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Приведен синтез комплексов состава LnI(C6F5O)2 и LnCp(L)2 (Ln = Er, Yb; L = C6F5O, SONF), яв-
ляющихся удобными прекурсорами для получения гетеролигандных биметаллических комплексов.
Строение комплексов YbI(C6F5O)2(DME)2 (I) CpEr(C6F5O)2(DME)[(C2H5)2O] (III)
CpYb(SONF)2(DME) (VI) установлено методом РСА (СIF files CCDC № 1902963 (I), 1902964 (III) и
1902965 (VI)). Используя разработанные методы синтеза, получены гетеролигандные биметалли-
ческие комплексы Yb(III)–Er(III) (C6F5O)2Yb[μ-(CF3)2CHO]2Er(C6F5O)2 и {(SONF)2Yb[μ-
(CF3)2CHO]2Er(SONF)2}x, обнаружившие металл-центрированную эмиссию, характерную для
ионов Yb3+ и Er3+ с λэм = 985 и 1540 нм соответственно. Это дает основание предполагать, что полу-
ченные соединения могут служить перспективными ап-конверсионными материалами.
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Одной из актуальных задач в современной ме-
дицине и биологии является поиск новых люми-
несцентных материалов для биовизуализации и
диагностики. Практически все использующиеся
сегодня в этих целях биомаркеры имеют класси-
ческий механизм люминесценции: длина волны
эмиссии больше длины волны возбуждения (пря-
мой стоксов сдвиг) [1, 2]. Такая схема обусловлива-
ет ряд недостатков люминофоров при их использо-
вании в биомедицине (инвазивное коротковолно-
вое облучение, слабый контраст, маскирующее
свечение фона), которых лишен способ с использо-
ванием ап-конверсионных люминофоров (эмитте-
ров с обратным стоксовым сдвигом) [3]. На сего-
дняшний день практически отсутствуют биомар-
керы, позволяющие использовать инфракрасное
возбуждение, что ограничивает возможности ис-
следования биологических процессов на клеточ-
ном уровне и в толще биотканей [3, 4]. Так, одно
из окон прозрачности биологических тканей
приходится на участок спектра 700–1200 нм, по-
этому инфракрасное излучение проникает в био-
ткани на максимальную глубину, не повреждает
их, не вызывает появление паразитной люминес-
ценции, не воздействует на биохимические про-
цессы и тем самым не нарушает естественный ме-

таболизм. Большой сдвиг по длинам волн между
полосами возбуждения и ап-конверсионной лю-
минесценции, а также высокая фотостабильность
дают возможность отслеживания одиночных ча-
стиц и длительного зондирования. К преимуще-
ствам ап-конверсионных материалов следует также
отнести длительное время жизни люминесценции.
Экспериментальное и теоретическое исследова-
ние процессов ап-конверсионного преобразова-
ния, а также разработка научной методологии
весьма актуальны с точки зрения создания био-
меток, позволяющих повысить качество и глуби-
ну визуализации биологических объектов. Широ-
кое применение в этом направлении нашли ионы
лантанoидов с богатыми люминесцентно актив-
ными переходами в широком спектральном диа-
пазоне и имеющие два и более метастабильных
состояния. Так как ион иттербия обладает высо-
ким эффективным сечением поглощения в ИК-
области, он является перспективным для исполь-
зования в качестве сенсибилизирующего иона [4].
Ион эрбия, имеющий длительное время жизни воз-
бужденных метастабильных состояний, на которые
происходит передача энергии, часто используется в
качестве излучающего центра [5–7]. Известно, что
наличие высокоэнергетических С–Н и О–Н свя-
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зей в координационном окружении иона ланта-
нида приводит к безызлучательной релаксации, в
результате которой снижается эффективность пе-
редачи энергии, и, как следствие, снижается ин-
тенсивность люминесценции и сокращается вре-
мя жизни возбужденного состояния. Замена С–Н
связей на С–F связи является эффективной стра-
тегией для получения новых ИК-люминесцент-
ных комплексов Ln+3 [8–11].

Несмотря на преимущества ап-конверсион-
ных материалов с органическими лигандами,
число таких систем крайне ограничено [12, 13] из-
за трудности их получения. Представляло инте-
рес получить органо-лантанoидный материал,
обладающий обратным стоксовым сдвигом, лю-
минесценция которого основана на f–f-пере-
ходах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтезы проводили в условиях, исключающих
контакт с кислородом и влагой воздуха, с использо-
ванием стандартной техники Шленка. Диэтиловый
эфир, тетрагидрофуран (THF), диметоксиэтан
(DME) сушили бензофенонкетилом натрия, а также
гексан, пентан – над натрием по стандартным мето-
дикам и отбирали в вакууме непосредственно перед
использованием. Силиламидные Ln[N(SiMe3)2]3 и
циклопентадиенильные (Ср)3Ln комплексы по-
лучали по методикам [14–16]. Лиганд 2-(3,4,5,6-
тетрафтор-2-гидроксифенил)-4,5,6,7-тетрафтор-
бензотиазол [H(SONF)] синтезировали по мето-
дике [17].

Синтез YbI(C6F5O)2(DME)2 (I). Раствор 165 мг
(0.89 ммоль) пентафторфенола в 10 мл ДМЕ до-
бавляли к раствору 145 мг (0.79 ммоль) Cp2YbI в
5 мл ДМЕ. Реакционную смесь перемешивали в
течение 30 мин при комнатной температуре. При
медленном удалении летучих продуктов реакции
выпадали оранжевые кристаллы. Выход I 263 мг
(79%).

ИК-спектр (KBr; ν, cм–1): 3670 сл, 3384 сл, 2728 сл,
2675 сл, 2469 сл, 2159 сл, 2079 с, 1656 сл, 1632 сл,
1516 с, 1313 сл, 1250 сл, 1167 ср, 1018 с, 997 с, 634 сл,
571 сл.

Синтез ErI(C6F5O)2(DME)2 (II) выпоняли ана-
логично соединению I из пентафторфенола (97 мг,

Найдено, %:  C 28.31; H 2.39;  Yb 20.49.
Для C20H20O6F10IYb
вычислено, %: C 28.38;  H 2.38; Yb 20.45.

0.52 ммоль) и Cp2ErI (112 мг, 0.26 ммоль) в раство-
ре ДМЕ. Выход 184 мг (83%).

ИК-спектр комплекса II аналогичен спектру со-
единения I.

Синтез CpEr(C6F5O)2(DME)[(C2H5)2O] (III).
Раствор 139 мг (0.76 ммоль) пентафторфенола в
10 мл ДМE добавляли к раствору 137 мг
(0.38 ммоль) Cp3Er в 5 мл ДМЕ. Реакционную
смесь перемешивали в течение 30 мин при ком-
натной температуре, затем удаляли растворитель.
Полученное вещество промывали холодным гек-
саном и высушивали в вакууме. Выход III в виде
светло-розового порошка 230 мг (81%). Кристал-
лы, пригодные для РСА, получали при перекри-
сталлизации комплекса III из смеси растворите-
лей ДМЭ–диэтиловый эфир (1 : 1).

ИК-спектр (KBr; ν, cм–1): 3658 сл, 3607 сл, 1651 ср,
1510 с, 1309 ср, 1245 ср, 1179 ср, 1098 сл, 1047 ср,
1017 с, 990 с, 861 ср, 786 ср, 636 сл, 465 сл, 417 сл.

Синтез CpYb(C6F5O)2(DME)[(C2H5)2O] (IV)
осуществляли аналогично соединению III из пен-
тафторфенола (139 мг, 0.75 ммоль) и Cp3Yb (137 мг,
0.38 ммоль) в растворе ДМЕ. Выход 235 мг (86%).

ИК-спектр комплекса IV аналогичен спектру со-
единения III.

Синтез (C6F5O)2Yb[μ-(CF3)2CHO]2Er(C6F5O)2 (V).
Раствор 77 мг (0.46 ммоль) 1,1,1,3,3,3-гексафтор-
пропан-2-ола в 10 мл ТHF добавляли к раствору
169 мг (0.23 ммоль) CpEr(C6F5O)2 и 162 мг
(0.23 ммоль) CpYb(C6F5O)2 в 10 мл ТHF. Реакци-
онную смесь перемешивали в течение 30 мин при
комнатной температуре, затем удаляли раствори-
тель. Твердый остаток промывали холодным гек-
саном и высушивали в вакууме. Выход V в виде
оранжевого порошка 202 мг (63%).

Найдено, %:  C 28.55;  H 2.43;  Er 19.96.
Для C20H20O6F10IEr
Вычислено, %:  C 28.58; H 2.40;  Er 19.90.

Найдено, %:  C 39.49;  H 3.14;  Er 22.04.
Для C25H25O5F10Er
вычислено, %: C 39.42;  H 3.18;  Er 21.96.

Найдено, %:  C 39.17; H 3.20;  Yb 22.59.
Для C25H24O5F10Yb
вычислено, %:  C 39.12;  H 3.15;  Yb 22.55.

Найдено, %: C 25.67; H 0.18.
Для C30H2O6F32YbEr
Вычислено, %:  C 25.62;  H 0.14.
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Синтез CpYb(SONF)2(DME) (VI). Раствор 103 мг
(0.28 ммоль) H(SONF) в 10 мл ДМЕ добавляли к
раствору 51 мг (0.14 ммоль) Cp3Yb в 5 мл ДМЕ. Ре-
акционную смесь перемешивали в течение 30 мин
при комнатной температуре, затем удаляли рас-
творитель. Полученное вещество промывали хо-
лодным гексаном и высушивали в вакууме. Выход
VI в виде кристаллов красно-желтого цвета 27 мг
(33%).

ИК-спектр (KBr; ν, cм–1): 1642 сл, 1098 ср, 1050 ср,
991 ср, 886 ср, 790 ср.

Синтез CpEr(SONF)2(DME) (VII). Раствор 86 мг
(0.23 ммоль) H(SONF) в 10 мл ДМЕ добавляли к
раствору 42 мг (0.12 ммоль) Cp3Er в 5 мл ДМЕ. Реак-
ционную смесь перемешивали в течение 30 мин
при комнатной температуре, затем удаляли рас-
творитель. Полученное вещество промывали хо-
лодным гексаном и высушивали в вакууме. Выход
VII в виде желтых кристаллов 75 мг (62%).

ИК-спектр VII идентичен спектру соединения VI.
Cинтез {(SONF)2Er[μ-(CF3)2CHO]2Yb(SONF)2}x

(VIII). Раствор 15 мг (0.089 ммоль) 1,1,1,3,3,3-гек-
сафторпропан-2-ола в 10 мл ДМЕ добавляли к
раствору 48 мг, (0.044 ммоль) CpEr(SONF)2 и
48 мг (0.044 ммоль) CpYb(SONF)2 в 10 мл ДМЕ.
Реакционную смесь перемешивали в течение
30 мин при комнатной температуре, затем удаля-
ли растворитель. Твердый остаток промывали хо-
лодным гексаном и высушивали в вакууме. Выход
VIII в виде светло-желтого порошка 64 мг (61%).

ИК-спектр (KBr; ν, cм–1): 3640 сл, 1744 сл, 1651 ср,
1581 ср, 1509 с, 1421 с, 1350 ср, 1291 ср, 1262 с, 1187 с,
1100 с, 1054 с, 996 с, 885 ср, 818 ср, 752 ср, 652 сл,
600 сл, 524 сл, 498 сл.

ИК-спектры записывали на Фурье-спектро-
метре ФСМ-1201 в диапазоне 4000–400 см–1 (сус-
пензии в вазелиновом масле). С, Н, N, S-элемент-
ный анализ выполняли на анализаторе Elementar
Vario ELcube Analyzer. Спектры фотолюминес-
ценции (ФЛ) в видимом и ИК-диапазонах реги-

Найдено, %: C 39.40; H 1.48;  N 2.57;  S 6.05; Yb 16.23.
Для C35H15N2O4F16S2Yb
Вычислено, %:  C 39.34;  H 1.41;  N 2.62;  S 6.00;  Yb 16.19.

Найдено, %: C 39.47; H 1.48;  N 2.70;  S 6.06;  Er 15.69.
Для C35H15F16N2O4S2Er
вычислено, %:  C 39.55;  H 1.42; N 2.64;  S 6.03;  Er 15.74.

Найдено, %: C 32.34; H 0.10;  N 2.54.
Для C58H2N4O6F44S4YbEr
вычислено, %:  C 32.32;  H 0.09;  N 2.60.

стрировали на спектрометрах USB2000 и NIR-512
(Ocean Optics) при возбуждении диодными лазе-
рами 405, 940, 980 нм.

В работе также применяли метод времяразре-
шенной ФЛ-спектроскопии. Спектры ФЛ и воз-
буждения ФЛ изучали при импульсном возбужде-
нии твердых образцов (Т = 298 К) с использовани-
ем оптического параметрического осциллятора
MOPO-SL (Spectra-Physics). Длину волны настра-
ивали в спектральном диапазоне 750–1100 нм, дли-
тельность импульса составляла 5 нс, частота по-
вторения 10 Гц. Регистрацию спектров ФЛ в
ближнем инфракрасном (0.8–1.6 мкм) диапазоне
осуществляли с помощью решеточного монохро-
матора Acton-2300i и фотоэлектронного умножи-
теля (ФЭУ) Hamamatsu H10330A-75.

Масс-спектры регистрировали с использова-
нием масс-спектрометра Bruker Microflex LT в ли-
нейном режиме. Подготовка образца: 2–5 мг
твердого соединения распределяли по пластине
из нержавеющей стали с помощью шпателя. На
распределенное по пластине соединение наноси-
ли 2 мкл раствора DCTB (транс-2-[3-(4-трет-бу-
тилфенил)-2-метил-2-пропенилиден]малонитрил)
(20 мг/мл) в THF, затем образец высушивали на
воздухе в течение 5–10 с и помещали в спектро-
метр. Регистрировали спектры положительных
или отрицательных ионов в зависимости от ана-
лизируемого соединения.

РСА комплексов I, III и VI проведен на автома-
тических дифрактометрах Bruker D8 Quest (I, III)
и Oxford Xcalibur Eos (VI) (графитовый монохро-
матор, МоКα-излучение, ϕ- и ω-сканирование,
λ = 0.71073 Å). Экспериментальные наборы ин-
тенсивностей интегрированы с помощью про-
грамм SAINT [18] для I, III и CrysAlisPro [19] для
VI. Программы SADABS [20] (I, III) и SCALE3
ABSPACK (VI) [21] использованы для введения
поправок на поглощение. Структуры расшифро-
ваны методом “dual-space” по программе
SHELXT [22]. Неводородные атомы уточнены
полноматричным МНК по  в анизотропном
приближении с помощью программного пакета
SHELXTL [23]. Атомы водорода помещены в гео-
метрически рассчитанные положения и уточне-
ны в модели наездника. Кристалл комплекса VI
представляет собой рацемический двойник с со-
отношением доменов 0.48 : 0.52. Хелатные лиган-
ды SONF комплекса VI разупорядочены по двум
положениям. Основные кристаллографические
характеристики и параметры рентгеноструктур-
ного эксперимента для I, III и VI приведены в
табл. 1.

Структуры депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (№ 1902963 (I), 1902964
(III) и 1902965 (VI); deposit@ccdc.cam.ac.uk или
http://www.ccdc.cam.ac.uk/ data_request/cif).

2
hklF



620

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 10  2019

БАЛАШОВА и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее явление ап-конверсии наблюдалось на ит-

тербий-эрбиевом гексафторизопропоксидном ком-
плексе Yb(III)–Et(III) – Er0.67Yb1.33[(CF3)2CHO]9
[13]. С целью получения более эффективных ап-
конверсионных материалов в данной работе
предприняты попытки синтеза гетеролигандных
биметаллических комплексов лантанoидов.

На первом этапе получены гетеролигандные
комплексы иттербия и эрбия, которые в дальней-
шем были использованы в качестве прекурсоров
для синтеза гетеролигандных биметаллических
соединений. Реакция Cp2YbI с пентафторфено-
лом в мольном соотношении 1 : 2 в растворе ДМЕ
приводит к образованию комплекса I. Соедине-
ние выделено в виде оранжевых кристаллов с вы-

ходом 76%. По данным РСА, в комплексе I атом
иттербия связан с двумя пентафторфенолятными
лигандами, атомом иода и с двумя молекулами
ДМЕ (рис. 1). Атом (1) имеет конфигурацию ис-
каженной одношапочной тригональной призмы
(КЧYb 7). Кольца пентафторфенолятных лигандов
расположены практически в параллельных плос-
костях (двугранный угол между плоскостями
7.4°). Аналогично был получен комплекс эрбия II.

Комплекс III получен по реакции Cp3Er с пен-
тафторфенолом в мольном соотношении 1 : 2 в
растворе ДМЕ и выделен с выходом 81%. Образо-
вание соединения III подтверждено данными
элементного анализа и ИК-спектроскопии. По
данным РСА, в III ион эрбия связан с двумя пен-
тафторфенолятными и одним циклопентадие-

Таблица 1. Основные кристаллографические характеристики и параметры уточнения для комплексов I, III и VI

Параметр
Значение

I III VI

Брутто-формула C20H20O6F10IYb C25H25O5F10Er C35H15N2O4F16S2Yb

М 846.30 762.71 1068.65
Температура, K 100(2) 100(2) 100(2)
Сингония Триклинная Моноклинная Ромбическая
Пр. гр. P1 P21/n Pca21

Параметры ячейки:
a, Å 9.8273(7) 13.6792(4) 15.4140(3)
b, Å 11.2936(8) 10.6054(3) 10.7544(1)
c, Å 12.4865(9) 18.2013(5) 41.5039(6)
α, град 93.211(4) 90 90
β, град 94.319(3) 91.9799(11) 90
γ, град 112.935(3) 90 90

V, Å3 1267.13(16) 2638.95(13) 6880.03(18)

Z 2 4 8

ρ(выч.), мг/м3 2.218 1.920 2.063

μ, мм–1 5.016 3.286 2.973

Размер кристалла, мм 0.30 × 0.12 × 0.02 0.32 × 0.26 × 0.18 0.37 × 0.35 × 0.26
F(000) 802 1492 4136
Область измерений по θ, град 2.34–28.00 2.22–32.58 3.03–28.70
Число отражений собранных/независимых 13889/6101 43097/9618 115127/17770
Rint 0.0313 0.0288 0.0647

Число отражений с I > 2σ(I) 5519 8793 15954

R1, wR2 (I >2σ(I)) 0.0252, 0.0615 0.0202, 0.0463 0.0574, 0.1036

R1, wR2 (по всем данным) 0.0302, 0.0631 0.0238, 0.0474 0.0643. 0.1073

S 1.047 1.082 1.065
Абсолютный структурный параметр 0.48(2)

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 1.421/–1.633 1.725/–1.074 2.026/–5.280
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нильным лигандом, а также с молекулами ДМЕ и
диэтилового эфира (рис. 2). Координационный
полиэдр Er(1) – искаженный октаэдр, в основа-
нии которого расположены атомы О(1–4) пен-
тафторфенолятных и ДМЕ-лигандов, аксиальные
положения занимают Cp-лиганд и атом O(5) ди-
этилового эфира. Сумма углов в экваториальной
плоскости ~349°. Атом Er(1) выходит из плоскости

основания октаэдра на 0.496(1) Å к Cp-заместите-
лю. Кольца пентафторфенолятных лигандов по-
чти копланарны, двугранный угол между их плос-
костями составляет 5.59(6)°. Аналогично синтези-
рован комплекс IV.

Гетеролигандный комплекс Yb(III)−Et(III) V
получен по реакции иодпроизводных
LnI(OC6F5)2 (Ln = Yb, Er) c гексафторизопропок-
сидом калия в соотношении реагентов 1 : 1 : 2 в
растворе ТHF (схема 1).

 Схема 1.
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Недостатком данного метода является необходи-
мость отделения целевого продукта реакции от обра-
зующегося иодида калия. Поэтому более удобными
прекурсорами для синтеза полиядерных гетероли-
гандных комплексов являются циклопентадиениль-
ные производные типа CpLn(C6F5O)2 (Ln = Yb, Er).
Количество выделившегося в реакции СрН ана-

лизировали методом высокоэффективной жид-
костной хроматографии.

Синтезированные ранее гомолигандные ком-
плексы ErYb[(CF3)2CHO]6 и ErYb(NpSON)6 ха-
рактеризуются димерным строением с четырьмя
терминальными и двумя мостиковыми лиганда-
ми [13]. Поскольку кристаллы V, пригодные для

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса I. Некото-
рые расстояния и углы: Yb(1)–O(1) 2.125(2), Yb(1)–
O(2) 2.124(2), Yb(1)–I(1) 3.0309(3), Yb(1)–O(1S–4S)
2.356(2)–2.395(2) Å и O(1)Yb(1)O(2) 88.23(9)°,
O(1)Yb(1)I(1) 166.47(7)°, O(2)Yb(1)I(1) 103.54(6)°,
O(1S)Yb(1)O(2S) 67.70(9)°, O(3S)Yb(1)O(4S) 67.38(8)°,
O(1S)Yb(1)I(1) 81.22(6)°, O(2S)Yb(1)I(1) 86.35(6)°,
O(3S)Yb(1)I(1) 96.13(6)°, O(4S)Yb(1)I(1) 79.83(6)°.
Тепловые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероят-
ностью. Атомы водороды не показаны.

O(2S)
O(1S)

O(4S)

O(3S)

O(1)

I(1)
O(2)

Yb(1)

Рис. 2. Молекулярная структура комплекса III. Рас-
стояния и углы: Er(1)–Cp[C(13)–C(17)] 2.3764(8),
Er(1)–O(1) 2.1466(12), Er(1)–O(2) 2.1670(11), Er(1)–
O(3) 2.4462(12), Er(1)–O(4) 2.3966(11), Er(1)–O(5)
2.4593(11) Å и O(1)Er(1)O(2) 106.84(5)°, O(2)Er(1)O(3)
86.19(4)°, O(3)Er(1)O(4) 66.00(4)°, O(4)Er(1)O(1)
89.54(4)°, O(2)Er(1)O(4) 146.12(4)°, O(1)Er(1)O(3)
147.52(4)°, Cp[C(13)–C(17)]Er(1)O(5) 176.4(3)°. Теп-
ловые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятно-
стью. Атомы водороды не показаны.
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РСА, не были получены, его строение предполо-
жили на основании данных элементного анализа,
ИК-спектроскопии и времяпролетной МАЛДИ-
масс-спектрометрии (матрично-активированная
лазерная десорбция–ионизация). В масс-спектре
комплекса V, зарегистрированного в режиме от-
рицательных ионов (рис. 3а), присутствует сигнал
в области 1620 Да, отвечающий суперпозиции
сигналов от ионов Er2(C6F5О)7O–,  и

 что подтверждает наличие мостико-
вых полиядерных структур в кристаллическом со-
стоянии. Сигнал в районе 905 Да отвечает моно-
ядерным анионам  и 

Сигнал в области 1040 Да в спектре, записан-
ном в положительном режиме, соответствует су-
перпозиции сигналов от биядерных частиц
Er2[(CF3)2CHO]2  YbEr[(CF3)2CHO]2

–
6 5 7YbEr(C F О)

–
2 6 5 7Yb (C F О) ,

–
6 5 4Er(C F О) –

6 5 4Yb(C F О) .

6 5 2(C F O) ,+
6 5 2(C F O)+

и Yb2[(CF3)2CHO]2  содержащих лиганды
двух различных типов. В масс-спектре при m/z =
= 1283 можно заметить сигнал, соответствующий
суперпозиции сигналов от тех же ионов в виде ад-
дукта с молекулой матрицы (DCTB, C17H18N2,
M = 250) (рис. 3б). В совокупности представлен-
ные масс-спектрометрические данные вместе с ре-
зультатами элементного анализа позволяют пред-
положить для комплекса V строение полиядерного
координационного кластера, структурной едини-
цей которого является фрагмент (C6F5O)2Er[μ-
(CF3)2CHO]2Yb(C6F5O)2.

Ранее было найдено, что 2-(2-гидроксифе-
нил)-бензотиазольные лиганды эффективно сен-
сибилизируют люминесценцию ионов лантанои-
дов [24]. Поэтому в соответствии с выбранной
стратегией замены в лигандах связей С–Н на С–F в
качестве концевых лигандов при получении гете-
ролигандных биметаллических комплексов ис-
пользовали Н(SONF).

Прекурсоры СpLn(SONF)2 (Ln = Yb, Er) полу-
чены по реакции циклопентадиенидов лантанoи-
дов с Н(SONF) в мольном соотношении 1 : 2 в рас-
творе ДМЕ. Комплекс VI выделен с выходом 63%.
Соединение VII получено в виде желтых кристал-
лов с выходом 62%. Образование комплексов VI и
VII подтверждено данными элементного анализа,
ИК-спектроскопии и РСА.

В кристалле VI содержатся две кристаллогра-
фически независимые молекулы А и В комплекса
Yb, имеющие одинаковое химическое строение.
Комплексы VI мономерные, в отличие от подоб-
ных соединений с нефторированными лигандами,
имеющих димерное строение [25]. Атом иттербия
координирован одним Cp-лигандом, двумя лиган-
дами SONF и одной молекулой ДМЕ (рис. 4).
Один из лигандов SONF связан с атомом иттербия
монодентатно, другой – бидентатно. Наблюдает-
ся дополнительная координация Yb(1) с атомом
F(16) бидентатного лиганда SONF (Yb(1)∙∙∙F(16)
2.723(16) и 2.791(13) Å для молекул А и В соответ-
ственно). Данный контакт относится к дативному
С–F → Yb взаимодействию (<3.4 Å [26]). Таким
образом, атом Yb(1) имеет искаженное пентаго-
нально-бипирамидальное (ПБП) окружение. В
основании ПБП расположены бидентатные SONF

и ДМЕ лиганды, апикальные позиции занимают
Cp-лиганд и атом O(1) монодентатного лиганда
SONF. Угол между аксиальными заместителями
составляет 171.3(4)° для А и 163.4(3)° для В, а сум-
ма углов в экваториальной плоскости равна ~356°
в обеих молекулах комплекса VI.

Аналогично V биядерный гетеролигандный
комплекс VIII получен по реакции соединений VI
и VII c гексафторизопропанолом в мольном соот-
ношении 1 : 1 : 2 в растворе ДМЕ (схема 2) с выхо-
дом 61%.

6 5 2(C F O) ,+

Рис. 3. Масс-спектр V, записанный в отрицательном (а)
и положительном (б) режимах с использованием DCTB
в качестве матрицы.
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Схема 2.
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Соединение VIII, как и ранее рассмотренный
комплекс V, выделили из реакционной смеси в
виде твердого вещества, кристаллы которого не-
пригодны для РСА. В МАЛДИ-масс-спектре со-
единения, зарегистрированном в режиме фикса-
ции катионов, присутствуют сигналы от моно-
ядерных ионов  и  в области
905–915 Да, а также серия сигналов кластерных
катионов (Er,Yb)n(SONF)x(O,OH)y-
в области 1.8–6 кДа, отстоящие друг от друга на
556, 184 и 167 Да. Это отвечает массам фрагментов
[(Er,Yb)SONF + O], [(CF3)2CHO + OH] и
(CF3)2CHO соответственно (рис. 5а). Например,
сигнал при 3300 Да отвечает катиону с брутто-
формулой (SONF)6(Yb,Er)4-(O,OH)4
Присутствие атомов кислорода и гидроксильных
групп объясняется, по-видимому, их образовани-
ем при распаде спиртового остатка под действием
лазера.

Масс-спектр, зарегистрированный в режиме
обнаружения отрицательных ионов (рис. 5б) со-
держит сигналы от моноядерных частиц вида
(Er,Yb)(SONF)3OH– и (Er,Yb)  в области
1300 и 1650 Да соответственно, а также ряд сигналов
от анионных кластеров в области выше 2700 Да.
Расстояние между указанными сигналами со-
ставляет 556 и 351 Да, что отвечает фрагментам
[(Er,Yb)SONF + O] и [(CF3)2CHO]2 + OH} и гово-
рит об их вхождении в состав образующихся при
анализе кластерных анионов.

Полученные результаты позволяют предпо-
ложить, что в кристаллическом состоянии VIII
находится в виде координационного полимера. На
основании результатов элементного анализа брут-
то-формулу его структурной единицы можно пред-
ставить как (SONF)2Er[μ-(CF3)2CHO]2Yb(SONF)2.
Воздействие лазера приводит к выбиванию из его

F
2Yb(SON )+ F

2Er(SON )+

3 2((CF ) CHO)z
+

3 2 2[(CF ) CHO] .+

F –
4(SON )

трехмерной структуры кластерных анионов раз-
личного строения, которые регистрируются де-
тектором. Образование сложной полимерной
структуры может являться причиной, затрудняю-
щей получение кристаллов, пригодных для рент-
генографического исследования.

Исследование фотолюминесцентных свойств
комплексов показало, что при возбуждении диод-

Рис. 4. Структура молекулы А комплекса VI. Расстоя-
ния и углы (величины приводятся для молекул А, В
соответственно): Yb(1)–Cp[C(27)–C(31)] 2.369(3),
2.340(3), Yb(1)–O(1) 2.210(11), 2.207(10), Yb(1)–O(2)
2.188(15), 2.110(13), Yb(1)–O(3) 2.450(12), 2.411(12),
Yb(1)–O(4) 2.389(12), 2.355(11), Yb(1)–N(2) 2.497(14),
2.533(12), Yb(1)–F(16) 2.723(16), 2.791(13) Å и
O(2)Yb(1)O(4) 79.2(5)°, 78.7(5)°, O(4)Yb(1)O(3)
67.3(4)°, 68.2(4)°, O(3)Yb(1)F(16) 72.3(4)°, 72.5(4)°,
F(16)Yb(1)N(2) 66.2(4)°, 64.4(3)°, N(2)Yb(1)O(2)
70.7(5)°, 71.9(5)°, Cp[C(27)–C(31)]Yb(1)O(1) 171.3(4)°,
163.4(3)°. Тепловые эллипсоиды приведены с 30%-
ной вероятностью. Атомы водороды не показаны.
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ным лазером с λ = 405 нм при 300 К соединения V
и VIII генерируют интенсивную люминесценцию
Yb3+ (985 нм, переход 2F5/2 → 2F7/2) и слабую люми-
несценцию Er3+ с λэм 1540 нм (переход 4I13/2 → 4I15/2)
(рис. 6).

В спектрах обоих комплексов V, VIII обнаружи-
вается малоинтенсивная полоса эмиссии ионов
Er3+, что может быть результатом передачи энер-
гии возбуждения с лигандов или с ионов Yb3+. Для
выяснения схемы возбуждения и для установле-
ния возможности реализации ап-конверсии на
полученных соединениях проведены исследова-
ния спектров возбуждения ФЛ с временным раз-
решением.

Использование Yb–Er систем для создания ап-
конверсионных люминофоров основано на пере-

носе энергии с возбужденного уровня 2F5/2 иона
иттербия на метастабильный уровень 4I11/2 иона
эрбия и далее, при поглощении второго фотона, –
на возбужденный уровень 4F7/2, релаксация с ко-
торого обеспечивает коротковолновую люминес-
ценцию [27]. Таким образом, чтобы генерировать
ап-конверсию в подобных системах необходимо
обеспечить эффективную передачу энергии с ит-
тербия на эрбий, способную создать достаточную
заселенность уровня 4I11/2 эрбия. На рис. 7 пред-
ставлены времяразрешенные спектры возбужде-
ния ФЛ соединений V и VIII (λэм 1540 нм). Спектр
возбуждения в области 750–1100 нм для обоих со-
единений состоит из двух полос. Полоса с макси-
мумом ~800 нм, очевидно, обусловлена собствен-
ным поглощением иона эрбия 4I15/2 → 4I9/2. Вторая
полоса в области 900–1000 нм может соответство-
вать как собственному поглощению 4I15/2 → 4I11/2
иона эрбия, так и поглощению иттербия (2F7/2 →
→ 2F5/2) с последующей передачей энергии на ион
эрбия. В спектре возбуждения ФЛ эрбия в ком-
плексе V (рис. 7а) наблюдается два типа линий:
одни с быстрым нарастанием и спадом (λ = 971,
973 и 976 нм), другие – с относительно медлен-
ным нарастанием и медленным спадом (λ = 978 и
983 нм) (рис. 7в). Вероятно, подобный вид спек-
тра возбуждения обусловлен суперпозицией двух
процессов: быстрого – поглощение энергии
ионом эрбия (4I15/2 → 4I11/2), безызлучательная ре-
лаксация в состояние 4I13/2 и последующая эмис-
сия; и медленного – поглощение энергии ионом
иттербия, резонансная передача на уровень 4I11/2
иона эрбия с последующей релаксацией и эмис-
сией. Во времяразрешенном спектре возбужде-
ния ФЛ комплекса VIII (рис. 7б) подобной осо-
бенности не обнаружено, что свидетельствует об

Рис. 5. Масс-спектр VIII, записанный в положитель-
ном (а) и отрицательном (б) режимах с использовани-
ем DCTB в качестве матрицы.
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Рис. 6. Спектры фотолюминесценции в ИК-области
комплексов V и VIII при возбуждении лазером с
λ = 405 нм (300 K).
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отсутствии передачи энергии между двумя ланта-
нидами в комплексе.

Необходимо также отметить, что для обоих
комплексов нарастание интенсивности эмиссии
при 1540 нм (переход 4I13/2 → 4I15/2 на Er3+) проис-
ходит за короткое время – менее 60 нс. Этот факт
указывает на короткое время жизни и, следова-
тельно, недостаточно высокую концентрацию со-
стояний 4I11/2 эрбия, что и обуслoвливает отсут-
ствие ап-конверсионной ФЛ соединений.

Таким образом, синтезированы комплексы
состава LnI(C6F5O)2 и LnCp(L)2 (Ln = Er, Yb; L =
= C6F5O, SONF), являющиеся удобными прекур-
сорами для получения гетеролигандных биме-
таллических комплексов и методом РСА уста-
новлено их молекулярное строение. Получены
новые гетеробиметаллические комплексы
(C6F5O)2Yb[μ-(CF3)2CHO]2Er(C6F5O)2 и {(SONF)2Er[μ-
(CF3)2CHO]2Yb(SONF)2}x и изучены их люминес-
центные свойства. Оба соединения обнаружили
металлцентрированную эмиссию в ближнем ИК-
диапазоне, обусловленную f–f-переходами, ха-
рактерными для ионов Er3+ и Yb3+, что делает воз-
можным их применение в биоимиджинге. В на-

стоящее время предпринимаются попытки моди-
фикации лигандов в комплексах с целью
повышения эффективности передачи энергии
возбуждения Yb → Er, что необходимо для реали-
зации процесса ап-конверсии.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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