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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Одним из развивающихся направлений координа-

ционной химии является синтез и исследование комплексов металлов с органи-

ческими лигандами, которые обладают ценными функциональными свойства-

ми, в том числе, люминесценцией. Это связано с потребностями современной 

молекулярной электроники, которая нуждается в новых материалах для созда-

ния люминесцентных органических диодов – organic light-emitting diodes 

(OLED). Комплексы Cu(I) и Zn(II) с гетероароматическими лигандами являют-

ся одним из основных классов соединений, обладающих люминесценцией.  

Достоинствами этих металлов являются доступность, низкая цена, малая ток-

сичность и интересные фотохимические свойства. Для комплексов цинка(II) 

характерно синее свечение. В отдельных случаях уширение полосы эмиссии 

приводит к белой люминесценции. Комплексы меди(I) демонстрируют широкий 

диапазон свечения – от голубого до красного, и в ряде случаев могут обладать 

термохромизмом люминесценции. Проблемой в этой области является то, что, 

как правило, комплексы Cu(I) обладают низкими квантовыми выходами. Соеди-

нения Cu(I) с квантовыми выходами более 1% редки и всегда особо отмечаются  

в литературе. 

Большинство известных люминесцирующих комплексов содержит лиган-

ды синтетического происхождения. Выбранные нами лиганды – пиразолилпи-

римидины – содержат ядро пиримидина, которое можно рассматривать как 

природный флуорофорный фрагмент. Производные пиримидина привлекают 

внимание как «строительные блоки» при синтезе органических функциональ-

ных материалов [Achelle S., Plé N. Curr. Org. Synth., 2012. – V. 9, N 2. – P. 163]. Пири-

мидин является одним из важнейших природных гетероциклов. Соединения на 

основе производных пиримидина часто являются малотоксичными, что важно 

для практического применения. 4-(1H-пиразол-1-ил)пиримидины и 2-(1H-

пиразол-1-ил)пиримидины обладают широким спектром медицинских эффек-

тов (болеутоляющее и противовоспалительное действие, противораковая  

активность). 

Комплексы с пиразолипиримидиновыми лигандами являются сравнительно 

малоизученным классом соединений. До начала наших исследований в литера-

туре отсутствовали данные по синтезу люминесцирующих комплексов меди, 

цинка и кадмия с этими лигандами. Таким образом, систематические исследова-

ния в этой области и выявление общих закономерностей изменения люминес-

центных свойств в рядах комплексных соединений с пиразолилпиримидинами 

являются актуальной задачей. Решение этой задачи важно для создания высоко-

эффективных люминофоров на основе природных веществ. 
 

Цели работы. Синтез и характеризация комплексов меди, цинка и кадмия 

с производными 4-(1H-пиразол-1-ил)пиримидина. Поиск путей улучшения 



4 

эмиссионных свойств комплексов. Установление корреляций «состав–

строение–свойство». 

Для достижения поставленных целей решались следующие задачи: 

 разработка методик синтеза новых координационных соединений меди(I), 

меди(II), меди(I, II), цинка(II) и кадмия(II) с производными 4-(1H-пиразол-1-

ил)пиримидина (схема 1) – 4-(3,5-дифенил-1Н-пиразол-1-ил)-6-(пиперидин-1-

ил)пиримидином (L
1
), 4-(3,5-дифенил-1Н-пиразол-1-ил)-6-морфолино-

пиримидином (L
2
), 4-(3,5-дифенил-1Н-пиразол-1-ил)-6-феноксипиримидином 

(L
3
), 2-(6-(3,5-дифенил-1H-пиразол-1-ил)пиримидин-4-ил)фенолом (HL

4
) и 2-

(6-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)пиримидин-4-ил)фенолом (HL
5
); 

 исследование состава и строения полученных координационных соедине-

ний различными методами (элементный (CHN) анализ, рентгеноструктур-

ный анализ (РСА), рентгенофазовый анализ (РФА), инфракрасная (ИК) 

спектроскопия); 

 исследование фотолюминесцентных (ФЛ) свойств полученных комплексов 

меди, цинка и кадмия, а также исходных лигандов; нахождение корреляций 

«состав–структура–свойство» в рядах новых координационных соединений; 

 изучение влияния температуры на люминесцентные свойства комплексов; 

 определение квантовых выходов, времён жизни и констант скорости излу-

чательных и безызлучательных процессов релаксации возбуждённых состо-

яний ряда комплексов. 
 

Научная новизна. Разработаны методики синтеза 47 новых комплексных 

соединений Cu(II), Cu(I,II), Cu(I), Zn(II) и Cd(II) с производными 4-(1H-

пиразол-1-ил)пиримидина. На основании данных рентгеноструктурного анали-

за установлено строение 40 комплексных соединений и 5 лигандов. Впервые 

исследованы люминесцентные свойства этих комплексных соединений и ли-

гандов. 

Исследовано влияние лигандов – производных 4-(1H-пиразол-1-

ил)пиримидина (L
1
, L

2
, L

3
, HL

4
, HL

5
) – и анионов (Cl

¯
, Br

¯
, I

¯
, BF4

¯
, SCN

¯
) на 

состав, строение и люминесцентные свойства комплексов. Выявлено влияние 

заместителя в положении 6 пиримидинового цикла органического лиганда, а 

также, для серии комплексов с лигандам HL
4
 и HL

5
, влияние заместителей в 

пиразольном цикле на люминесцентные свойства комплексов. Обнаружено 

сильное влияние анионов, входящего в состав комплексов, на люминесценцию 

комплексов. 
 

Практическая значимость. Предложены подходы к синтезу комплексов 

Cu(I) типа [Cu(NN)PX] (NN – бидентатный азотсодержащий лиганд, P – моно-

дентатный фосфорсодержащий лиганд, X – галогенид-ион), обладающих высо-

коэффективной люминесценцией.  

Предложен подход к улучшению эмиссионных свойств комплексов Zn(II). 

Показано, что переход от комплексов стехиометрии Zn:L = 1:1 к комплексам сте-

хиометрии Zn:L = 1:2 приводит к увеличению интенсивности люминесценции. 
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Получен большой массив структурных данных по комплексам меди, цин-

ка и кадмия с 4-(1H-пиразол-1-ил)пиримидином. Эти данные депонированы 

в Кембриджскую кристаллографическую базу данных. 

На защиту выносятся: 

 методики синтеза и идентификация комплексов меди, цинка и кадмия  

с производными 4-(1H-пиразол-1-ил)пиримидина; 

 результаты рентгеноструктурного анализа 40 комплексов и 5 органических 

лигандов; 

 результаты исследования люминесцентных свойств комплексов Cu(I), Zn(II) 

и Cd(II) с производными 4-(1H-пиразол-1-ил)пиримидина; 

 данные по зависимости люминесцентных свойств от состава и строения 

комплексов. 
 

Апробация работы. Основная часть работы была представлена на следу-

ющих конференциях. Международная научная студенческая конференция, 

(Новосибирск, 2009, 2011). 7-й и 9-й семинары СО РАН – УрО РАН, «Термо-

динамика и Материаловедение»; школа-конференция молодых учёных, посвя-

щённая памяти профессора Ю.Д. Дядина, (Новосибирск, 2010); молодёжная 

школа-конференция: «Неорганическая химия современных материалов, катали-

заторов и наносистем» в рамках международного молодёжного инновационно-

го форума в Сибири, (Новосибирск, 2011); конкурс-конференция молодых учё-

ных, посвящённая 110-летию со дня рождения академика Анатолия Васильеви-

ча Николаева, (Новосибирск, 2012); «Менделеев-2012» VI всероссийская кон-

ференция молодых учёных, аспирантов и студентов с международным участи-

ем, (Санкт-Петербург, 2012); школа-конференция молодых учёных, посвящён-

ная памяти профессора C.B. Земского, Неорганические соединения и функцио-

нальные материалы, (Новосибирск, 2013); International conference «Organome-

tallic and Coordination Chemistry: Fundamental and Applied Aspects», 

(N. Novgorod, 2013). 
 

Личный вклад автора. Личный вклад автора состоит в разработке методик 

синтеза комплексов, получении монокристаллов комплексов, пригодных для 

проведения РСА, определении содержания металла в комплексах и анализе по-

лученных данных по люминесценции, данных ИК-спектроскопии и рентгенофа-

зового анализа. Планирование эксперимента, обсуждение, интерпретация 

и обобщение результатов, подготовка научных статей к печати проходила сов-

местно с научным руководителем. 

Диссертационная работа выполнена в ФГБУН Институте неорганической 

химии им. А.В. Николаева Сибирского отделения Российской академии наук  

в период 2011-2014 гг. в соответствии с аспирантским планом и в рамках про-

екта РФФИ № 12-03-31266 мол_а. 
 

Публикации. Материалы диссертационной работы опубликованы в 5 ста-

тьях в международных журналах и в тезисах 10 докладов. 
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Структура и объём диссертации. Диссертация изложена на 165 страни-

цах машинописного текста, содержит 198 рисунков, 16 схем и 18 таблиц. Рабо-

та состоит из введения, литературного обзора, экспериментальной части,  

результатов и их обсуждения, основных результатов и выводов и списка цити-

руемой литературы (188 наименований). 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении раскрыта актуальность темы диссертации, определены цели  

и задачи исследований, сформулирована научная новизна, практическая значи-

мость работы и положения, которые выносятся на защиту. 

Литературный обзор содержит две части. В первой части рассматрива-

ются люминесцирующие комплексные соединения Cu(I), Cu(II), Cu(I,II), Zn(II) 

и Cd(II). Особое внимание уделено комплексам этих металлов с пиразолилпи-

ридиновыми лигандами, являющимися аналогами пиразолипиримидиновых 

лигандов, использованных в данной работе. 

Во второй части проанализировано большинство описанных на данный 

момент комплексных соединений на основе производных пиразолилпиримиди-

нов. Анализ литературных данных показывает, что комплексы переходных ме-

таллов с пиразолилпиримидинами обладают различными интересными свой-

ствами – 1) каталитической активностью, 2) биологической активностью, 

3) магнитными аномалиями. 

В экспериментальной части приведены методики синтеза комплексных 

соединений Cu(II), Cu(I), Cu(I,II), Zn(II) и Cd(II) с соединениями L
1
, L

2
, L

3
, HL

4
, 

HL
5
 (схема 1), рентгеноструктурные данные для этих соединений. Здесь же 

описаны методы характеризации комплексов и лигандов – РСА, РФА, CHN-

анализ, электронный парамагнитный резонанс (ЭПР), магнитные измерения и 

методы исследования эмиссионных свойств комплексов Cu(I), Zn(II) и Cd(II)  

в поликристаллическом состоянии.  

Часть, посвящённая результатам и их обсуждению, разбита на четыре 

тематических раздела: лиганды, использованные в работе; комплексы Cu(II)  

и Cu(I); смешанновалентные комплексы Cu(I,II); комплексы Zn(II) и Cd(II). 

Лиганды, использованные в работе 

Выбранные нами лиганды – соединения L
1
, L

2
, L

3
 (схема 1) – представляет 

интерес для синтеза комплексов, обладающих люминесценцией, по ряду при-

чин: 1) наличие в структуре пиримидинового фрагмента, являющегося природ-

ным флуорофором, 2) наличие пиразольной и фенильных групп, которые могут 

положительно влиять на увеличение яркости люминесценции в получаемых 

комплексах за счёт возникающего π-сопряжения ароматических и гетероарома-

тических фрагментов, 3) наличие электронодонорного заместителя в положе-

нии 6 пиримидинового цикла, который способствует сдвигу люминесценции 

в длинноволновую область за счёт уменьшения зазора между π и π* орбиталя-

ми, и способствует увеличению квантового выхода [Красовицкий Б.М., Болотин 
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Б.М. Органические люминофоры. – М.: Мир, 1984. – 336 c.]. Соединения HL
4
 и HL

5
 

(схема 1) подобны соединениям L
1
, L

2
, L

3
 с той разницей, что в положении 6 

пиримидинового цикла они содержат флуорофорную гидроксифенильную 

группу. Наличие гидроксифенильной группы приводит к расширению сопря-

женной π-системы лиганда за счёт образования водородной связи с атомом N
1
 

пиримидинового цикла  и сдвигу эмиссии соединений HL
4
 и HL

5
 и комплексов  

на их основе в красную область спектра. 

 

 

Комплексы меди(II) и меди(I) 

Комплексы галогенидов Cu(II) с L
1
. На схеме 2 показан синтез комплек-

сов меди(II) и меди(I) с лигандом L
1
. Комплексные соединения 

[Cu(L
1
)2Cl]2[Cu2Cl6], [Cu(L

1
)2Br]2[Cu2Br6], [Cu(L

1
)2Cl2] и [Cu(L

1
)2Br2] синте-

зировали взаимодействием соответствующих солей меди(II) и L
1
 в этанольных 

растворах (схема 2, табл. 1). По данные РСА комплексы [Cu(L
1
)2X2] (X = Cl, 

Br) имеют одноядерное молекулярное строение, атомы меди имеют искажённо-

октаэдрическое окружение. Комплексы [Cu(L
1
)2X]2[Cu2X6] (X = Cl, Br) оказа-

лись ионными соединениями, координационный узел в катионе [Cu(L
1
)2X]

+
 – 

промежуточный между искажённой тригональной бипирамидой и искажённой 

квадратной пирамидой. 

 
Комплексы галогенидов Cu(I) с L

1
. Одноядерные комплексные соедине-

ния [CuL
1
Cl] и [CuL

1
Br] синтезировали взаимодействием соответствующей 

соли меди(I) и соединения L
1
 в ацетонитрильных растворах при мольном соот-

ношении Cu
I
:L

1
 = 1:1 (схема 1, табл. 1). При проведении аналогичной реакции 

между CuI и L
1
 был получен двухъядерный комплекс [Cu2(L

1
)2I2]. При добав-

лении к растворам полученных комплексов 1 эквивалента PPh3 были выделены 

Схема 1. Структурные формулы соединений L1, L2, L3, HL4, HL5 

Схема 2. Синтез комплексов меди(I) и меди(II) с L1 
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разнолигандные комплексы [CuL
1
(PPh3)X] (X = Cl, Br, I; схема 1, табл. 1).  

Соединения имеют одноядерное молекулярное строение. На рис. 1 представле-

но строение основных типов комплексов галогенидов меди(I). В структуре 

комплекса [Cu2(L
1
)2I2] наблюдается короткое расстояние Cu…Cu (2.586 Å). 

            

 
С целью исследования влияния аниона 

на состав и люминесцентные свойства обра-

зующихся комплексов мы синтезировали и 

исследовали комплексы тетрафторобората и 

тиоцианата меди. Комплекс 

[Cu
II

(L
1
)2(BF4)2]·0.5H2O синтезировали по 

реакции Cu
II
(BF4)2·6H2O и L

1
 в этанольном 

растворе, комплексы тетрофторобората 

меди(I) – [Cu
I
(L

1
)2]BF4·Solv (табл. 1) –  

получали по реакциям Cu
I
(BF4) и L

1
 в аце-

тонитриле. Реакция между избытком L
1
 и CuSCN в MeCN приводит к выделе-

нию в твёрдую фазу координационного цепочечного полимера [CuL
1
SCN]n 

(схема 1), который образуется за счёт амбидентатно-мостиковой координации 

тиоцианат-иона (рис. 2). 
Т а б л и ц а 1 

Методы характеризации комплексов Cu(I) и Cu(II) с лигандом L1  

и данные об их эмиссионных свойствах 
 

соединение методы характеризации данные об эмиссионных свойствах 

[Cu(L1)2Cl]2[Cu2Cl6] CHNCu-анализ, РСА, РФА, ИК, μэф, ЭПР не обладает ФЛ 

[Cu(L1)2Br]2[Cu2Br6] CHNCu-анализ, РФА, ИК, μэф, ЭПР не обладает ФЛ 

[Cu(L1)2Cl2] CHNCu-анализ, РСА, РФА, ИК, μэф, ЭПР не обладает ФЛ 

[Cu(L1)2Br2] CHNCu-анализ, РСА, РФА, ИК, μэф, ЭПР не обладает ФЛ 

[Cu(L1)Cl] CHNCu-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K 

[Cu(L1)Br] CHNCu-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K 

[Cu2(L
1)2I2] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300 и 80K 

[CuL1(PPh3)Cl] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K, , τ 

[CuL1(PPh3)Br] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K, , τ 

[CuL1(PPh3)I] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K, , τ 

[Cu(L1)2(BF4)2]·0.5H2O CHN-анализ, РСА, РФА, ИК не обладает ФЛ 

[Cu(L1)2](BF4)]·2MeCN CHN-анализ, РСА, ИК нет данных 

[Cu(L1)2](BF4)·H2O CHN-анализ, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K 

[CuL1SCN]n CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300 и 80K 

* μэф – эффективный магнитный момент 

Рис. 1. Строение комплексов [CuL1Cl] (a), [Cu2(L
1)2I2] (б) и [CuL1(PPh3)X] (в) 

(а) (б) (в) 

Рис. 2. Строение комплекса [CuL1SCN]n 
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Из всех полученных нами соединений с L
1
 только комплексы меди(I) об-

ладают ФЛ. Комплексы обладают свечением в жёлтой области спектра, соеди-

нение L
1
 обладает синим свечением (рис. 3, λвозб = 365 нм). Эти соединения бы-

ли использованы для дальнейших фотофизических исследований. 

               
Соединение L1    [CuL1SCN]n   [Cu(L1)2](BF4)    [Cu(L1)Cl]    [Cu(L1)Br]    [Cu2(L

1)2I2]      [CuL1(PPh3)Cl]   [CuL1(PPh3)Br]  [CuL1(PPh3)I] 

 
В спектре возбуждения соединения L

1
 максимум находится около 320 нм, 

в спектре возбуждения комплексов наблюдаются широкая полоса с центром 

тяжести около 400 нм. Поэтому для записи спектра эмиссии соединения L
1
 ис-

пользовали λвозб = 320 нм, для записи спектров комплексов – 350 нм и 450 нм. 

В спектрах люминесценции комплексов выделены две особенности: во-первых, 

максимумы интенсивности люминесценции комплексов сдвинуты в длинно-

волновую область относительно максимума в спектре соединения L
1
 

(макс = 402 нм) и находятся в диапазоне 570–580 нм, во-вторых, наблюдается 

зависимость интенсивности люминесценции от галогенид-иона – интенсив-

ность возрастает в ряду [CuL
1
Cl] < [CuL

1
Br] < [Cu2(L

1
)2I2] (рис. 4). 
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В спектрах возбуждения комплексов [CuL

1
(PPh3)Cl], [CuL

1
(PPh3)Br], 

[CuL
1
(PPh3)I] наблюдается широкая полоса с центром тяжести около 400 нм. 

Максимумы в спектрах эмиссии комплексов сме-

щены в длинноволновую область относительно 

максимума в спектре соединения L
1
 и прослежива-

ется зависимость интенсивности ФЛ от галогенид-

иона: интенсивность возрастает в ряду 

[CuL
1
(PPh3)Cl] < [CuL

1
(PPh3)Br] < [CuL

1
(PPh3)I]. 

Для этой серии наблюдается монотонный сдвиг 

максимумов эмиссии комплексов в коротковолно-

вую область в ряду [CuL
1
(PPh3)Cl], 

[CuL
1
(PPh3)Br], [CuL

1
(PPh3)I]. Обнаружено, что 

при переходе от двухъядерного комплекса [Cu2(L
1
)2I2] к одноядерному ком-

плексу [CuL
1
(PPh3)I] наблюдается увеличение интенсивности ФЛ. 

Рис. 3. Свечение соединения L1 и комплексов меди(I) c L1 

Рис. 4. Спектры ФЛ комплексов [CuL1X], [Cu2(L
1)2I2] и соединения L1 (слева, λвозб =  450 нм). 

Спектры ФЛ комплексов [CuL1(PPh3)X] и соединения L1 (справа, λвозб =  450 нм) 

 

Рис. 5. Спектры ФЛ комплексов 

[CuL1Cl], [Cu(L1)2](BF4)·H2O и 

[Cu(L1)SCN]n 
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На рис. 5 представлены спектры эмиссии комплексов [Cu(L
1
)2](BF4)·H2O 

и [Cu(L
1
)SCN]n в сравнении со спектром эмиссии [CuL

1
Cl]. Интенсивность ФЛ 

как комплекса [Cu(L
1
)2](BF4)·H2O, так и комплекса [Cu(L

1
)SCN]n значительно 

ниже, чем интенсивность ФЛ комплексов галогенидов меди(I) с L
1
. Комплексы 

[Cu(L
1
)2](BF4)·H2O и [Cu(L

1
)SCN]n в спектрах возбуждения имеют максимум 

около 350 нм. Как и в спектрах ФЛ рассмотренных выше комплексов, макси-

мумы эмиссии этих соединений заметно смещены в длинноволновую область 

относительно спектра эмиссии соединения L
1
. Обращает на себя внимание, что 

полосы эмиссии этих комплексов, в сравнении с галогенидными комплексами 

меди(I), ещё больше сдвигаются в красную область: λмакс = 609 нм для комплек-

са [Cu(L
1
)2](BF4)·H2O и λмакс = 633 нм для [Cu(L

1
)SCN]n. 

Сдвиг спектров люминесценции комплексов Cu(I) в длинноволновую об-

ласть относительно спектра соединения L
1
 обусловлен особенностями меха-

низма люминесценции комплексов Cu(I). Можно предположить, что при облу-

чении комплексов УФ-излучением происходит перенос заряда металл-лиганд, 

что обусловлено выраженной способностью Cu(I) к окислению и, с другой сто-

роны, наличием π*-разрыхляющих орбиталей лиганда. Наряду с этим возможен 

и перенос заряда анион – лиганд [Horváth O. // Coord. Chem. Rev. – 1994. – V. 135-

136. – P. 303.; Armaroli N., Accorsi G., Cardinali F., Listorti A. Top. Curr. Chem. – 2007. – 

V. 280. – P. 69.]. При люминесценции комплексов переход в основное состояние 

происходит из упомянутых возбуждённых состояний с испусканием квантов 

света. Поскольку энергия внутрилигандных переходов, обуславливающих лю-

минесценцию соединения L
1
, больше энергии переходов, обусловленных пере-

носом заряда, это приводит к сдвигу спектров возбуждения и эмиссии в длин-

новолновую область. 

Комплексы Cu(I) c L
2
. На схеме 3 показан синтез комплексов Cu(I) с ли-

гандом L
2
. Комплексные соединения [CuL

2
Cl], [CuL

2
Br], [Cu2(L

2
)2I2] получали 

по реакциям соответствующей соли Cu(I) и соединения L
2
 в ацетонитрильных 

растворах при мольном соотношении реагентов CuX:L
2
 = 1:1 (X = Cl, Br, I; 

схема 3, табл. 2). По строению и составу полученные комплексы аналогичны  
Т а б л и ц а 2 

Методы характеризации комплексов Cu(I) с L2 и L3 и данные об их ФЛ свойствах 
 

соединение методы характеризации данные об эмиссионных свойствах 

[CuL2Cl] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и эмиссии при 300K 

[CuL2Br] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и эмиссии при 300K 

[Cu2(L
2)2I2] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и эмиссии при 300 и 80K 

[CuL2I] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и эмиссии при 300K 

[CuL2(PPh3)Cl] CHN-анализ, РФА, ИК спектры возбуждения и эмиссии при 300K 

[CuL2(PPh3)Br] CHN-анализ, РФА, ИК спектры возбуждения и эмиссии при 300K 

[CuL2(PPh3)I] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и эмиссии при 300K 

Cu2(L
3)Cl2 CHNCu-анализ, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K 

Cu2(L
3)Br2 CHNCu-анализ, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K 

[Cu2(L
3)2I2]  CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300 и 80K 
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серии комплексов галогенидов меди(I) с L
1
 (рис. 1). По данным РСА комплек-

сы хлорида и бромида меди(I) имеют одноядерное строение [CuL
2
Х] (анало-

гичное изображённому на рис. 1а), комплекс иодида меди(I) – двухъядерное 

[Cu2(L
2
)2I2] (аналогичное изображённому на рис. 1б). 

 

 
Порошки комплексов [CuL

2
(PPh3)Cl], [CuL

2
(PPh3)Br], [CuL

2
(PPh3)I] 

синтезированы в две стадии. На первой стадии проводили взаимодействие соли 

меди(I) и L
2
 в MeCN при мольном соотношении CuХ:L

2
 = 1:1, что приводило 

к образованию жёлтых осадков – комплексов галогенидов Cu(I) [CuL
2
X] 

(X = Cl, Br) и [Cu2(L
2
)2I2], на второй стадии в реакционную смесь добавляли 1 

эквивалент PPh3. Также комплексы [CuL
2
(PPh3)X] могут быть получены в одну 

стадию: при проведении реакции между раствором соли меди(I) и смесью L
2
  

и PPh3 в MeCN (схема 3). 

Было обнаружено, что кристаллизация комплекса [CuL
2
(PPh3)I] из ацето-

нитрильного раствора приводит к получению двух сортов монокристаллов – 

оранжевых и жёлтых (схема 3). По данным РСА оранжевые кристаллы являют-

ся двухъядерным комплексом иодида меди(I) – [Cu2(L
2
)2I2], жёлтые кристаллы 

имеют одноядерное строение – [CuL
2
I], аналогичное строению его хлоридного 

и бромидного аналогов. Комплексы [CuL
2
X] (X = Cl, Br, I) являются изострук-

турными. Важно подчеркнуть, что полученный ранее нами поликристалличе-

ский комплекс [Cu2(L
2
)2I2] является фазово-чистым. Увеличение концентрации 

соединения L
2
 в системе CuI–L

2
–PPh3 и добавление CuCl (мольное соотноше-

ние CuI:L
2
:PPh3:CuCl = 2:3:2:1) воспроизводимо приводят к выделению в твёр-

дую фазу только одноядерного комплекса [CuL
2
I], что подтверждается данны-

Схема 3. Синтез комплексов галогенидов меди(I) с L2 
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ми РФА. Важно отметить, что кристаллизация в системе CuI–L
2
–PPh3 из ацето-

нитрильного раствора при тех же мольных соотношениях реагентов 

(Cu:L
2
:PPh3 = 2:3:2), но без добавки CuCl, не приводит к получению одноядер-

ного комплекса [CuL
2
I]. В этом случае в твёрдую фазу выделяется комплекс 

[CuL
2
(PPh3)I] с небольшой примесью [Cu2(L

2
)2I2], что установлено по данным 

РФА. Монокристаллы разнолигандного комплекса [CuL
2
(PPh3)I] удаётся по-

лучить медленной кристаллизацией ацетонитрильного раствора содержащего 

CuI, L
2
 и PPh3 c мольным соотношением 1:1:2 (схема 3). Комплекс 

[CuL
2
(PPh3)I] имеет молекулярное одноядерное строение, которое схоже  

со строением комплексных молекул серии [CuL
1
(PPh3)X] (X = Cl, Br, I; рис. 

1в). Координационный узел атома меди в комплексе – искажённый тетраэдр. 

Комплексы меди(I) с L
2
 обладают яркой фотолюминесценцией в жёлтой 

области спектра, соединение L
2
 имеет голубое свечение (λвозб = 365 нм, рис. 6). 

                              
соединение L2   [CuL2Cl]        [CuL2Br]         [CuL2I]     [Cu2(L

2)2I2]   [CuL2(PPh3)Cl]  [CuL2(PPh3)Br]   [CuL2(PPh3)I] 

 
В спектрах возбуждения комплексов [CuL

2
X] (X = Cl, Br, I) и [Cu2(L

2
)2I2] 

присутствует широкая полоса с центром тяжести около 400 нм. В спектре воз-

буждения соединения L
2
 наблюдается полоса максимумом при 340 нм. 

В спектрах эмиссии комплексов обнаружены следующие закономерности. Во-

первых, в спектрах комплексов меди(I) c L
2
 наблюдается широкая полоса в жёл-

той области спектра (для [CuL
2
Cl] λмакс = 591 нм, для [CuL

2
Br] λмакс = 575 нм, для 

[CuL
2
I] λмакс = 557 нм, для [Cu2(L

2
)2I2] λмакс = 586 нм). Спектры эмиссии комплек-

сов и соединения L
2
 похожи на спектры эмиссии комплексов меди(I) с L

1
, пред-

ставленные на рис. 4 (слева). В серии одноядерных комплексов [CuL
2
X] (X = Cl, 

Br, I) при переходе от хлоридного комплекса к иодидному наблюдается умень-

шение стоксова сдвига, как и в рядах [CuL
1
Cl] > [CuL

2
Br] и [CuL

1
(PPh3)Cl] > 

[CuL
1
(PPh3)Br] > [CuL

1
(PPh3)I]). Во-вторых, полоса эмиссии в спектрах ФЛ 

комплексов Cu(I) смещена в длинноволновую область относительно спектра со-

единения L
2
 (λмакс = 382 нм). В-третьих, наблюдается рост интенсивности люми-

несценции в ряду [CuL
2
Cl] < [CuL

2
Br] < [CuL

2
I] < [Cu2(L

2
)2I2]. 

Спектры эмиссии комплексов [CuL
2
(PPh3)X] похожи на спектры эмиссии 

комплексов [CuL
1
(PPh3)X], представленные на рис. 4 (справа). Максимумы 

эмиссии в спектрах комплексов ([CuL
2
(PPh3)Cl] λмакс = 595 нм, [CuL

2
(PPh3)Br] 

λмакс = 593 нм, [CuL
2
(PPh3)I] λмакс = 562 нм) смещены в длинноволновую об-

ласть относительно спектра соединения L
2
 (λмакс = 380 нм). В ряду 

[CuL
2
(PPh3)Cl] > [CuL

2
(PPh3)Br] > [CuL

2
(PPh3)I] наблюдается уменьшение 

стоксова сдвига. Интенсивность ФЛ возрастает в обратном порядке – 

[CuL
2
(PPh3)Cl] < [CuL

2
(PPh3)Br] < [CuL

2
(PPh3)I]. 

Комплексы Cu(I) c L
3
. Комплексы хлорида и бромида Cu(I) с лигандом L

3
 

имеют стехиометрию, отличную от стехиометрии комплексов галогенидов 

Рис 6. Свечение соединения L2 и комплексов меди(I) с L2 
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Рис. 7. Спектры возбуждения (1 – λ = 377 нм) 

и ФЛ (2 –  λвозб = 270 нм, 3 – λвозб = 420 нм) 

комплекса [CuL1(PPh3)I] в CH2Cl2 

Cu(I) c L
1
 и L

2
. Оптимальными условиями синтеза комплексов Cu2L

3
Х2  

(X = Cl, Br) является выделение из смеси MeCN/EtOH/CHCl3 с использованием 

соотношения Cu:L
3
 = 2:1 (схема 4, табл. 2). При проведении реакции между CuI 

и L
3
 в MeCN в твёрдую фазу выделяется двухъядерный комплекс иодида 

меди(I) [Cu2(L
3
)2I2] (схема 4, табл. 2). Строение 

этого комплекса аналогично строению комплекса 

[Cu2(L
1
)2I2] (рис. 1б). 

Комплекс [Cu2(L
3
)2I2] обладает яркой жёлтой 

люминесценцией, по интенсивности превосходя-

щей свечение соединения L
3
, комплекс бромида 

меди(I) с L
3
 обладает заметно менее ярким свече-

нием, комплекс хлорида меди(I) с L
3
 заметно ту-

шит люминесценцию (λвозб = 365 нм). Таким обра-

зом, визуально прослеживается возрастание ин-

тенсивности ФЛ в ряду комплексов хло-

рид < бромид < иодид. В спектрах возбуждения 

комплексов Cu2L
3
Cl2 и Cu2L

3
Br2 наблюдается максимум при 350 нм. Спектр 

возбуждения комплекса [Cu2(L
3
)2I2] несколько отличается и имеет максимум 

около 400 нм.  

Спектры эмиссии комплексов смещены в длинноволновую область отно-

сительно спектра эмиссии соединения L
3
: Cu2L

3
Cl2 λмакс  700 нм, Cu2L

3
Br2 

λмакс = 630 нм, [Cu2(L
3
)2I2] λмакс = 570 нм, L

3
 λмакс = 382 нм. Интенсивность ФЛ 

возрастает в следующем ряду: Cu2L
3
Cl2 < Cu2L

3
Br2 < [Cu2(L

3
)2I2]. 

Таким образом, для всех галогенидных комплексов Cu(I) обнаружена од-

нотипная зависимость интенсивности ФЛ от галогенид-иона. Для всех серий 

комплексов интенсивность ФЛ возрастает в ряду «хлорид-бромид-иодид». 

Для серии одноядерных комплексов [CuL
1
(PPh3)Х] (X = Cl, Br, I) удалось по-

лучить полный массив фотофизических, спектральных и структурных данных и 

выявить влияние галогенид-иона на строение и ФЛ свойства комплексов. 

Фотофизические исследования комплексов [CuL
1
(PPh3)Х]. В оптиче-

ских спектрах поглощения в области 230-

350 нм соединение L
1
 имеет полосу с макси-

мумом при 257 нм и плечами при 293 и 

320 нм. Поглощение комплексов 

[CuL
1
(PPh3)X] в этом интервале, по-

видимому, является результатом частичного 

перекрывания полос переходов с переносом 

заряда с металла на лиганд (MLCT) и полос, 

обусловленных внутрилигандными пе-

реходами. Однако полосы и плечи в 

спектрах комплексов [CuL
1
(PPh3)X] 

в более длинноволновой области при 

375-380 нм определяются только переходами MLCT. При возбуждении соеди-

200 300 400 500 600 700 800 900
0
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4
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т
н
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д
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x500
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Схема 4. Синтез комплексов 

галогенидов меди(I) с L3 
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нения L
1
 в CH2Cl2 (λвозб = 280 нм) в спектре ФЛ наблюдается одна полоса с мак-

симумом при 377 нм и временем жизни 1.94 нс (табл. 3). Все комплексы 

[CuL
1
(PPh3)X] в растворе (λвозб = 280 нм) демонстрируют одинаковые полосы 

люминесценции при 377 нм с близкими временами жизни и квантовыми выхо-

дами ФЛ (табл. 3), которые отвечают внутрилигандной люминесценции. При 

возбуждении волной из диапазона, относящегося к переходам MLCT 

(λвозб = 420 нм), в  спектре эмиссии комплекса [CuL
1
(PPh3)I] обнаруживается 

новая широкая малоинтенсивная полоса с максимумом при 681 нм и временем 

жизни возбужденного состояния около 100 нс (рис. 7).  

Длинное время жизни около 100 нс указывает на эмиссию из возбуждён-

ных состояний MLCT. Для этой полосы наблюдается низкий квантовый выход 

и малая по величине константа скорости излучательной релаксации. При воз-

буждении волной с λвозб = 420 нм 

комплекс [CuL
1
(PPh3)Br] тоже 

демонстрирует слабую эмиссию 

из MLCT состояний (λмакс = 680 

нм) с низким квантовым выхо-

дом (табл. 3). На рис. 8 показаны 

спектры возбуждения и ФЛ со-

единения L
1
 и комплексов 

[CuL
1
(PPh3)X] в твердом состо-

янии. Положения максимумов 

полос в спектрах ФЛ, квантовые 

выходы и времена жизни воз-

бужденных состояний приведены 

в табл. 3. В поликристаллическом 

состоянии соединение L
1

 в спектре 

ФЛ имеет два максимума (365 нм 

и 385 нм). Для определения времён жизни возбуждённых состояний исследова-

ли кинетику их распада. Для обработки кинетических кривых использовали 

биэкспоненциальное приближение, которое наилучшим образом описывает 

экспериментальные кривые (уравнение 1). 

𝑰(𝒕) = 𝑨𝟏𝒆
−

𝒕

𝝉𝟏 + 𝑨𝟐𝒆
−

𝒕

𝝉𝟐                                                                                   (1), 

 где доля излучённых квантов в каждой экспоненте  определяется произ-

ведением Aiτi. Используя уравнение (1) определяли времена жизни  возбужден-

ных состояний для комплексов и соединения L
1
. Оценки квантовых выходов 

ФЛ были получены при помощи сравнения спектров комплексов и соединения 

L
1
 со спектром антрацена. 

Связь времён жизни и квантовых выходов с константами скорости излуча-

тельных и безызлучательных процессов определяется выражениями (2) и (3): 

𝝉 =
𝟏

𝒌𝒓+𝒌𝒏𝒓
   (2);   𝝋 =

𝒌𝒓

𝒌𝒓+𝒌𝒏𝒓
= 𝒌𝒓𝝉                                           (3), 

Рис. 8. Спектры возбуждения (L1
возб, 1возб, 2 возб, 3 возб)  

и ФЛ (L1
фл, 1фл, 2em, 3em) соединения L1 и комплексов 

[CuL1(PPh3)Cl] (1), [CuL1(PPh3)Br] (2)  

и [CuL1(PPh3)I] (3) в твердом состоянии 
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где kr и knr – константы скорости безызлучательной и излучательной  

релаксации из возбужденного состояния в основное состояние, соответственно. 

Значения kr и knr приведены в табл. 3. 

Фотофизические параметры соединения L
1
 не слишком изменяются при 

переходе от раствора к твёрдому состоянию. Напротив, фотофизические харак-

теристики комплексов [CuL
1
(PPh3)X] в твердом виде и в растворе существенно 

отличаются между собой. В спектрах ФЛ комплексов полоса при 377 нм исче-

зает. Вместо неё появляются новые полосы в области 560-620 нм – они анало-

гичны обнаруженным в растворе слабым полосам эмиссии при 680 нм для 

[CuL
1
(PPh3)Br] и [CuL

1
(PPh3)I]. Таким образом, эти полосы ФЛ обусловлены 

переходами из состояний MLCT в основное состояние. Длинные времена жиз-

ни также указывают на этот механизм ФЛ. Для обработки кинетических кри-

вых ФЛ комплексов в твердом состоянии использовали биэкспоненциальное 

приближение. Времена жизни возбуждённых состояний и константы kr и knr 

приведены в табл. 3. 
Т а б л и ц а 3 

Максимумы полос (макс), квантовые выходы () и времена жизни (τ) ФЛ для 

L1 и комплексов [CuL1(PPh3)X] в CH2Cl2
 и в твёрдой фазе (λвозб = 320 нм) 

 

соединение макс/нм  1/нс A11%  2/нс A22% kr/с
-1 knr/с

-1 

в растворе CH2Cl2  

L1 377 0.34 1.94 99 3.8 1 1.75×108 3.40×108 

[CuL1(PPh3)Cl] 377 0.31 1.92 98 4.3 2 1.60×108 3.60×108 

[CuL1(PPh3)Br] 377 

691 

0.30 

0.001 

1.86 

25.6 

97 

100 

4.1 

- 

3 

- 

1.61×108 

1×104 

3.75×108 

1×107 

[CuL1(PPh3)I] 377 

681 

0.295 

0.003 

1.94 

96 

98 

100 

6.7 

- 

2 

- 

1.52×108 

3×104 

3.63×108 

1×107 

в твёрдом состоянии  1/мкс  2/мкс    

L1 365, 384 0.233 0.7310-3 5.8% 2.6610-3 94.2% 0.88×108 2.88×108 

[CuL1(PPh3)Cl] 620 0.0169 0.600.04 4% 3.590.03 96% 0.47×104 2.74×105 

[CuL1(PPh3)Br] 605 0.0627 0.580.10 0.5% 8.820.06 99.5% 0.71×104 1.06×105 

[CuL1(PPh3)I] 559 0.294  1.220.18 1% 11.60.16 99% 2.53×104 0.61×105 

Квантовый выход MLCT люминесценции комплекса [CuL
1
(PPh3)I]  

в твёрдом состоянии сравним с квантовым выходом внутрилигандной люми-

несценции этого комплекса в растворе. Интересно, что величины kr  10
4
 с

-1
 для 

MLCT люминесценции комплекса [CuL
1
(PPh3)I] близки в обоих случаях:  

в растворе (λmax = 681 нм) и в твердом состоянии (λmax = 559 нм). Необходимо 

заметить, что при переходе от растворов к поликристаллическим образцам 

для комплексов [CuL
1
(PPh3)Br] и [CuL

1
(PPh3)I] происходит подавление 

безызлучательной релаксации  состояний MLCT. Это приводит к возрастанию 

времён жизни возбуждённого состояния и квантовых выходов ФЛ при перехо-

де от растворов к твёрдому телу. Уменьшение безызлучательных потерь при 

переходе от раствора к поликристаллическому образцу можно объяснить сле-

дующим образом: в твёрдом состоянии по сравнению с раствором снижена 

вероятность искажения тетраэдрической геометрии возбуждённого состояния 
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от тетраэдрической к квадратной [McMillin D.R., McNett K.M. Chem. Rev. – 1998. – V. 

98. – P. 1201], а также уменьшаются колебания молекул.  

Для поликристаллических образцов комплексов квантовый выход ФЛ  

и время жизни возбуждённых состояний возрастают в ряду [CuL
1
(PPh3)Cl] 

< [CuL
1
(PPh3)Br] < [CuL

1
(PPh3)I] (табл. 3). Эта закономерность является ре-

зультатом заметного возрастания излучательной релаксации возбуждённого 

состояния и синхронного подавления безызлучательной релаксации (kr – рас-

тёт, knr – уменьшается). Причина подавления безызлучательной релаксации 

возбуждённого состояния, по-видимому, может быть объяснена следующим 

образом. В спектрах ФЛ комплексов стоксов сдвиг монотонно уменьшается 

в ряду Cl > Br > I. Это говорит об эффективном подавлении геометрической 

релаксации  возбуждённых состояний MLCT, т.е. в этом ряду координацион-

ный узел меньше искажается в сторону квадрата. Таким образом, степень ис-

кажения комплекса в возбуждённом состоянии уменьшается при переходе 

от хлоридного комплекса к иодидному. Эта тенденция коррелирует с тенден-

цией координационных узлов этих комплексов становиться более симметрич-

ными (оценки проведены из структурных данных), точнее более «тетраэдрич-

ными», в том же порядке: Cl-Br-I. Таким образом, координационный узел ком-

плекса [CuL
1
(PPh3)I] является более близким к идеальному тетраэдру, а это 

в свою очередь говорит о том, что он имеет самый большой из всей серии ком-

плексов энергетический зазор HOMO/LUMO [McMillin D.R., McNett K.M. Chem. 

Rev. – 1998. – V. 98. – P. 1201]. Известно, что, чем больше зазор между возбуждён-

ным состоянием, из которого происходит эмиссия, и основным состоянием, тем 

меньше вероятность безызлучательных потерь [Riesgo E.C., Hu Y.-Z., Bouvier F., 

Thummel R.P., Scaltrito D.V., Meyer G.J. Inorg. Chem. – 2001. – V. 40, N 14. – P. 3413]. Эти 

рассуждения согласуются с наблюдаемым уменьшением константы безызлуча-

тельной релаксации в ряду исследованных комплексов [CuL
1
(PPh3)Cl] 

(knr = 2.74×10
5
 с

-1
), [CuL

1
(PPh3)Br] (knr = 1.06×10

5
 с

-1
), [CuL

1
(PPh3)I] 

(knr = 0.61×10
5
 с

-1
). Последовательное возрастание π-акцепторных свойств гало-

генид-ионов также может давать вклад в увеличение энергетического зазора 

между основным и возбуждённым состояниями. 

Безызлучательный переход из возбуждённого в основное состояние может 

быть подавлен не только уменьшением  искажения возбуждённого состояния, 

но и уменьшением колебательного тушения. В ряду Cl < Br < I снижаются  

частоты колебаний CH- и CH2-групп и гетероароматических колец. Таким об-

разом, этот фактор может давать вклад в уменьшение knr в ряду 

[CuL
1
(PPh3)Cl] > [CuL

1
(PPh3)Br] > [CuL

1
(PPh3)I]. 

Комплексы Cu(I) с HL
4
 и HL

5
. Исследование люминесцентных свойств 

серий комплексов галогенидов Cu(I) с L
n
 (n = 1, 2, 3), а также комплексов 

[Cu(L
1
)SCN]n и [Cu(L

1
)2](BF4)·H2O показало, что наиболее ярким свечением 

обладают комплексы иодида Cu(I). Принимая это во внимание, при получении 

комплексов Cu(I) с соединениями HL
4
 и HL

5
 были синтезированы двухъядер-

ные комплексы иодида меди(I) [Cu2(HL
n
)2I2] (n = 4, 5; строение комплексов 
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аналогично строению комплекса [Cu2(L
1
)2I2], изображённого на рис. 1б) и раз-

нолигандные одноядерные комплексы иодида меди(I) [Cu(HL
4
)(PPh3)I]·MeCN 

и [Cu(HL
5
)(PPh3)I], как потенциально обладающие наибольшей интенсивно-

стью люминесценции. Строение комплексных молекул в двух последних 

соединениях аналогично строению [CuL
1
(PPh3)I] (рис. 1в). 

 

  
Качественно обнаружено, что соединения HL

4
 и HL

5
 и полученные  

с этими лигандами комплексные соединения Cu(I) обладают ФЛ в видимой 

области спектра. Комплекс [Cu(HL
5
)(PPh3)I] тушит люминесценцию. 

Т а б л и ц а 4 

Максимумы полос (maкс), квантовые выходы () и времена жизни (τ) ФЛ для ком-

плексов меди(I), соединений НL4 и HL5 в твердой фазе (λвозб = 320 нм) 
 

соединение maкс/нм  /мкс 

HL4 596 0.0022 1 = 0.2910-3 (71 %), 2 = 0.6110-3 (29 %) 

[Cu(HL4)(PPh3)I] 650 0.10 1 = 0.3490.042 (1 %), 2 = 3.800.02 (99 %) 

[Cu(HL4)(PPh3)I]·MeCN 628 0.15 1 = 1.300.09 (0.5 %), 2 = 6.130.01 (99.5 %) 

[Cu2(HL4)2I2] 668 0.15 1 = 0.24116 (10 %), 2 = 0.9290.011(90 %) 

HL5 550 0.27 τ = 1.870.01 

[Cu2(HL5)2I2] 693 0.0095  

На рис. 9 приведены спектры возбуждения и эмиссии поликристалличе-

ских комплексов Cu(I) с HL
4
, а также соединения HL

4
 (λвозб = 320 нм). Для этих 

соединений были сделаны оценки квантовых выходов ФЛ и времён жизни воз-

буждённых состояний (табл. 4). Комплексы c HL
4
 обладают фосфоресценцией  

c микросекундными временами жизни в оранжевой области спектра, соедине-

ние HL
4
 демонстрирует флуоресценцию (τ  0.3 нс, табл. 4). Интенсивность 

люминесценции комплексов превосходит интенсивность эмиссии свободного 

HL
4
, квантовый выход ФЛ комплексов Cu(I) на два порядка превышает данную  

характеристику для соединения HL
4
 (табл. 4). Комплекс [Cu2(HL

5
)2I2] обладает 

очень слабой эмиссией в сравнении с соединением HL
5
 (табл. 4). 

Для двухъядерных комплексов [Cu2(L
n
)2I2] (n = 1-4) получены спектры ФЛ 

при двух температурах – 300K и 80K. В спектрах этих комплексов при охла-

Схема 5. Синтез комплексов иодида Cu(I)  

с HL4 и HL5 

Рис. 9. Спектры возбуждения и ФЛ  

комплексов Cu(I) с HL4 и соединения HL4 
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ждении наблюдается смещение полосы эмиссии в длинноволновую область 

примерно на 20 нм. 

 

Смешанновалентные комплексы меди(I,II) 

Обнаружено, что в растворах, содержащих CuBr2 и соединения L
n
 (n = 1, 

2, 3) происходит восстановление Cu(II) до Cu(I,II) (схема 6). Восстановителем, 

по-видимому, является бромид-ион. Заместитель в положении 6  пиримидино-

вого цикла заметно влияет на строение образующихся смешанновалентных 

комплексов меди(I,II). 

 

 
С соединением L

1
 (в положении 6 пиримидинового цикла находится пипе-

ридино-группа) образуются двухъядерные комплексы [Cu2(L
1
)2Br3]∙Solv 

(Solv = CHCl3, EtOH; схема 6, табл. 5), в которых атомы Cu соединены мости-

ковым бромид-ионом. С соединением L
2
 (в положении 6 находится морфолино-

группа) образуется ионный комплекс – [Cu(L
2
)2Br]2[Cu2Br4], в котором ион 

Cu
2+

 находится в комплексном катионе, ион Cu
+
 – в комплексном анионе.  

С соединением L
3
 (в положении 6 находится фенокси-группа) образуется по-

лимерный комплекс [Cu2L
3
Br3]n. Атомы Cu в этом комплексе связываются 

в бесконечные цепочки за счёт того, что в координации, помимо атомов N
2
 пи-

разольного и N
3
 пиримидинового циклов, ещё участвует атом N

1
 пиримидино-

вого цикла. Такая тридентатная мостиково-циклическая координация 4-(1H-

пиразол-1-ил)пиримидинового лиганда наблюдается впервые. По-видимому, 

это обусловлено стерической доступностью атома N
1
 пиримидинового цикла. 

Фенокси-группа в положении 6 пиримидинового цикла развёрнута в противо-

положную сторону от этого атома азота. Стоит отметить, что в растворах CuBr2 

и HL
4
 окислительно-восстановительной реакции не наблюдается, в твёрдую 

фазу выделяется только тетраэдрический комплекс Cu(II) – [CuHL
4
Br2]. 

Смешанновалентные комплексы хлорида Cu(I,II) были получены методом 

взаимодействия комплексов [Cu(L
n
)2Cl2] (n = 1, 2; схема 6) и CuCl в ацетонит-

Схема 6. Синтез смешанновалентных комплексов Cu(I,II) 
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рильных растворах. Комплексы [Cu2(L
1
)2Cl3]∙Solv (Solv = MeCN, CHCl3) имеют 

двухъядерное молекулярное строение, подобное комплексам 

[Cu2(L
1
)2Br3]∙Solv, атомы Cu соединены мостиковым хлорид-ионом. Комплекс 

[Cu(L
2
)2Cl][CuCl2] имеет ионное строение, в этом соединении ион Cu

2+
 нахо-

дится в комплексном катионе, ион Cu
+
 – в комплексном анионе. 

Таким образом, комплексы как хлорида Cu(I,II), так и бромида Cu(I,II) с L
1
 

имеют сходное двухъядерное молекулярное строение, тогда как соединения 

с лигандом L
2
 имеют ионное строение. Полученные комплексы Cu(I,II) не об-

ладают люминесценцией. 
Т а б л и ц а 5 

Методы характеризации смешанновалентных комплексов галогенидов Cu(I,II) 
 

соединение методы характеризации данные о люминесценции 

[Cu2(L
1)2Br3]∙EtOH РСА, анализ на Cu не обладает ФЛ 

[Cu2(L
1)2Br3]∙CHCl3 CHN-анализ, РСА, РФА, ИК, μэф, ЭПР не обладает ФЛ 

[Cu2(L
1)2Cl3]∙MeCN РСА, ИК, μэф не обладает ФЛ 

[Cu2(L
1)2Cl3]∙CHCl3  CHN-анализ, РСА, РФА, ИК, ЭПР не обладает ФЛ 

[Cu(L2)2Cl][CuCl2] CHN-анализ, РСА не обладает ФЛ 

[Cu(L2)2Br]2[Cu2Br4] CHN-анализ, РСА не обладает ФЛ 

[Cu2L
3Br3]n РСА не обладает ФЛ 

 

* μэф – эффективный магнитный момент 

 

Комплексы цинка(II) и кадмия(II) 

Комплексы Zn(II) и Cd(II) были получены методом непосредственного 

взаимодействия соли металла и лиганда в растворе (схема 7). Во всех комплек-

сах молекулы лигандов (L
1
, L

2
, L

3
 и HL

4
) координируются к атому металла би-

дентатно-циклическим способом. В комплексах Zn(II) стехиометрии M:L = 1:1 

координационный узел – искажённый тетраэдр ZnN2X2, к атому металла коор-

динирована одна молекула лиганда и два галогенид-иона (рис. 10). В ком-

плексных соединениях [Zn(L
1
)2Cl2] и [Cd(L

1
)2Cl2]·Solv атом металла находится 

в искажённо-октаэдрическом окружении (рис. 11).  

 
Схема 7. Синтез комплексов Zn(II) и Cd(II) 
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Для комплексов Zn(II) и Cd(II) c L
1
 обнаружена яркая 

синяя фотолюминесценция (рис. 12). Для этой серии выяв-

лены следующие закономерности интенсивности ФЛ от со-

става соединения. Во-первых, по своей интенсивности лю-

минесценции комплексы цинка превосходят комплексы 

кадмия той же стехиометрии. Во-вторых, интенсивность 

люминесценции возрастает при переходе от ML
1
Cl2 

к M(L
1
)2Cl2 (M = Zn, Cd). Таким образом, интенсивность 

люминесценции возрастает в ряду СdL
1
Cl2 < [ZnL

1
Cl2] < 

Cd(L
1
)2Cl2 < [Zn(L

1
)2Cl2]. В-третьих, интенсивность ФЛ 

зависит от галогенид-иона: она возрастает в ряду [ZnL
1
I2] < 

[ZnL
1
Br2] < [ZnL

1
Cl2]. Форма спектров ФЛ комплексов 

[ZnL
1
X2] (X = Cl, Br, I), [Zn(L

1
)2Cl2], СdL

1
Cl2, Cd(L

1
)2Cl2, [ZnL

2
Cl2] и 

[ZnL
3
Cl2] сходна с формой спектров люминесценции соединений L

1
, L

2
 и L

3
. 

Максимумы эмиссии всех спектров располагаются в сравнительно небольшом 

диапазоне – 385–420 нм. На этом основании можно предположить, что люми-

несценция, как в случае соединений L
1
, L

2
 и L

3
, так и в случае комплексов 

Zn(II) и Cd(II), осуществляется за счёт внутрилигандных переходов. 
Т а б л и ц а 6 

Методы характеризации комплексов Zn(II) и Cd(II) и данные об их ФЛ свойствах 
 

соединение методы характеризации данные об эмиссионных свойствах 

[ZnL1Cl2] CHNZn-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K 

[ZnL1Br2] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ 300K 

[ZnL1I2] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K 

CdL1Cl2 CHNCd-анализ, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K 

[Zn(L1)2Cl2] CHNZn-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K 

Cd(L1)2Cl2 CHN-анализ, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300K 

[Cd(L1)2Cl2]·0.5Me2CO·1.5H2O РСА нет данных 

[Cd(L1)2Cl2]·0.5CHCl3·0.5H2O РСА нет данных 

[ZnL2Cl2] (P21/c) РСА нет данных 

[ZnL2Cl2] (P1) CHN-анализ, РСА, РФА спектры возбуждения и ФЛ при 300 и 80K 

[ZnL3Cl2] CHN-анализ, РСА спектры возбуждения и ФЛ при 300 и 80K 

[Zn(HL4)Cl2] CHN-анализ, РСА, РФА, ИК спектры возбуждения и ФЛ при 300 и 80K 
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Рис. 11. Строение  

комплекса [Zn(L1)2Cl2] 

Строение молекулы 

[Cd(L1)2Cl2] 

 

Рис. 12. Спектры ФЛ комплексов Zn(II) и Cd(II) с L1  

и соединения L1 (слева). Спектры ФЛ комплексов [ZnL1X2] 

(справа) 

Рис. 10. Строение 

комплекса [ZnL1I2] 

Строение молекулы 

[Cd(L1)2Cl2] 
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Комплекс [Zn(HL
4
)Cl2] демонстрирует необычную для комплексов Zn(II) 

красную люминесценцию (λмакс = 611 нм), свободный лиганд HL
4
 обладает  

жёлтой эмиссией. При исследовании эмиссионных свойств комплексов Zn(II) 

при разных температурах было обнаружено, что интенсивность ФЛ комплекса 

[ZnL
2
Cl2] (P 1 ) увеличивается примерно в 10 раз при 80K по сравнению с эмис-

сией при 300K. 
 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Разработаны методики синтеза и получены 47 новых комплексных соедине-

ний Cu(I), Cu(I,II), Cu(II), Zn(II) и Cd(II) c производными 4-(1H-пиразол-1-

ил)пиримидина. Строение 40 комплексных соединений и 5 лигандов уста-

новлено методом РСА. Выявлено влияние лиганда и аниона на строение 

комплексов. Комплексы [ZnL
n
Hal2] (n = 1-4), [M(L

1
)2Cl2] (M = Zn, Cd), 

[CuL
n
Hal] (n = 1, 2) и [CuL

n
(PPh3)Hal] (n = 1, 2, 4, 5) имеют одноядерное 

строение. Комплексы [Cu2(L
n
)2I2] (n = 1-5) имеют двухъядерное строение 

благодаря мостиковой функции иодид-иона. В случае лиганда L
2
 возможно 

получение как двухъядерного комплекса [Cu2(L
2
)2I2], так и одноядерного – 

[CuL
2
I]. Установлено, что использование в качестве аниона амбидентатного 

лиганда SCN
¯
 приводит к получению полимерного комплекса Cu(I). Пока-

зано, что ион BF4
¯
 выступает как внешнесферный анион в комплексах Cu(I), 

и как лиганд в комплексе Cu(II). В большинстве комплексов молекулы ли-

гандов – L
1
, L

2
, L

3
, HL

4
, HL

5
 – координируются к ионам металлов бидентат-

но-циклическим способом. В комплексе [Cu2L
3
Br3]n молекула L

3
 координи-

руется к атому Cu тридентатным мостиково-циклическим способом. 

2. Установлено, что в растворах, содержащих CuBr2 и соединения L
n
 (n = 1, 2, 

3), происходит восстановление Cu(II) до Cu(I,II), в твёрдую фазу выделяют-

ся комплексы Cu(I,II). Заместитель в положении 6 пиримидинового цикла 

влияет на строение образующихся твёрдых фаз смешанновалентных ком-

плексов меди(I,II). С соединением L
1
 (в положении 6 находится пипериди-

но-группа) образуются комплексы [Cu2(L
1
)2Br3]∙Solv, в которых атомы Cu 

соединены мостиковым бромид-ионом. С соединением L
2
 (в положении 6 

находится морфолино-группа) образуется ионный комплекс – 

[Cu(L
2
)2Br]2[Cu2Br4], в котором ион Cu

2+
 находится в комплексном катионе, 

ион Cu
+
 – в комплексном анионе. С соединением L

3
 (в положении 6 нахо-

дится фенокси-группа) образуется полимерный комплекс [Cu2L
3
Br3]n. Пока-

зано, что взаимодействие [Cu(L
n
)2Cl2] (n = 1, 2) и CuCl в ацетонитрильных 

растворах приводит к получению аналогичных смешанновалентных ком-

плексов хлорида меди(I,II). Комплексы [Cu2(L
1
)2Cl3]∙MeCN  

и [Cu2(L
1
)2Cl3]∙CHCl3 имеют двухъядерное строение, атомы Cu соединены 

мостиковым хлорид-ионом. Комплекс [Cu(L
2
)2Cl][CuCl2] имеет ионное 

строение. 

3. Обнаружено, что комплексы Cu(I) обладают фотолюминесценцией в диапа-

зоне цветов от жёлто-зелёного до оранжевого (λмакс = 550 – 640 нм). Смеще-
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ние полосы эмиссии в длинноволновую область относительно спектров  

лигандов свидетельствует об эмиссии из возбуждённых состояний с перено-

сом заряда (MLCT). Для комплексов меди(I) наблюдается зависимость ин-

тенсивности фотолюминесценции от неорганического аниона. Для пяти  

серий комплексов определены сравнительные ряды интенсивности фото-

люминесценции: 

[Cu(L
1
)SCN]n  [Cu(L

1
)2](BF4)·H2O < [CuL

1
Cl] < [CuL

1
Br] < [Cu2(L

1
)2I2]; 

[CuL
1
(PPh3)Cl] < [CuL

1
(PPh3)Br] < [CuL

1
(PPh3)I]; 

[CuL
2
Cl] < [CuL

2
Br] <  [CuL

2
I] < [Cu2(L

2
)2I2]; 

[CuL
2
(PPh3)Cl] < [CuL

2
(PPh3)Br] < [CuL

2
(PPh3)I]; 

Cu2L
3
Cl2 < Cu2L

3
Br2 < [Cu2(L

3
)2I2]. 

Таким образом, для галогенидных комплексов интенсивность люминесцен-

ции всегда возрастает в ряду хлорид < бромид < иодид. 

4. Для серии комплексов  [CuL
1
(PPh3)Hal] и соединения L

1
 проведены деталь-

ные фотохимические исследования – определены квантовые выходы, вре-

мена жизни и константы скорости излучательных и безызлучательных  

переходов из возбуждённых состояний. Установлено, что квантовые выхо-

ды увеличиваются в ряду комплексов [CuL
1
(PPh3)Cl] ( = 1.7 %) 

< [CuL
1
(PPh3)Br] ( = 6.3 %) < [CuL

1
(PPh3)I] ( = 29%). Соединение L

1
 обла-

дает флуоресценцией, комплексы обладают фосфоресценцией. В ряду 

[CuL
1
(PPh3)Cl], [CuL

1
(PPh3)Br], [CuL

1
(PPh3)I] возрастает константа скорости 

излучательных и уменьшается константа скорости безызлучательных про-

цессов. Установлены корреляции структурных и спектроскопических дан-

ных с фотохимическими свойствами для комплексов [CuL
1
(PPh3)Hal]. Более 

симметричное строение координационного узла и подавление колебатель-

ного тушения люминесценции приводит к уменьшению knr, увеличению 

времен жизни возбужденных состояний и квантовых входов. 

5. Установлено, что положение полосы люминесценции в получаемых ком-

плексах зависит от природы заместителя в положении 6 пиримидинового 

цикла в молекулах лигандов. При переходе от лигандов L
1
, L

2
, L

3
 (пипери-

дино-, морфолино- и фенокси-группы) к лигандам HL
4
 и HL

5
 (гидроксифе-

нильная группа) наблюдается  смещение полосы эмиссии как лигандов, так 

и комплексов, в красную область. Замена фенильных групп на метильные  

в пиразольном цикле лигандов (HL
4
 и HL

5
) приводит к резкому уменьше-

нию квантовых выходов комплексов меди(I). 

6. Обнаружена синяя фотолюминесценция для комплексов Zn(II) и Cd(II) c L
n
 

(n = 1, 2, 3). Комплекс [Zn(HL
4
)Cl2] обладает необычным для комплексов 

цинка(II) красным свечением. 

Для комплексов [ZnL
1
X2] (X = Cl, Br, I) обнаружена зависимость интенсив-

ности люминесценции от галогенид-иона: интенсивность возрастает в ряду 

[ZnL
1
I2] < [ZnL

1
Br2] < [ZnL

1
Cl2], в отличие от комплексов галогенидов Cu(I). 
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Для серии комплексов Zn(II) и Cd(II) c L
1
 обнаружена зависимость интен-

сивности люминесценции от стехиометрии и от входящего в состав ком-

плекса иона металла: интенсивность возрастает в ряду 

СdL
1
Cl2 < [ZnL

1
Cl2] < Cd(L

1
)2Cl2 < [Zn(L

1
)2Cl2]. 
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