигналов (Рис. 23-

26). Для съемки спектров при различных рD использовались образцы с молярным 

соотношением Yb : EDTA = 1 : 1,1. 

Значения водородного показателя для легкой воды (рН) и для тяжелой воды 

(pD) связаны между собой соотношением [150]: 

                            pD = pH + 0,41                                                            (40) 

В настоящей работе преимущественно использовались значения рD, полу-

ченные экспериментально для растворов в D2O. 

Качественное сопоставление температурных зависимостей спектров 
1
Н ЯМР 

при различных рD (от 0,7 до 7,5 лог.ед.) свидетельствует, что они имеют общие 

черты (Рис. 23-25). В частности, во всех спектрах наблюдаются интенсивные сиг-

налы, соответствующие атомам водорода этилендиаминовых (обозначаемых как 

«eth») и иминодиацетатных СН2-групп (обозначаемых как «ac1» и «ac2») основ-

ного комплекса [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
. При температуре от 300K до 326K сигналы 

атомов водорода иминодиацетатных СН2-групп значительно уширены, а при уве-
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личении температуры от 326K до 360K эти сигналы сужаются. Как можно видеть, 

формы сигналов атомов водорода иминодиацетатных СН2-групп испытывают из-

менение в зависимости от температуры, характерное для химического обмена 

(Рис. 23-25). При высоких температурах наблюдаются 2 усредненных сигнала 

атомов водорода иминодиацетатных СН2-групп. Однако при изменении рD от 0,7 

до 7,5 ед. в спектрах 
1
Н ЯМР, помимо сигналов иминодиацетатных и этилендиа-

миновых CH2-групп, появляются дополнительные сигналы с низкой интенсивно-

стью, имеющие довольно значительные ЛИС (Рис.26). Эти сигналы предположи-

тельно относятся к атомам водорода CH2-групп комплексов Yb c EDTA состава 

1:2 или 2:3. По результатам анализа интегральной интенсивности можно заклю-

чить, что примерно 10±2% EDTA существует в виде комплексов состава 1:2 или 

2:3, а остальная часть (т.е. 90±2%) EDTA представлена в виде комплексов состава 

1:1.  

1
Н ЯМР спектры растворов комплекса [Yb(H2O)n(EDTA)]

-
 (Рис. 23 и 24) при 

низких рD (т.е. при 0,7 и 1,1) также не идентичны. Дело в том, что в 
1
Н ЯМР спек-

трах (при рD = 0,7) в ходе увеличения температуры наблюдается «пересечение» 

двух сигналов иминодиацетатных СН2-протонов, чего не наблюдается в 
1
Н ЯМР 

спектрах [Yb(H2O)n(EDTA)]
- 
(при pD=1,1). Различие в параметрах температурной 

зависимости парамагнитных химических сдвигов, вероятно, связано с разницей в 

рD растворов исследуемых комплексов (более детально этот вопрос рассмотрен в 

разделе 3.3.2).  

Сигналы атомов водорода, соответствующих CH2-группам свободного ли-

ганда EDTA, наблюдаются в 
1
Н ЯМР спектрах при низких значениях рD.  По ре-

зультатам анализа интегральной интенсивности можно заключить, что примерно 

11±1% EDTA существует в виде свободного лиганда, остальная часть (т.е. 89±1%) 

EDTA представлена в виде комплексов состава 1:1 (Рис. 27 и 28). При этом сигна-

лов комплексов со стехиометрическим отношением 1:2 или 2:3 не наблюдалось. 

При рD=7,5 свободного лиганда EDTA в растворе не наблюдается. Исходя из 

анализа интегральных интенсивностей сигналов в 
1
Н ЯМР спектрах (Рис. 26 и 29), 

в нейтральных средах предположительно формируется набор комплексов Yb с 
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EDTA с соотношениями 1:1 и 1:2. Это иллюстрируется наличием в спектрах ЯМР 

набора низкоинтенсивных сигналов протонов с большими величинами ЛИС (Рис. 

26).  

 

Рис. 23. 500 МГц 
1
Н ЯМР спектры  комплекса  [Yb(H2O)n(EDTA)]

-
 (рD = 1,1)  при различ-

ных температурах. Растворитель – D2O 

 

 

 

Рис. 24. 300 МГц 
1
Н ЯМР спектры  комплекса  [Yb(H2O)n(EDTA)]

-
 (рD = 0,7) при различ-

ных температурах. Растворитель – D2O 
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Рис. 25. 500 МГц 
1
Н ЯМР спектры  комплекса  [Yb(H2O)n(EDTA)]

-
 (рD = 7,5) при различ-

ных температурах. Растворитель – D2O 

 

Рис. 26. 500 МГц 
1
Н ЯМР спектры  комплекса  [Yb(H2O)n(EDTA)]

-
 (рD = 7,5) при различных 

температурах (306K, 316K, 330K, 345K, 360K). Растворитель – D2O. Звездочкой (*) помечены 

сигналы, которые предположительно относятся к комплексам 1:2. 
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Рис. 27. Сигналы этилендиаминовых протонов свободного лиганда EDTA (3,5 м.д. и 4,1 

м.д.) и комплекса (1,62 м.д.) в 300 МГц 
1
Н ЯМР спектрах  соединения  [Yb(H2O)n(EDTA)]

-
 

(рD=0,7; 306,5K). Растворитель – D2O 

 

Рис. 28. Сигналы протонов этилендиаминовых СH2-групп свободного лиганда EDTA (3,2 

м.д. и 3,7 м.д.) и комплекса [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 (-3,75 м.д.) в 500 МГц 

1
Н ЯМР спектрах 

(рD=1,1; 276K). Растворитель – D2O. 

 

EDTA
4-

 

EDTA
4-

 

[Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 

EDTA
4-

 

EDTA
4-

 

HDO 

[Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 



87 

 

Рис. 29. 500 МГц 
1
Н ЯМР спектры  комплекса  [Yb(H2O)n(EDTA)]

-
 (рD=7,5) при различ-

ных температурах. Растворитель – D2O 

 

3.3.2. Температурная зависимость парамагнитных химических сдвигов в 

1
Н ЯМР спектрах комплекса  [Yb(H2O)n(EDTA)]

- 

 

Как можно видеть (Рис. 30), зависимости значений парамагнитных ХС от 1/T 

для сигналов атомов водорода CH2-групп этилендиаминового фрагмента ком-

плекса [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 различаются при различных рD.  

 

             

Рис. 30. Зависимости парамагнитных ХС от 1/Т для сигнала атомов водорода CH2-групп 

этилендиаминового фрагмента комплекса [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 при различных условиях: рD=0,7 

(■), рD=1,1 (♦),  рН=7,5 (▲). 
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Температурные зависимости парамагнитных ХС усредненных сигналов ато-

мов водорода CH2-групп иминодиацетатных фрагментов также значительно раз-

личаются при разных значениях рD (Рис. 31).  
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Рис. 31. Зависимости парамагнитных ЛИС от 1/Т для сигналов атомов водорода CH2-групп 

иминодиацетатных фрагментов комплекса [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 при различных условиях: рD=0,7 

(■,♦), рD=1,1 (□, Δ), рD=7,5 (◊,○) 

 

Можно предположить, что изменение температурной зависимости парамаг-

нитных ХС в зависимости от pD обусловлено взаимопревращением как минимум 

двух форм комплекса в результате быстрого (в масштабе времени ЯМР) обрати-

мого процесса протонирования комплекса.  

Ранее другими авторами [111] на примере исследования комплексов Pr, Eu и 

Yb с ЭДТА было показано, что парамагнитные ХС протонов CH2-групп комплек-

са могут изменяться при варьировании рН. Эффект объясняли существованием 

быстрого протонного обмена между двумя формами комплекса, с константами 

скоростей ~10
4
 с

-1
: 

 

[(LnOH)(H2O)n-1(EDTA)]
2-  

+ H
 +   

           [Ln(H2O)n(EDTA)]
-
   (3.3.2) 

 

С помощью анализа значений рН-зависимых усредненных парамагнитных 

ХС теоретически была вычислена соответствующая константа равновесия (прото-
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нирования), а также рассчитано соотношение форм. Авторы работы [82] утвер-

ждали, что им удалось для комплекса с иттербием рассчитать константы скорости 

протонирования (оценка значений констант скоростей ~10
4
 с

-1
), хотя пояснений по 

методу расчета они не привели. 

Нужно  отметить, что при изменении рН в интервале от 4 до 10 не наблюда-

лось значительных изменений в значениях ЛИС в комплексах Ln с EDTA. В силь-

нокислой области (рН<3) изменение ЛИС составляет величину ~1 м.д./ед. рН). В 

сильнощелочной же области (рН>11) наблюдали изменение ЛИС в несколько де-

сятков м.д. при изменении рН на единицу.  

Авторы работы [111] утверждали, что в кислых средах (рН<3) присутствует 

значительное количество гидроксокомплексов [Ln(OH)(H2O)n-1(EDTA)]
2-

. Такое 

предположение расходится с данными из других источников [96], где утверждает-

ся наличие в кислых средах в основном комплексов состава [Yb(H2O)n(EDTA)]
- 
и 

[Yb(H2O)n(НEDTA)]. Тем не менее, гипотеза о наличии в растворе комплекса Yb с 

EDTA как минимум двух форм, участвующих в быстром протонном обмене, 

представляется обоснованной. Для того,  чтобы в настоящей работе объяснить 

расхождение в температурной зависимости ЛИС сигналов в 
1
Н ЯМР спектрах 

комплекса  [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
, предлагается использовать подобную модель. 

Очевидно, что в кислых растворах (рН<3) среди всех форм преобладают ос-

новной комплекс [Yb(H2O)n(EDTA)]
- 

и протонированный [Yb(H2O)n(НEDTA)] 

[96,112]. В основе предложенной нами модели лежит предположение о протонном 

обмене между протонированной и основной формами комплекса (Рис. 32). Про-

тонирование иминодиацетатной группы комплекса [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
ослабляет 

связь с катионом лантаноида, а вакантное координационное место занимается мо-

лекулой воды. При этом гипотетически сигналы ЯМР спектров для протониро-

ванной формы комплекса  [Yb(H2O)n+1(НEDTA)] и основной формы 

[Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 должны отличаться друг от друга из-за искажения структуры. 

В спектрах ЯМР относительный вклад от каждой формы может отражаться в из-

менении усредненных ХС сигналов при вариации рН и изменении температуры. 
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Рис. 32. Протонирование комплекса [Yb(H2O)n(EDTA)]
- 

 

В настоящий момент не найдено удовлетворительного подхода для нахожде-

ния параметров термодинамического равновесия обозначенных форм комплекса 

Yb с EDTA и констант скоростей протонирования по данным ЯМР. Поскольку 

процессы протонного обмена происходят быстро (в шкале времени ЯМР), для 

расчета кинетических характеристик методом ДЯМР не хватает данных. Приве-

денные в работе [111] выкладки по протонному химическому обмену следует 

подвергнуть сомнению, поскольку использовалась некорректная, с нашей точки 

зрения, химическая модель равновесия форм комплекса.   

Так или иначе, детальное рассмотрение процессов протонного обмена в ком-

плексах Yb с EDTA не входило в задачи настоящей работы, поэтому интерпрета-

ция экспериментальных результатов представлена на качественном уровне.  

В связи с вышеизложенным, актуальным является вопрос о температурной 

чувствительности парамагнитных ХС в спектрах ЯМР комплексов Yb с EDTA. 

Максимальная температурная чувствительность ЛИС в комплексах Yb с EDTA, 

измеренная в настоящей работе,  составляет величину ≈0,2 м.д./K.  В то же время, 

в кислых средах максимальное изменение значения ЛИС в зависимости от рD со-

ставляет величину ≈0,5 м.д./рD. Изучение характера зависимости эксперимен-

тальных парамагнитных ХС от температуры и рН представляет интерес в плане 

использования комплексов Yb с EDTA в качестве комбинированных температур-
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ных- и рН- ЯМР сенсоров для определения температуры (в условиях постоянства 

рН) и рН (в изотермических условиях) [146].  

3.3.3. Межмолекулярная динамика по данным 
1
Н ЯМР спектров 

комплекса  [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 

Формы сигналов свободного лиганда EDTA в 
1
Н ЯМР спектрах  комплекса  

[Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 (при рD=0,7 и 1,1) с ростом температуры испытывают измене-

ние, характерное для систем с химическим обменом (Рис. 23 и 24). При увеличе-

нии температуры с 300K до 360K сигналы свободного лиганда EDTA испытывают 

значительное уширение и далее коалесцируют. Это изменение формы сигналов в 

зависимости от температуры предположительно обусловлено наличием межмоле-

кулярного химического обмена между комплексом [Yb(H2O)n(EDTA)]
- 

и свобод-

ным лигандом EDTA. Можно отметить, что значения констант скоростей обмена 

(k330≈100 c
-1

) при рD=1,1 в 
1
Н ЯМР спектрах комплекса  [Yb(H2O)n(EDTA)]

-
 выше, 

чем при рD=0,7 (k330 ≈15 c
-1

). Согласно анализу температурной зависимости кон-

стант скоростей, свободная энергия Гиббса активации процессов химического 

обмена для сигналов свободного лиганда EDTA в 
1
Н ЯМР спектрах при рD=1,1 

составила величину ΔG
≠

298 = 70±8 кДж/моль, а для сигналов в 
1
Н ЯМР спектрах 

ΔG
≠

298 = 76±8 кДж/моль при рD=0,7.  

Ранее в других работах [39,110,151] с помощью ЯМР исследовали кинетику 

лигандного обмена для ряда лантанидных комплексов [Ln(H2O)n(EDTA)]
-
 иттрие-

вой (Ln = Tb
3+

, Ho
3+

, Tm
3+

, Yb
3+

 и Lu
3+

) и цериевой (La
3+

, Pr
3+

, Eu
3+

) подгрупп. Был 

обнаружен характерный «гадолиниевый скачок» в зависимости значений свобод-

ной энергии активации ΔG
≠

298 лигандного обмена от номера катиона Ln. При этом 

диапазон найденных значений ΔG
≠

298 составил от 60 до 74 кДж/моль.  

В кислых растворах D2O свободный лиганд ступенчато протонируется, при 

этом доминирующим компонентом в термодинамической системе является 

[D4(EDTA)]solv. [96]. По аналогии с работами [39,151] мы предположили, что про-

цессы комплексообразования в системе, содержащей катион лантаноида и лиганд 

EDTA, описываются системой химических равновесий:   
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(EDTA)
4-

solv   +  (D)
+

solv     =    [D(EDTA)]
3-

                                                                                 

[D2(EDTA)]
2-

solv + (D)
+

solv  =   [D3(EDTA)]
-
solv  

[D3(EDTA)]
-
solv + (D)

+
solv    =   [D4(EDTA)]solм                                                                            

 (Ln
3+

)solv    + [D4(EDTA)]solv =  [Ln(EDTA)]
-
solv +4(D)

+
solv         

                       

Исследуемая нами система содержит, помимо свободного лиганда, также 

комплекс [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
. Ранее соотношение форм свободного лиганда 

EDTA в растворе в зависимости от рН было подробно изучено [96]. В настоящей 

работе мы адаптировали модель соотношения форм свободного лиганда EDTA в 

растворе в зависимости от рН, полученную ранее [96], для анализа исследованной 

в настоящей работе системы (Рис. 33). Рассуждая по аналогии применительно к 

рассматриваемой нами системе (раствор в D2O комплексов Yb c EDTA с неболь-

шим избытком лиганда), можно утверждать, что при  низких pD (от 0 до 3 лог.ед. 

рD) преобладает полностью протонированная форма свободного лиганда   

[D4(EDTA)]solv с примесью [D3(EDTA)]
-
solv. В то же время при нейтральных рD (от 

6 до 8 лог.ед. рD) доминирует форма [D(EDTA)]
3-

solv с примесями форм (EDTA)
4-

solv и [D2(EDTA)]
2-

solv. 

 

 

Рис. 33. Соотношение форм EDTA в зависимости от рН раствора (согласно данным из 

[96]). 

В таблице 13 (стр. 94) представлены измеренные с помощью ДЯМР при не-

скольких значениях pD величины констант скоростей и свободной энергии Гибб-

са активации процессов химического обмена, обусловленного межмолекулярной 
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динамикой в системе катион Yb 
_
 EDTA, особенности которой детально рассмот-

рены ниже (см. в частности кинетическую схему на Рис. 34 на стр. 98).  

Как видно по данным таблицы 13, при уменьшении рD с 7,0 до 0,7 значение 

свободной энергии активации процессов химического обмена, связанного с меж-

молекулярной динамикой, монотонно увеличивается. Для объяснения полученно-

го результата мы предлагаем следующую модель. На рисунке 34 приведена общая 

кинетическая схема лигандного обмена для комплексов лантаноидов иттриевой 

подгруппы, предложенная в работе [110], и модифицированная нами с учетом 

влияния рН на соотношение форм свободного лиганда EDTA в растворе. 

 

Т а б л и ц а 13  

Константы скорости kT  и свободные энергии Гиббса активации ΔG
≠

298 процессов 

межмолекулярной динамики комплексов Yb c EDTA в водном растворе при различных 

значениях водородного показателя в растворе дейтерированной воды (pD). 

рD kT, c
-1

 ΔG
≠

298, кДж/моль 

0,7 k330 =15 c
-1

 76±8 

1,1 k330 =100 c
-1

 70±8 

7,0 - 69±3 * 

* согласно [110]. 

 

В рамках этой кинетической схемы мы предполагаем следующее. При низких 

значениях pD лимитирующей стадией процесса межмолекулярного химического 

обмена в системе, содержащей катионы Yb и лиганд EDTA, является ассоциация 

свободного лиганда EDTA и комплекса [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 с образованием ком-

плекса 1:2. При этом свободный лиганд EDTA (вероятно, в виде форм 

[D4(EDTA)]solv или [D3(EDTA)]
-
solv)  может координироваться на вакантные коор-

динационные места катиона Yb комплекса [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 через электронодо-

норные атомы кислорода иминодиацетатных групп или атомы азота этилендиа-

минового фрагмента. 



94 

Мы предполагаем, что протонирование электронодонорных атомов имино-

диацетатных групп и этилендиаминового фрагмента значительно ослабляет спо-

собность свободного лиганда связываться с комплексом 1:1 для образования ком-

плекса 1:2. По нашему мнению, именно этим объясняется монотонная зависи-

мость кинетических и энергетических параметров межмолекулярного химическо-

го обмена от рН в системе, содержащей катионы Yb и лиганд EDTA.  

Таким образом, можно предположить, что межмолекулярный химический 

обмен в системе, содержащей  свободный лиганд EDTA и комплекс 

[Yb(H2O)n(EDTA)]
-
, при низких pD определяется константами скоростей k1 и k2 (а 

также k7 и k8) согласно предложенной кинетической схеме (Рис. 34).  

 
Рис. 34. Общая кинетическая схема лигандного обмена для комплексов лантаноидов ит-

триевой подгруппы с EDTA. Символы «h» над обозначениями лиганда EDTA означают шести-

дентатный лиганд, b – бидентатный. Один из обменивающихся лигандов помечен звездочкой 

«*». Символ i обозначает параметр, принимающий значение от 1 до 4 в зависимости от сте-

пени протонирования лиганда. 

 

В 
1
Н ЯМР спектрах комплекса [Yb(H2O)n(EDTA)]

-
 при рD=7,5 усредненный 

сигнал атомов водорода этилендиаминовых CH2-групп испытывает характерное 

для систем с химическим обменом уширение при увеличении температуры (Рис. 

26). Изменение формы этих сигналов предположительно обусловлено процессами 

внутримолекулярной динамики. Экспериментально с помощью анализа формы 
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сигналов были найдены значения констант скоростей межмолекулярной динами-

ки при нескольких температурах. Так, значение константы скорости химического 

обмена при Т=330K составило  k330 ≈ 800 c
-1

. Значение свободной энергии Гиббса 

активации процессов химического обмена, полученное с помощью анализа тем-

пературной зависимости констант скоростей, составило величину ΔG
≠

298 = 61±5 

кДж/моль.  

Сигналы 19,9 м.д. (360K) и -30,5 м.д. (360K) (Рис. 26), соответствующие ато-

мам водорода СН2-групп лиганда в комплексах Yb c EDTA состава 1:2, также ис-

пытывают уширение в этой же области температур (от 330K до 360K) вследствие 

химического обмена. Экспериментально с помощью анализа формы сигналов бы-

ли найдены значения констант скоростей химического обмена при нескольких 

температурах. При этом величина константы скорости химического обмена при 

Т=330K составила  k330 ≈ 900 c
-1

. Значение свободной энергии Гиббса активации 

процессов химического обмена, полученное с помощью анализа температурной 

зависимости констант скоростей, оказалось равным ΔG
≠

298 = 66±7 кДж/моль.  

Для интерпретации полученных результатов мы так же использовали адапти-

рованную нами кинетическую схему, предложенную ранее [110], для описания 

процессов лигандного обмена для комплексов лантаноидов иттриевой подгруппы 

с лигандом EDTA (Рис. 34).  Можно предположить, что при нейтральных значе-

ниях рD и наличии небольшого избытка (10÷15%) свободного лиганда молеку-

лярная динамика в растворе [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 имеет другой характер, чем в кис-

лых средах.  Поскольку при значении рD=7,5 практически весь избыток свобод-

ного лиганда EDTA связан в комплексы состава 1:2 [110,111], мы предположили, 

что лимитирующей стадией процесса является частичная диссоциация комплекса 

состава 1:2. При этом два аниона EDTA каждый бидентатно связываются с катио-

ном Yb, образуя «промежуточный» комплекс, который далее превращается в 

комплексы состава 1:2 (Рис. 34). Таким образом, внутримолекулярный химиче-

ский обмен в этих условиях, вероятнее всего, определяется константами скоро-

стей k3 и k4 (а также k5 и k6) согласно предложенной кинетической схеме (Рис. 34).  
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Константы скоростей обмена и активационные параметры динамики (ΔG
≠

298) 

для процессов внутримолекулярного химического обмена в системе с катионами 

Yb и лигандом EDTA при различных значениях pD приведены в таблице 14. 

 

Т а б л и ц а 14  

Константы скорости kT  и свободные энергии Гиббса активации ΔG
≠

298 процессов 

внутримолекулярной динамики комплексов  Yb c EDTA при различных значениях водо-

родного показателя (pD) в водном растворе 

Соединение 
рD  Сигнал, м.д.  kT, c

-1
 

ΔG
≠

298, 

кДж/моль 

[Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 7,5 5,6 м.д. (345K) k330= 800 c

-1
 61±5 

[Yb(EDTA)2]
5-

solv 7,5 19,9 м.д. (360K) k330= 900 c
-1

 66±7 

[Yb(EDTA)2]
5-

solv 7,5 -30,5 м.д. (360K) k330= 900 c
-1

 66±7 

 

Таким образом, можно сделать следующий вывод: результаты исследования 

кинетических и энергетических параметров межмолекулярной динамики, связан-

ной с лигандным обменом в системе с катионами Yb и лигандом EDTA, согласу-

ются с ранее предложенной другими авторами кинетической схемой процессов 

лигандного обмена для комплексов лантаноидов иттриевой подгруппы с лигандом 

EDTA (Рис. 3). Обоснованным представляется предположение, выдвинутое в рам-

ках ранее предложенной кинетической схемы (Рис. 34), о том, что характер про-

цессов лигандного обмена для изученной в настоящей работе системы изменяется 

в зависимости от pD раствора. Так, при низких рD скорость лигандного обмена 

определяется ассоциацией свободного лиганда и комплекса 1:1 (с образованием 

комплекса 1:2), а при нейтральных pD – частичной диссоциацией комплекса 1:2.  

 

 3.4  Выводы по главе 3 

 

Методом ЯМР в водных растворах комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]
-
 впервые об-

наружена внутримолекулярная конформационная динамика, связанная с инверси-

ей этилендиаминового цикла координированного лиганда EDTA. Эксперимен-
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тально найденное значение свободной энергии Гиббса активации  процессов хи-

мического обмена составляет ΔG
≠

298 = 504 кДж/моль. 

Методом динамического ЯМР обнаружена внутримолекулярная динамика, 

связанная с взаимопревращением  конформационных изомеров SAP и TSAP ком-

плекса [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
. При этом экспериментально найденное значение сво-

бодной энергии активации процессов конформационной динамики (ΔG
≠

298 = 653 

кДж/моль) согласуется c величинами ΔG
≠

298 для комплексов Ln с DOTA (Ln = Eu, 

Yb).  

Обнаружена существенная температурная чувствительность ЛИС в комплек-

се [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
, равная 1,46 ррm/K. Комплекс [Ho(H2O)n(DOTA)]

-
 можно 

рассматривать как перспективный реагент для определения температуры в жид-

ких образцах, установленных в ЯМР-спектрометр.  

Установлено, что в комплексе [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 значение свободной энер-

гии Гиббса ΔG
≠

298 активации процессов межмолекулярной динамики, обуслов-

ленной обменом между свободным и связанным состояниями лиганда EDTA,  мо-

нотонно уменьшается при увеличении рН раствора.  

Также установлено, что ЛИС в комплексах Yb с EDTA в водных растворах 

существенно зависит от температуры, и температурная чувствительность пара-

магнитных ХС составляет величину ≈0,2 м.д./K. Кроме того, значения  парамаг-

нитных ХС существенно изменяются в зависимости от водородного показателя 

среды. Изменение парамагнитных ХС в зависимости от pD раствора составляет 

величину ≈0,5 м.д./рD. Данный эффект интересен в плане использования ком-

плексов Yb с EDTA для определения температуры (в условиях постоянства рН) и 

рН (в изотермических условиях) в жидких образцах, расположенных в датчике 

ЯМР-спектрометра.  
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ГЛАВА 4. СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] ПО 

ДАННЫМ ЯМР 

 

4.1. Анализ 
1
Н ЯМР спектров комплексов  

[Ln(1,10-phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] 

 

300 МГц 
1
Н ЯМР спектр диамагнитного комплекса [Lu(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3 представлен  на рисунках  35 и 36. В спектре наблюдается 

семь сигналов с химическими сдвигами (ХС) (шкала δ, м.д.): 0,84 (синглет); 1,09 

(мультиплет);  2,45 (мультиплет); 7,85 (дублет дублетов с J=8,1 Гц и J=5,0 Гц); 

7,95 (синглет); 8,48 (дублет с J=8,1 Гц); 9,84 (дублет с 
 
J=5,0 Гц).  

 

Рис. 35. 300 МГц 
1
Н ЯМР спектр комплекса [Lu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3  

(шкала , м.д.). Сигналы атомов водорода лигандов (i-Bu)2PS2
-
 обозначены как CH3,  CH2 и CH.  

Нумерация атомов водорода от 1 до 8, принадлежащих фенантролиновому лиганду,  

обозначена на  рисунке 37. 

CH2 

CH3 

CH 

1,8 3,6 
2,7 

4,5 
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Рис. 36. 300 МГц 
1
Н ЯМР спектр комплекса [Lu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3  (в 

шкале  (м.д.)). Нумерация атомов водорода от 1 до 8, принадлежащих фенантролиновому 

лиганду,  обозначена на  рисунке 37. 

 

 

Рис. 37. Нумерация атомов водорода в 1,10-фенантролине в составе комплексов [Ln(1,10-

Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)]. 

 

 

 

1,8 
3,6 

2,7 

4,5 
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На основании анализа соотношений интегральных интенсивностей в спектре 

1
H ЯМР комплекса [Lu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)]  сделано следующее отнесе-

ние сигналов с различными ХС (шкала , м.д.): 0,84 м.д. (относится к атомам во-

дорода групп CH2); 1,09 м.д. (относится к атомам водорода групп CH3); 2,45 м.д. 

(относится к атомам водорода  групп CH). Соотношение интегральных интенсив-

ностей сигналов атомов водорода CH3, CH2 и CH соответственно составляет 6:2:1. 

На основании анализа значений ХС и параметров спин-спинового расщепле-

ния сделано отнесение сигналов атомов водорода фенантролинового  лиганда с 

ХС (шкала , м.д.): 7,95 (относится к 4-му и 5-му атомам водорода); 8,48 (отно-

сится к 3-му и 6-му атомам водорода); 7,85 (относится к 2-му и 7-му атомам водо-

рода); 9,84 м.д. (относится к 1-му и 8-му атомам водорода). Эти сигналы имеют  

равную интегральную интенсивность.   

300 МГц 
1
Н ЯМР спектральные данные, отнесения и скорости релаксации 

для комплекса [Lu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] и 1,10-фенантролина представле-

ны в таблицах 15 и 16. 

 

Т а б л и ц а 15 

Химические сдвиги  (м.д.) в спектрах  
1
Н ЯМР, ассоциативные ХС ,  скорости 

спин-решёточной релаксации R0 комплекса [Lu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3 при 

комнатной температуре 

Параметр 

Лиганд 

(i-Bu)2PS2 1,10-Phen 

CH3 CH2 CH 1 и 8
*
 2 и 7 3 и 6 4 и 5 

, м.д. 1,09 0,84 2,45 9,84 7,85 8,48 7,95 

, м.д. - - - 0,60 0,18 0,19 0,14 

Мультиплетность м c м д дд д с 

J, Гц - - - 5,0 5,0; 8,0 8,0 - 

R0, 1/c 0,69 0,79 1,01 0,53 0,61 0,68 0,67 
*– см. нумерацию атомов на рисунке 37.  
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Т а б л и ц а 16 

Химические сдвиги  (м.д.), константы спин-спинового взаимодействия 
3
J для сиг-

налов 300 МГц 
1
H ЯМР снектров 1,10-фенантролина в CDCl3 при комнатной температуре 

Параметр 

Лиганд 

1,10-Phen 

1 и 8* 2 и 7 3 и 6 4 и 5 

, м.д. 9,24 7,67 8,29 7,81 

Мультиплетность д дд д с 

3
J, Гц 4,0 8,0 и 4,0 8,0 - 

 *– см. нумерацию атомов водорода лиганда 1,10-Phen на рисунке 37 

 

Ассоциативный химический сдвиг  – это разность между ХС атомов водо-

рода ассоциированного лиганда и ХС соответствующих атомов водорода свобод-

ного лиганда. Ассоциативные ХС сигналов атомов водорода фенантролинового 

лиганда составляют: +0,60 м.д. для сигналов атомов водорода 1 и 8; +0,18 м.д.  

для сигналов атомов водорода 2 и 7; +0,19 м.д.; для сигналов атомов водорода 3 и 

6; +0,14 м.д. для сигналов атомов водорода 4 и 5. Можно отметить, что у сигналов 

атомов водорода координированного 1,10-фенантролина наблюдается плавное 

уменьшение ассоциативных ХС по мере увеличения расстояния от катиона ланта-

ноида до резонирующих ядер. Наиболее существенные ассоциативные ХС 

наблюдаются на 1 и 8 атомах Н 1,10-фенантролина. Химические сдвиги сигналов 

атомов водорода комплекса [Lu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] и времена спин-

решеточной релаксации служат для сопоставления с соответствующими парамет-

рами парамагнитных комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln= Nd, Eu, 

Yb).  

В 300 МГц 
1
Н ЯМР спектрах раствора комплекса [Nd(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3 (рисунки 38 и 39) наблюдается семь сигналов с ХС (в 

шкале δ): 0,73 м.д. (синглет); 1,37 м.д. (синглет); 2,98 м.д. (синглет); 5,69 м.д. 

(синглет); 8,15 м.д. (дублет J=7,8 Гц); 9,95 м.д. (синглет);  10,16 м.д. (дублет J=7,6 

Гц). Нумерация атомов водорода, принадлежащих фенантролиновому лиганду,  

обозначена на рисунке 37.  
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Рис. 38. 300 МГц 
1
Н ЯМР спектр комплекса [Nd(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3  (в 

шкале ,м.д.). Сигналы атомов водорода координированных лигандов (i-Bu)2PS2
-
 обозначены 

как CH3,  CH2 и CH 

 

Рис. 39. 300 МГц 
1
Н ЯМР спектр комплекса [Nd(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)]  в CDCl3   

(шкала , м.д.). Нумерация атомов водорода от 1 до 4, принадлежащих фенантролиновому ли-

ганду,  обозначена на рисунке 37 

 

На основании анализа соотношений интегральных интенсивностей сделано 

следующее отнесение сигналов в спектре 
1
Н ЯМР комплекса [Nd(1,10-Phen)((i-

4,5 

3,6 

2,7 

1,8 

CH3 

CH2 

CH 

PPM 

PPM 
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Bu)2PS2)2(NO3)]: 0,73 м.д. (относится к атомам водорода групп CH3); 2,98 м.д. (от-

носится к атомам водорода групп CH2); 1,37 м.д. (относится к атомам водорода 

групп CH). Соотношение интегральных интенсивностей сигналов атомов водоро-

да CH3, CH2 и CH соответственно составляет 6:2:1. 

На основании анализа значений парамагнитного лантанид-индуцированного 

увеличения скоростей спин-решёточной релаксации и спин-спинового расщепле-

ния (табл. 17) сделано следующее отнесение остальных четырёх сигналов сигна-

лов в спектре 
1
Н ЯМР комплекса [Nd(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] с различными 

ХС (шкала , м.д.): 9,95 м.д. (относится к 4-му и 5-му атомам водорода); 10,16 м.д. 

(относится к 3-му и 6-му атомам водорода);  8,15 м.д. (относится к 2-му и 7-му 

атомам водорода);  5,69 м.д. (относится к 1-му и 8-му атомам водорода). Все сиг-

налы имеют  равную интегральную интенсивность. Согласно спектральным дан-

ным, атомы водорода 1 и 8, 2 и 7, 3 и 6, 4 и 5 попарно эквивалентны. 

 

Т а б л и ц а 17 

Химические сдвиги  (м.д.) в спектрах  
1
Н ЯМР, парамагнитные  лантанид-

индуцированные увеличения скоростей спин-решёточной релаксации Ri комплекса 

[Nd(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3 при комнатной температуре 

Параметр 

Лиганд 

(i-Bu)2PS2 1,10-Phen 

CH3 CH2 CH 1 и 8
*
 2 и 7 3 и 6 4 и 5 

, м.д. 0,73 2,98 1,37 5,69 8,15 10,16 9,95 

Мультиплетность с с с с д д с 

J, Гц - - - - 7,8 7,8 - 

Ri, 1/c 2,85 10,5 8,34 21,9 5,20 2,29 1,87 

*- см. нумерацией атомов на рисунке 37 

 

Отсутствие спин-спинового расщепления на 1 и 8 атомах Н возможно из-за 

значительного парамагнитного лантанид-индуцированного увеличения скорости 

спин-решёточной релаксации. Интерпретация полученных 
1
Н ЯМР спектральных 

данных для комплекса [Nd(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] приведена в таблице 17.  
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В спектрах 
1
Н ЯМР раствора [Yb(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3  (Рис. 

40) наблюдается семь сигналов с ХС (шкал δ, м.д.): 16,78 м.д.;  15,48 м.д.;  6,43 

м.д.;  0,36 м.д.;  -0,03 м.д.;  -0,20 м.д.;  -15,00 м.д. Все сигналы синглетны (т.е. 

имеют нулевой порядок). Нумерация атомов водорода, принадлежащих фенан-

тролиновому лиганду,  приведена на рисунке 37. 

     

Рис. 40. 300 МГц 
1
Н ЯМР спектр  комплекса [Yb(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3 (в шкале 

, м.д.). Сигналы атомов водорода лиганда (i-Bu)2PS2
-
 обозначены как CH3,  CH2 и CH.  Нумера-

ция атомов водорода от 1 до 4, принадлежащих фенантролиновому лиганду,  обозначена на 

рисунке 37 

 

На основании анализа соотношений интегральных интенсивностей сделано 

следующее отнесение сигналов в спектре 
1
Н ЯМР комплекса  

[Yb(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] с различными ХС (шкала , м.д.): 6,43 м.д. (от-

носится к атомам водорода  групп CH3); 16,78 м.д. (относится к атомам водорода 

групп CH2); 15,48 м.д. (относится к атомам водорода групп CH). Все сигналы син-

глетны. Соотношение интегральных интенсивностей сигналов атомов водорода 

CH3, CH2 и CH соответственно составляет 6:2:1. 

CH3 

1,8 
2,7 

4,5 
CH2 

CH 
3,6 

PPM 
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На основании анализа парамагнитного лантанид-индуцированного увеличе-

ния скоростей спин-решёточной релаксации сделано следующее отнесение 

остальных четырёх сигналов с различными ХС (шкала , м.д.):  -0,03 м.д. (отно-

сится к 4-му и 5-му атомам водорода); 0,36 м.д. (относится к 3-му и 6-му атомам 

водорода); -0,20 м.д. (относится к 2-му и 7-му атомам водорода); -15,00  м.д. (от-

носится к 1-му и 8-му атомам водорода). Эти сигналы имеют  равную интеграль-

ную интенсивность. Интерпретация полученных 
1
Н ЯМР спектральных данных 

для  комплекса  [Yb(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] представлена в таблице 18.  

 

Т а б л и ц а 18   

Химические сдвиги  (м.д.) в спектрах  
1
Н ЯМР, парамагнитные  лантанид-

индуцированные увеличения скоростей спин-решёточной релаксации Ri комплекса 

[Yb(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3 при комнатной температуре 

Параметр 

Лиганд 

(i-Bu)2PS2 1,10-Phen 

CH3 CH2 CH 1
*
 и 8 2 и 7 3 и 6 4 и 5 

, м.д. 6,43 16,78 15,48 -15,00 -0,20 0,36 -0,03 

Мультиплетность с с с с с с с 

Ri, 1/c 8,6 26,2 34,7 144,4 7,2 2,7 2,0 

*- см. систему обозначения атомов на рисунке 37 

 

В спектре 500 МГц  
1
Н ЯМР раствора комплекса [Eu(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3  (Рис. 41) наблюдается семь сигналов с ХС (шкал δ, м.д.): 

5,00 м.д.;  4,77 м.д.;  4,26 м.д.;  3,50 м.д.; 2,21 м.д.; 1,55 м.д.; 1,27 м.д. Все сигналы 

синглетны. 
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Рис. 41. 500 МГц 
1
Н ЯМР спектр  комплекса [Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3 (в 

шкале , м.д.) при комнатной температуре. Сигналы атомов водорода лиганда (i-Bu)2PS2
-
 обо-

значены как CH3,  CH2 и CH.  Нумерация атомов водорода от 1 до 4, принадлежащих фенан-

тролиновому лиганду,  обозначена на рисунке 37 

 

На основании соотношений интегральных интенсивностей сделано следую-

щее отнесение сигналов в спектре 
1
Н ЯМР комплекса  [Eu(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] с различными ХС (шкала , м.д.): 2,21 м.д. (относится к атомам 

водорода  групп CH3); 1,55 м.д. (относится к атомам водорода  групп CH2); 4,26 

м.д. (относится к атомам водорода групп CH). Соотношение интегральных интен-

сивностей этих трех сигналов соответственно составляет 6:2:1.  

На основании анализа парамагнитного лантанид-индуцированного увеличе-

ния скоростей спин-решёточной релаксации  сделано следующее отнесение 

остальных четырёх сигналов с различными ХС (шкала , м.д.):  5,00 м.д. (отно-

сится к 4-му и 5-му атомам водорода); 4,77 м.д. (относится к 3-му и 6-му атомам 

Н); 3,50 м.д. (относится к 2-му и 7-му атомам Н); 1,27  м.д. (относится к 1-му и 8-

му атомам Н). Эти сигналы имеют  равную интегральную интенсивность. Интер-

претация полученных 
1
Н ЯМР спектральных данных для  комплекса  [Eu(1,10-

Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] приведена в таблице 19. 

4,5 3,6 

СH2 

2,7 

СH3 

СH 
1,8 
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Т а б л и ц а 19  

Химические сдвиги  (м.д.) в спектрах  
1
Н ЯМР, парамагнитные  лантанид-

индуцированные увеличения скоростей спин-решёточной релаксации Ri комплекса 

[Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3 при комнатной температуре 

Параметр 

Лиганд 

(i-Bu)2PS2 1,10-Phen 

CH3 CH2 CH 1
*
 и 8 2 и 7 3 и 6 4 и 5 

, м.д. 2,21 1,55 4,26 1,27 3,50 4,77 5,00 

Мультиплетность с c c с с с с 

Ri, 1/c 2,2 1,8 2,6 4,7 2,5 1,3 0,77 

*- см. систему обозначения атомов водорода на рисунке 37 

 

4.2  Структура комплексов  [Ln(1,10-phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] по данным 

комбинированного анализа ЛИС и лантанид-индуцированных увеличений 

скоростей спин-решеточной релаксации 

 

Молекулярная структура комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = 

Nd, Eu и Yb) была исследована с помощью анализа парамагнитных 

ЛИС. Экспериментальные ЛИС  (δ
obs

)
 

являются суммами псевдо-

контактного (δ
PC

),
 
Ферми-контактного

 
(δ

FC
)

 
и диамагнитного ассоциативного

 
(δ

dia
)

 

вкладов (формулы (1), (2) и (4)). Диамагнитные вклады в парамагнитные химиче-

ские сдвиги были учтены посредством обработки спектральных данных диамаг-

нитных комплексов [Lu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3. Псевдо-контактные вклады в 

ЛИС δ
PC

 были рассчитаны с применением процедуры оптимизации по формуле 

(5), которая была взята из оригинальной работы [8]; при этом исходное уравнение 

для псевдо-контактного вклад в ЛИС состоит из пяти слагаемых. Суть процедуры 

оптимизации изложена ранее (см. Главу 1, параграфы 1.1 и 1.2, а также методиче-

скую часть). Конечным результатом процедуры являются теоретически рассчи-

танные псевдоконтактные вклады δ
PC

. При расчете парамагнитных ЛИС 

в комплексах [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = Nd, Eu и Yb) при температу-
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ре окружающей среды значениями Ферми контактных вкладов пренебрегли по 

сравнению с псевдоконтактными вкладами ввиду доминации послед-

них ([38]  и  [150]).  В качестве варьируемых параметров (формула (4)) были ис-

пользованы компоненты тензора магнитной восприимчивости, значения которых 

оптимизировались для минимизации коэффициента согласия AF (уравнение 

(7)) на всех наблюдаемых ХС obs, соответствующих атомам водорода различных 

групп кооординированных лигандов 1,10-Phen и (i-Bu)2PS2
-
. 

Структурные параметры (значения R, φ и θ для атомных координат в уравне-

нии (5)) были получены из рентгеноструктурных данных модельного комплекса 

[Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] по результатам других авторов [129]. Информа-

ция о строении комплекса [Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в кристаллической  фа-

зе содержится в Кембриджском Банке структурной информации (оргинальный 

проект EFUFAN).  

В результате оптимизационной процедуры были получены значения пара-

метров AF {2,2 × 10 
-5

 (Nd), 1,0 × 10 
-3

 (Eu), 1,6 × 10 
-4

 (Yb)}, описывающих согла-

сие между расчетными и экспериментальными ЛИС. Сравнение расчетных пара-

магнитных ЛИС для атомов водорода  различных групп с соответствующими экс-

периментальными ЛИС (табл. 20) показывает хорошее соответствие этих значе-

ний для исследуемых комплексов. Таким образом, можно сделать вывод, что 

строение комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln = Nd, Eu и Yb) в 

растворе достаточно близко к строению [Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в кри-

сталлической фазе. Расчетные значения компонент тензора магнитной восприим-

чивости катиона лантаноида (уравнение (4)) представлены в таблице 21. Следует 

отметить, что величины компонент тензора магнитной восприимчивости, найден-

ные в настоящей работе, по порядку величин соответствуют значениям подобных 

параметров, полученных другими авторами с помощью упрощенных выражений 

для некоторых комплексов Ln с EDTA-подобными и N-донорными гетероцикли-

ческими геликатными лигандами [8, 43], а также для некоторых комплексов Ln с 

макроциклическим лигандом диаза-18-краун-6  [38].   

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538713005962#b0010
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Для проверки информации о молекулярной структуре комплек-

сов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln = Nd, Eu, Yb), полученной путем 

теоретического расчета ЛИС, эти комплексы были исследованы с помощью ре-

лаксационной спектроскопии ЯМР (РС ЯМР) (см. способ экспериментального 

определения времени продольной релаксации Т1, описанный в методической ча-

сти). Были экспериментально найдены значения увеличений скоростей парамаг-

нитной лантанид-индуцированной спин-решеточной релаксации для всех сигна-

лов атомов водорода в комплексах [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = Nd, Eu 

и Yb) (табл. 20). Диамагнитные вклады в скорости спин-решеточной релаксации в 

парамагнитных комплексах Ln были учтены благодаря диамагнитному комплексу 

[Lu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (аналогично работам [20]). Результаты исследо-

вания строения комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = Nd, Eu и Yb) 

методом ЯМР в растворе CDCl3 представлены в таблице 20. На основании анализа 

данных таблицы 20 можно заключить, что найденные  методом релаксационной 

спектроскопии ЯМР отношения эффективных расстояний r/r0 от катиона Ln до 

различных атомов водорода лигандов комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = Nd, Eu, Yb) хорошо согласуются для большинства атомов с 

соответствующими отношениями эффективных расстояний в модельном ком-

плексе [Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)], которые были найдены по данным РСА.  

Наблюдающееся расхождение рассчитанных и экспериментальных значений 

в случае атомов H, обозначенных H1F в таблице 20, может быть обусловлено не-

сколькими причинами. Во-первых, тем, что катионный радиус Nd
3+

, Eu
3+

 и Yb
3+

 

больше примерно на 10% по сравнению с катионным радиусом Y
3+

. Во-вторых, 

влиянием сольватной оболочки комплексов, которая может искажать простран-

ственное строение комплексов в растворе, по сравнению со строением этих ком-

плексов в кристаллической фазе (следует обратить внимание на то, что концен-

трация исследуемых комплексов не влияет на лантанид-индуцированные увели-

чения скоростей спин-решеточной  релаксации). В-третьих, ошибками в опреде-

лении увеличений скоростей спин-решеточной релаксации (и связанными с ними 

значениями структурных параметров).  
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Т а б л и ц а 20 

Наблюдаемые δLIS (exp) и расчетные δLIS (calc) парамагнитные лантанид-

индуцированные химические сдвиги в спектрах  
1
Н ЯМР, ассоциативные ХС , увеличе-

ния скоростей спин-решёточной релаксации Ri, значения структурных параметров (ri/r0
 
) 

комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = Nd, Eu, Yb и Lu) в CDCl3 при комнат-

ной температуре [152] 

Ln Параметры 

Атомы водорода различных групп лигандов 

 

(i-Bu)2PS2 1,10-Phen 

 

СН3 

H311
1
 

СН2 

H111
1
 

СН  

H211
1
 

1,8  

H1F
1
 

2,7 

H2F
1
 

3,6  

H3F
1
 

4,5  

H11F
1
 

Lu 

δ (м,д.) 1,09 0,84 2,45 9,84 7,85 8,48 7,95 

Δδ  (м.д.) - - - 0,60 0,18 0,19 0,14 

Ri (1/s) 0,69(2) 0,79(4) 1,01(3) 0,53(2) 0,61(3) 0,68(5) 0,67(4) 

Nd 

δLIS (м.д.) (exp) -0,36 2,14 -1,08 -4,15 0,30 1,68 2,00 

δLIS (м.д.) (calc) -0,36 2,14 -1,08 -4,15 0,29 1,70 1,99 

Ri (1/s) 2,9(4) 10,5(6) 8,3(5) 21,9(9) 5,2(4) 2,3(4) 1,9(3) 

ri/r0
  
 1,00 0,81(5) 0,84(4) 0,71(4) 0,91(6) 1,04(6) 1,08(6) 

Еu 

δLIS (м.д.) (exp) -0,07 -1,30 1,83 -2,95 -4,96 -8,14 -8,77 

δLIS (м.д.) (calc) 0,04 -1,30 1,80 -3,01 -4,59 -8,31 -8,79 

Ri (1/s) 2,2(3) 1,8(2) 2,6(3) 4,7(6) 2,5(3) 0,8(9) 1,3(1) 

ri/r0 
 
 1,00 0,92(4) 0,82(4) 0,74(4) 0,84(4) 0,82(4) 0,87(4) 

Yb 

δLIS (м.д.) (exp) 5,70 13,80 14,11 -20,69 -8,35 -9,98 -9,80 

δLIS (м.д.) (calc) 5,65 13,79 14,12 -20,67 -8,59 -9,68 -9,96 

Ri (1/s) 8,6(6) 26,2(9) 34,7(9) 144(2) 7,2(5) 2,0(4) 2,7(4) 

ri/r0 
 
 1,00 0,83(3) 0,79(3) 0,63(2) 1,03(4) 1,28(3) 1,2(4) 

Y r/r0    1,00 0,913 0,889 0,607 0,975 1,107 1,189 

Y ri  (Ǻ) 5,606 4,985 5,118 3,405 5,465 6,206 6,668 

1 
Оригинальные обозначения атомов H в проекте EFUFAN [109] для комплексов [Y(1,10-

Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] 
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Т а б л и ц а 21  

Расчетные значения компонент тензора магнитной восприимчивости катиона Ln 
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3
) и фак-

тора согласия AF, рассчитанные для комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = 

Nd, Eu, Yb) в CDCl3 при комнатной температуре. 

Ln Параметры 
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N
zz , 
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3
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(ppm×Å
3
) 





N

yy
, 

(ppm×Å
3
) 

AF 

Nd -4532 -3170 -1326 -613,3 1119 2,2 × 10 
-5

  

Eu -2164 -1046 -241,1 -444,5 -125,4 1,0 × 10 
-3

  

Yb 3748 -10306 1320 1315 -72,84 1,6 × 10 
-4

  
 

Тем не менее, полученные результаты свидетельствуют об успешном приме-

нении методов ЯМР для определения строения новых серу- и фосфор-

содержащих комплексов  [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в растворе CDCl3. 

Комбинированное применение методов анализа структуры, основанных на проце-

дуре оптимизации расчетных и экспериментальных значений ЛИС по формуле (4) 

и по данным релаксационной спектроскопии ЯМР,  позволило сделать вывод о 

корректности применяемой структурной модели для отображения реальной 

структуры комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)]  в растворе CDCl3.    

4.3  Зависимость параметров 
1
Н ЯМР спектров 

[Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] от температуры 

Парамагнитные химические сдвиги в 
1
Н ЯМР спектрах [Eu(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] имеют существенную температурную зависимость (Рис. 42). При-

знаков процессов химического обмена в спектрах при различной температуре не 

обнаружено. 

Анализ температурной зависимости ЛИС, проведенный для всех сигналов 
1
Н 

ЯМР спектров комплекса [Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Рис. 43 и 44, табл. 22), 

показал, что максимальное значение параметра b = -4228 м.д.×К (формула(24) ) 

найдено для сигнала атома водорода 1 лиганда 1,10-Phen (Рис.37). Это значение 
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значительно меньше по модулю, чем аналогичные параметры для ЛИС комплек-

сов EDTA и DOTA с лантаноидами в водном растворе. Так, для сигналов атомов 

водорода ac2 CH2 группы глицинатного фрагмента комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
 

параметр b  равен 86105 м.д.×К [153,154].  

Максимальная температурная чувствительность ЛИС (d(∆δex)/dT, м.д./K) сиг-

налов 
1
Н ЯМР спектров комплекса [Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] составляет 

величину примерно 0,03 м.д./K. Для сравнения, максимальная температурная чув-

ствительность (d(∆δex)/dT, м.д./K) для  комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
 составляет 

величину 1,46 м.д./K . Тем не менее, теоретически температурную чувствитель-

ность ЛИС сигналов 
1
Н ЯМР спектров комплекса [Eu(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] возможно использовать для определения температуры в неполяр-

ных растворах с погрешностью ΔT ≈ 0,3K при погрешности определения значения 

химического сдвига ∆δ ≈ 0,01 м.д. [147,148, 155,156].   

  

 

Рис. 42. 500 МГц 
1
Н ЯМР спектрах [Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в CDCl3 при различ-

ных температурах. Сигналы атомов водорода лиганда [(i-Bu)2PS2]
-
 обозначены как CH3,  CH2 и 

CH; атомы водорода от 1 до 4 фенантролинового лиганда  обозначены на рисунке 37 

2 

1 

4 3 

CH3 CH2 

CH 

347 К 

297 К 

311 К 

321,5 К 

331 К 

337 К 

342 К 

296 К 

358,5 К 

PPM 
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Т а б л и ц а 22 

Параметры температурной зависимости сигналов в спектрах ЯМР комплексов 

[Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] [152] 

Параметры температурной 

зависимости ЛИС  

δLIS = a + b/T 

Лиганд 

(i-Bu)2PS2 1,10-Phen 

CH3 CH2 CH 1
*
 2

*
 3

*
 4

*
 

параметр a, м.д. -1,39 -1,68 -0,62 5,32 1,82 0,84 2,29 

параметр b, м.д.×К×0,001 0,536 1,496 -0,816 -4,228 -1,806 -1,361 -1,546 

*- см. нумерацию атомов на рисунке 37 

 

 

Рис. 43. Зависимость парамагнитных ЛИС сигналов атомов водорода  CH3, CH2 и СH групп ко-

ординированного лиганда [i-Bu2PS2]
2-

 комплекса  [Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] от обратной 

температуры. 

 

CH3 

CH2 

CH 
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Рис. 44. Зависимость парамагнитных ЛИС сигналов атомов водорода  1, 2, 3 и 4 коорди-

нированного лиганда 1,10-фенантролина в комплексе  [Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] от об-

ратной температуры. Нумерация атомов водорода 1,10-фенантролина на рисунке 37 

 

4.4 Выводы по главе 4 

 

Строение комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln = Nd, Eu и 

Yb) в растворе CDCl3 в настоящей работе исследовали с помощью анализа ЛИС с 

использованием структурной модели на основе данных РСА для [Y(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] в кристаллической фазе. Впервые для комплексов лантаноидов 

такого типа использовали оптимизационную процедуру для анализа ЛИС, осно-

ванную на разложении псевдоконтактных вкладов в ЛИС по компонентам тензора 

магнитной восприимчивости в произвольно взятой системе координат. Было по-

казано, что расчетные значения ЛИС хорошо согласуются с экспериментальными 

значениями ЛИС.   

Кроме того, найденные  методом РС ЯМР структурные параметры, представ-

ляющие собой отношения эффективных расстояний r/r0 от катиона Ln
3+

 до раз-

личных атомов водорода лигандов комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)], 

хорошо согласуются для большинства атомов с соответствующими параметрами, 

которые были получены по данным РСА в модельном комплексе [Y(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)], (где Ln = Nd, Eu и Yb). 

2 

1 

4 

3 
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Таким образом, можно сделать вывод, что строение комплексов [Ln(1,10-

Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln = Nd, Eu и Yb) в растворе достаточно близко к 

строению [Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в кристаллической фазе. 

Не найдено признаков химического обмена в 
1
Н ЯМР спектрах [Eu(1,10-

Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] при различных температурах. Сигналы в 
1
Н ЯМР спек-

трах комплекса  [Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] имеют существенную темпера-

турную зависимость. Данный эффект возможно использовать для определения 

температуры в неполярных растворах с помощью ЯМР. При этом максимальная 

температурная чувствительность ЛИС (d(∆δex)/dT) сигналов 
1
Н ЯМР спектров 

комплекса [Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] составляет величину примерно 0,03 

ppm/K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



116 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

Основные результаты диссертации, представленные ниже, получены с помо-

щью метода ЯМР. 

1. Обнаружена и описана внутримолекулярная конформационная дина-

мика в водных растворах комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]
-
, связанная с инверсией 

этилендиаминового цикла координированного аниона EDTA. Найдено значение 

свободной энергии Гиббса активации процессов внутримолекулярной динамики, 

которое составляет ΔG
≠

298 = 504 кДж/моль. 

2. Установлено, что в комплексе [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 значение свободной 

энергии Гиббса ΔG
≠

298 активации процессов межмолекулярной динамики, обу-

словленной химическим обменом между свободным и связанным состояниями 

лиганда EDTA, монотонно уменьшается при увеличении рН раствора. 

3. Обнаружено наличие в водном растворе комплекса 

[Ho(H2O)n(DOTA)]
- 

внутримолекулярной динамики, обусловленной взаимосогла-

сованными процессами инверсии макроцикла и переориентации иминоацетатных 

групп относительно плоскости макроцикла. Найдено значение свободной энергии 

активации этих процессов (ΔG
≠

298 = 653 кДж/моль), которое согласуется c соот-

ветствующими величинами для аналогичных комплексов DOTA с La, Eu, Yb и Lu, 

найденными другими авторами.  

4. Установлено, что лантанид-индуцированные сдвиги во всех исследо-

ванных в работе парамагнитных соединениях линейно зависят от обратной тем-

пературы в диапазоне от 270 до 370K. Комплекс [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
 может рас-

сматриваться в качестве ЯМР термосенсорного реагента для контроля температу-

ры в водных средах благодаря существенной температурной зависимости ланта-

нид-индуцированных сдвигов (с максимальным значением d(∆δex)/dT = 1,46 

ррm/K для одного из сигналов атомов водорода координированного DOTA анио-

на). 
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5. Найдено, что структура комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] 

(Ln = Nd, Eu, Yb) в растворе CDCl3 подобна структуре комплекса [Y(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] в кристаллической фазе.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



118 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В заключение подведем итоги проделанной работы и рассмотрим получен-

ные результаты с единой точки зрения, а также обозначим некоторые возможные 

направления дальнейших исследований. 

В настоящей работе проведено исследование парамагнитных свойств, моле-

кулярной динамики и строения некоторых комплексов Ln в водных и органиче-

ских средах методом ЯМР. Это исследование проводилось в рамках общего под-

хода, разработанного ранее Бабайловым С.П. для исследования строения, молеку-

лярной динамики и парамагнитных свойств комплексов Ln в органических средах 

по данным ЯМР. В настоящей работе было продолжено его использование на 

примере комплексов Ln с O,N,S-донорными лигандами в растворе CDCl3. И, что 

наиболее важно, этот подход был распространен для взаимосвязанного изучения 

молекулярной динамики, строения и парамагнитных свойств комплексов Ln c 

ПАПК лигандами в водных растворах. Так, методика анализа формы сигнала с 

учетом температурной зависимости парамагнитных ХС ранее применялась только 

для комплексов Ln в органических средах. В настоящей работе данная методика 

была применена для анализа комплексов Ln с ПАПК лигандами в водных средах. 

С использованием данного подхода были исследованы также парамагнитные 

свойства некоторых исследованных в настоящей работе комплексов: найдены па-

раметры анизотропии магнитной восприимчивости катионов Ln, произведено 

разделение псевдоконтактных и ферми-контактных вкладов в лантанид-

индуцированные сдвиги и исследована температурная зависимость парамагнит-

ных лантанид-индуцированных сдвигов. 

В парамагнитных комплексах [Er(H2O)n(EDTA)]
-
 и [Ho(H2O)n(DOTA)]

- 
обна-

ружена и изучена связанная с процессами конформационной изомеризации моле-

кулярная динамика. Методом ДЯМР были получены кинетические и энергетиче-

ские характеристики химического обмена в водных средах для этих соединений. 

В ряду лантаноидных комплексов DOTA при уменьшении катионного радиуса 

металлов увеличивается потенциальный барьер для процессов конформационной 



119 

динамики. Аналогичная корреляция была обнаружена для комплексов EDTA с 

некоторыми диамагнитными катионами и парамагнитным катионом Er. Представ-

ляется перспективным в дальнейшем сопоставить полученные в настоящей работе 

результаты с исследованием практически значимых свойств данных соединений 

(релаксивностью, параметрами водного обмена), что может оказаться полезным 

при молекулярном дизайне комплексов Ln c ПАПК-лигандами для дальнейшего 

их использования в качестве парамагнитных ЯМР-сенсоров для биологии и меди-

цины, диагностических реагентов для МРТ и др.  

В настоящей работе было найдено, что величина энергетического барьера 

для процессов комплексообразования Yb с EDTA монотонно увеличивается при 

уменьшении рH раствора. Полученные результаты согласуются с предложенной 

ранее д.х.н. Бабайловым С.П. кинетической схемой для процессов комплексооб-

разования в системе, содержащей катионы Ln и EDTA, которая нуждалась в прак-

тической проверке. Логическим продолжением настоящего исследования было бы 

углубленное изучение с помощью ЯМР кинетики процессов лигандного обмена 

ряда комплексов других Ln (отличных от Yb) c EDTA, с учетом рН раствора.  

В настоящей работе проведено исследование строения комплексов [Ln(1,10-

Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln = Nd, Eu и Yb) в растворе CDCl3 методами анали-

за ЛИС и с помощью релаксационной спектроскопии ЯМР. Был предложен и 

апробирован метод анализа строения несимметричных координационных соеди-

нений ([Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)], где Ln = Nd, Eu и Yb, с использованием 

наиболее общего выражения для разложения псевдоконтактных вкладов в ЛИС по 

компонентам тензора магнитной восприимчивости. Ранее в других работах расче-

ты ЛИС чаще всего производились с использованием упрощенных выражений. 

Полученные результаты согласуются с данными по структуре аналогичных ком-

плексов в кристаллической фазе. Дальнейшая работа по этому направлению мо-

жет быть связана с последовательным совершенствованием расчетного алгоритма 

и применением его на других объектах (возможно, и на биомолекулах с парамаг-

нитными лантаноидными металлоцентрами). 
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В работе рассматривались вопросы потенциального применения изученных 

комплексов Ln для контроля температуры в жидких средах с помощью ЯМР. В 

этих целях в исследованных комплексах были изучены температурные зависимо-

сти парамагнитных ЛИС и определена температурная чувствительность ЯМР-

сигналов. В рамках решения задачи по определению параметров химического об-

мена была изучена температурная зависимость парамагнитных ЛИС соединений 

лантаноидов с ПАПК-лигандами: [Er(H2O)n(EDTA)]
-
, [Ho(H2O)n(DOTA)]

-
 и 

[Yb(H2O)n(EDTA)]
-
. Было установлено, что некоторые исследованные комплексы 

(в частности, [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
)  можно рассматривать как перспективные реа-

генты для определения температуры в жидких образцах, установленных в ЯМР-

спектрометр, либо непосредственно в реакционных средах, либо для in situ иссле-

дований экзотермических или эндотермических процессов. В качестве пожелания 

напоследок, представляется актуальным в дальнейшем рассмотреть исследован-

ные в настоящей работе комплексы в качестве перспективных диагностических 

средств для in vivo измерения температуры в органах и тканях методами МРТ.  
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