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СИНТЕЗ И СТРУКТУРА СОЛИ ДИАНИЛИНГЛИОКСИМА
И ЕГО БИЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ Zn(II) И Mn(II)
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Получены монокристаллы дианилинглиоксима (DAnH2) в виде гидратных солей [DAnH3](ClO4) ∙ H2O
(I), [DAnH3](ClO4) ∙ 1.25H2O (II). Ситезированы три биядерных соединения цинка(II) и марган-
ца(II) с дианилинглиоксимом и 1,3-бензолдикарбоновой кислотой (1,3-Н2Bdc): [Zn2(DAnH2)2(1,3-
Bdc)2(DMF)4] ∙ 2DMF ∙ MeOH · 1.5H2O (III), [Mn2(DAnH2)2(1,3-Bdc)2(DMF)4] · 2DMF (IV) и
{[Mn2(DAnH2)2(1,3-Bdc)2(DMF)2(CH3OH)2] [Mn2(DAnH2)2(1,3-Bdc)2(DMF)4] ∙ 2CH3OH} (V). Со-
став и строение соединений I–V подтверждены методами ИК-спектроскопии и РСА (CIF files
CCDC № 1906360 (I), 1906362 (II), 1906361 (III), 1906363 (IV), 1906364 (V)). Последним показано,
что DAnH2 координируется к ионам металлов хелатно-бидентатным способом, а (1,3-Вdc)2– – би-
дентатно-мостиковым, образуя биядерные структуры. К каждому атому металла координируется
один нейтральный DAnH2, как и большинство α-диоксимов, через два атома азота, и два аниона
(1,3-Вdc)2– – каждый через один атом кислорода. Координационные полиэдры металлов в III–V до-
строены атомами кислорода DMF и CH3OH.

Ключевые слова: координационные соединения марганца и цинка, дианилинглиоксим, 1,3-бензол-
дикарбоновая кислота, ИК-спектры, рентгеноструктурный анализ
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α-Диоксимы широко используются в качестве
хелатирующих агентов в координационной химии с
начала 1900-х гг. [1–3]. Из-за двух оксимных групп в
этих лигандах при получении координационных со-
единений необходимо было учитывать три геомет-
рических изомера: анти-/цис- (E,E), амфи- (E,Z) и
син-/транс- (Z,Z) [4, 5]. Структурные результаты
из Кембриджского банка структурных данных
(КБСД) [6] подтвердили, что в диоксиматных со-
единениях чаще всего для координации этих ли-
гандов используется N,N-хелатирующий способ,
стабилизирующий (E,E) анти-форму.

Cтруктура диоксиматов переходных металлов
определяется многими факторами: природа и сте-
пень окисления комплексообразователя, свoйства
самого диоксима, рН среды и др. Известны диокси-
маты никеля(II), палладия(II) и платины(II) с квад-
ратной координацией [7], биядерные меди(II) с
квадратно-пирамидальным [8], железа(II) [9], же-
леза(III) [10], кобальта(II) [5], кобальта(III) [11,
12], никеля(III) [13] с октаэдрическим строением.
Во всех упомянутых комплексах два оксимных

лиганда координируются как моноанионы, рас-
положенные примерно в одной плоскости с обра-
зованием достаточно сильных внутримолекуляр-
ных водородных связей (ВС) О–Н∙∙∙О. Описаны
также комплексы железа(II) [14], никеля(II), ко-
бальта(II), меди(II) [15–17] и меди(I) [18], получе-
ные в сильнo-кислой среде, в которых молекулы
диоксима не депротонируются и координируются
без образования подобных водородных связей с
различной ориентацией ОН-групп. Описаны одно-
ядерные диоксиматы Zn(II) и Cd(II) [19], двуядер-
ные комплексы Co(III), Cu(II), Zn(II) и Cd(II) с
использованием дополнительных бидентатных
пиридиновых лигандов [20–22], а также коорди-
национные полимеры [23]. Известны также ком-
плексы переходных металлов би- и полиядерного
типа Zn(II), Cd(II), Mn(II), Co(III) и Cu(II) со
смешанными лигандами, включаяющие диокси-
мы, а также ди- или трикарбоновые кислоты [24,
25]. Однако координационные соединения мар-
ганца(II) и цинка(II) биядерного типа с диокси-
мами, в том числе с дианилинглиоксимом, изуче-
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ны в меньшей степени. Такие комплексы пред-
ставляют интерес с точки зрения их
биологической активности, например, их анти-
бактериальных и фунгицидных свойств [26–28].

Настоящая работа посвящена синтезу и кри-
сталлической структуре биядерных координаци-
онных соединений марганца(II) и цинка(II) на
основе дианилинглиоксима (DAnH2) и 1,3-бен-
золдикарбоновой кислотой (1,3-Н2Вdc).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза использовали комерческие реак-

тивы и растворители “x. ч.” без дополнительной
очистки.

Дианилинглиоксим получали конденсацией
дихлорглиоксима с анилином по методике [26].

ИК-спектр (ν, cм–1): 3370 ср, 3057 с, 3039 пл,
2977 о. сл, 2903 ср, 2833 пл, 2780 с, 2087 сл. ш, 1939 сл,
1871 сл. ш, 1794 сл, 1744 сл. ш, 1637 о.с, 1596 о. с,
1494 о. с, 1475 пл, 1432 о. с, 1354 с, 1292 ср, 1272 с,
1218 ср, 1183 сл, 1110 о. сл, 1074 ср, 1026 сл, 1004 сл,
971 о. с, 909 ср, 884 ср, 804 сл. ш, 752 с, 733 ср, 711 сл,
689 о. с, 619 о. сл, 605 ср, 588 ср, 508 пл, 503 ср, 487 ср,
441 ср, 425 пл, 407 ср.

Получить монокристалы дианилинглиоксима
с параметрами, пригодными для РСА, не удалось.
Однако при попытке синтезировать комплексы кад-
мия с дианилинглиоксимом получили два типа бес-
цветных кристаллов состава [DAnH3]ClO4 ∙ Н2О (I) и
[DAnH3]ClO4 ∙ 1.25H2O (II), различающиеся лишь
соотношением катион : анион : количество моле-
кул воды.

Синтез [Zn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)4] ∙ 2DMF ∙
∙ MeOH · 1.5H2O (III). Смесь из 0.054 г (0.2 ммoля)
DAnH2 и 0.022 г (0.1 ммoля) Zn(CH3COO)2 · 2H2O
растворяли в 12 мл смеси диметилформамид–ме-
танол в объемном соотношении 1 : 1. К получен-
ному раствору при постоянном перемешивании
добавляли раствор 0.034 г (0.2 ммoля) 1,3-H2Вdc в
3 мл метанола. Реакционную смесь светло-жел-
той окраски перемешивали еще 10–15 мин,
после чего раствор фильтровали и фильтрат
оставляли при комнатной температуре для кри-
сталлизации. Через 30 сут образовывались блоч-
ные бесцветные кристаллы. Продукт растворим в
DMSO, нерастворим в DMF, метаноле, воде, ди-
этиловом эфире.

ИК-спектр (ν, cм–1): 3317 ср, 3068 сл, 3045 о. сл,
2930 ср, 2807 о. сл, 2310 ср. ш, 1869 ср. ш, 1672 пл,
1649 о.с, 1599 с, 1540 ср, 1497 с, 1470 ср, 1458 ср,
1435 ср, 1374 о.с, 1315 сл, 1297 ср, 1253 ср, 1179 сл,

Найдено, %: C 51.04; H 5.77; N 13.34; Zn 8.89.
Для C63H85N14O20.5Zn2

вычислено, %: C 50.53; H 5.72; N 13.11; Zn 8.74.

1155 сл, 1104 ср, 1087 ср, 1080 пл, 1062 сл, 994 с,
949 ср, 911 ср, 892 ср, 868 сл, 837 сл, 805 ср, 749 с,
707 с, 699 с, 677 ср, 658 ср, 633 ср, 602 ср, 553 о. сл,
518 ср, 493 ср, 451 ср, 413 сл.

Синтез [Mn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)4] · 2DMF
(IV). В 12 мл смеси растворителей диметилформа-
мид–этанол в объемном соотношении 1 : 1 рас-
творяли 0.054 г (0.2 ммоля) DAnH2 и 0.024 г
(0.1 ммоля) Mn(CH3COO)2 · 4H2O. К раствору
слабо-желтого цвета прибавляли при комнатной
температуре 0.034 г (0.2 ммоля) 1,3-H2Вdc, рас-
творенного в 3 мл этилового спирта, после чего
цвет менялся на светло-коричневый. Раствор пе-
ремешивали в течение 20 мин при комнатной
температуре. Образовавшийся осадок желтого
цвета отфильтровывали, фильтрат оставляли при
комнатной температуре для кристаллизации. Че-
рез три недели в фильтрате образовывались кри-
сталлы желтого цвета в виде призм, пригодные
для РСА. Продукт растворим в DMSO, нераство-
рим в DMF, метаноле, воде, диэтиловом эфире.

ИК-спектр (ν, cм–1): 3622 сл, 3296 ср, 3078 о. сл,
2932 сл, 2540 ср. ш, 2331 ср. ш, 1877 сл. ш, 1649 с,
1628 пл, 1599 с, 1539 ср, 1497 ср, 1472 ср, 1453 сл,
1436 ср, 1419 сл, 1376 о.с, 1309 сл, 1295 сл, 1178 сл,
1157 сл, 1112 ср, 1096 сл, 1078 ср, 994 с, 1112 пл, 949 ср,
909 ср, 893 сл, 835 сл, 807 сл, 802 сл, 752 с, 708 с,
696 с, 679 ср, 633 сл, 603 сл, 546 сл, 513 ср, 490 ср,
443 ср.

Синтез {[Mn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)2(CH3OH)2]-
[Mn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)4] ∙ 2CH3OH} (V).
DAnH2 массой 0.054 г (0.2 ммоля) и
Mn(CH3COO)2 · · 4H2O массой 0.024 г (0.1 ммоля)
растворяли в 12 мл смеси диметилформамид–ме-
танол в объемном соотношении 1 : 1. К получен-
ному раствору желтого цвета при комнатной тем-
пературе и постоянном перемешивании прибав-
ляли раствор 0.034 г (0.2 ммoля) 1,3-H2Вdc в 3 мл
метанола. При перемешивании реакционной
массы в течение 10–15 мин наблюдали образова-
ние осадка слабо-желтого цвета, который отделя-
ли путем фильтрования, а фильтрат оставляли
для кристаллизации при комнатной температуре.
Через 26 сут в фильтрате образовывались кри-
сталлы того же цвета в виде призм, пригодные для
РСА. Продукт растворим в DMSO, нерастворим в
DMF, метаноле, воде, диэтиловом эфире.

Найдено, %: C 52.77; H 5.38; N 13.88; Mn 7.81.
Для C62H78N14O18Mn2

вычислено, %: C 52.54; H 5.55; N 13.84; Mn 7.75.

Найдено, %: C 52.63; H 5.17; N 12.54; Mn 8.73.
Для C110H130N22O34Mn4

вычислено, %: C 52.34; H 5.19; N 12.21; Mn 8.71.
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УРЕКЕ и др.

ИК-спектр (ν, cм–1): 3617 сл, 3400 сл. ш, 3302 ср,
3063 о. сл, 2937 сл. ш, 2479 сл. ш, 1840 ср. ш, 1649 о.с,
1628 пл, 1598 ср, 1539 ср, 1497 ср, 1472 ср, 1436 ср,
1419 сл, 1376 о.с, 1295 ср, 1281 сл, 1254 сл, 1177 сл,
1156 сл, 1114 ср, 1095 сл, 1078 ср, 1027 пл, 1007 пл,
999 с, 949 ср, 920 сл, 906 ср, 892 ср, 832 сл. ш, 812 сл,
805 сл, 751 о.с, 735 пл, 708 о.с, 698 с, 680 ср, 666 ср,
659 пл, 634 ср, 603 ср, 552 сл, 514 ср, 490 ср, 477 ср,
442 ср, 432 пл.

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
Perkin-Elmer 100 FT-IR в диапазоне 4000–400 см–1

(суспензии в вазелиновом масле) и АТР в диапа-
зоне 4000–650 см–1.

РСА. Экспериментальные данные для I–V по-
лучены при комнатной температуре 293(2) К на
дифрактометре Xсalibur Е (МоКα-излучение, гра-
фитовый монохроматор). Параметры элементар-
ной ячейки, уточненные по всему массиву, и
остальные экспериментальные данные получены,
используя комплекс программ CrysAlis Oxford Dif-
fraction [29]. Структура соединений решена пря-
мыми методами и уточнена методом наименьших
квадратов в анизотропном полноматричном ва-
рианте для неводородных атомов (SHELX-97)
[30]. Позиции атомов водорода сольватных моле-
кул воды определены из разностного Фурье син-
теза, остальных атомов Н рассчитаны геометри-
чески. Все атомы Н уточнены изотропно в модели
“жесткого тела” c Uэфф = 1.2 Uэкв или 1.5 Uэкв соот-
ветствующих атомов O, N и C. Характеристики
эксперимента и уточнения структуры соедине-
ний I–V приведены в табл. 1, некоторые меж-
атомные расстояния и валентные углы – в табл. 2
и 3, геометрические параметры ВС – в табл. 4.

Позиционные и тепловые параметры атомов
соединений I–V депонированы в КБСД (CIF files
CCDC № 1906360 (I), 1906362 (II), 1906361 (III),
1906363 (IV), 1906364 (V)); deposit@ccdc.cam.ac.uk
или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-спектры исследуемых соединений слож-
ные, однако они несут ценную информацию о со-
ставе комплексов, о способе координации лиган-
дов к иону металла, о взаимодействии лигандов,
об образовании ВС и др. В спектре DAnH2 прояв-
ляется довольно узкая полоса поглощения сред-
ней интенсивности при 3370 см–1, которую мож-
но отнести к колебаниям ν(NH) [31]. Интенсив-
ные полосы поглощения при 3057 и 2780 см–1,
вероятно, относятся к ν(ОН) оксимных групп,
участвующих в образовании различных ВС в
DAnH2 в твердом состоянии. В области 2000–
1667 см–1 наблюдаются четыре полосы поглоще-
ния слабой интенсивности при 1941, 1865, 1791 и
1737 см–1 (обертон и результирующие составные

полосы основных частот внеплоскостных колеба-
ний СН ароматического кольца, лежащие в ин-
тервале 1000–700 см–1). Интенсивные полосы по-
глощения при 752 и 689 см–1, обусловленные ко-
лебаниями δ(СНвнепл), характерны для
монозамещенного бензольного кольца [31, 32].
Идентификация плоскостных деформационных
колебаний δ(СН) ароматического кольца затруд-
нена, так как в данной области проявляются и
другие полосы поглощения. К колебаниям
ν(C=N) и ν(N–О) оксимных групп можно отне-
сти интенсивные полосы поглощения при 1637 и
971 см–1 соответственно [32]. Плоскостные коле-
бания скелета С=С проявляются полосами по-
глощения при 1595, 1493 и 1432 см–1 [33].

Контуры спектров комплексов III–V имеют
много общего. Во всех присутствуют полосы по-
глощения ν(NН) в интервале 3317–3296 cм–1 и от-
сутствуют полосы поглощения ν(ОН) оксимных
групп в обычной для спектров оксимов области.
Вероятно, две широкие и достаточно интенсив-
ные полосы поглощения в областях 2700–2200 и
2000–1700 cм–1 относятся к ν(ОН) оксимных
групп, участвовавших в образовании достаточно
сильных и отличающихся по длине ВС [34, 35].

Асимметричная часть элементарной ячейки I
содержит органический катион [DAnH3]+, анион

 и одну молекулу воды. Молекулярная струк-
тура I показана на рис. 1a. Катион [DAnH3]+ име-
ет форму бабочки, в которой две центральные ча-
сти ONCN составляют двугранный угол 54.4°, а
оксимные группы имеют анти (E,E) конформа-
цию. Межатомные расстояния O–N и N–C в ок-
симных фрагментах отличаются несущественно
от подобных в нейтральных модифицированных
диоксимах VI, VII, содержащих аминогруппу [36,
37]. Например, в I межатомные расстояния O–N
равны 1.383(4) и 1.408(4) (табл. 3), в VI – 1.434, в
VII – 1.422 Å.

В кристалле I катионы [DAnH3]+ объединены
межмолекулярными ВС O–H···N в центросим-
метричный димер (рис. 1б, табл. 4), а катионы с
анионами – межмолекулярными ВС O–H···O или
вовлекают молекулу воды межмолекулярными
ВС N–H···O и O–H···O (рис. 1a, табл. 4). При этом
анионы  и молекулы воды связаны в цепочки
(рис. 1в, табл. 4), на которые нанизываются кати-
оны [DAnH3]+ (рис. 1г, табл. 4).

Асимметричная часть элементарной ячейки
кристалла II содержит четыре независимых орга-
нических катиона [DAnH3]+ (A–D), четыре анио-

на  (A–D) и пять молекул воды, две из которых
разупорядочены по двум позициям. Mолекулярная
структура катиона А из II показана на рис. 2a, стро-
ение всех компонентов – на рис 2б. Катионы

4ClO−

4ClO−

4ClO−
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Таблица 2. Межатомные расстояния (d) и валентные углы (ω) в координационных полиэдрах структуры III–V

* Коды симметрии: #1 –x + 2, –y + 1, –z + 1 (III); # 1 –x + 1, –y + 2, –z + 1 (IV); #1 –x + 2, –y + 2, –z + 1; #2 –x, –y + 1, –z (V).

Связь

d, Å

III
(М = Zn(1))

IV
(M = Mn(1))

V
(M = Mn(1)/Mn(2))

A B

M–N(1) 2.168(3) 2.310(3) 2.320(3) 2.306(3)
M–N(2) 2.302(2) 2.371(3) 2.322(4) 2.347(4)
M–O(3) 2.122(4) 2.172(4) 2.131(4) 2.173(4)
M–O(4) 2.207(5) 2.189(4) 2.251(4) 2.184(4)
M–O(5) 2.014(3) 2.086(3) 2.152(4) 2.110(3)

M–O(7)#1 2.035(3) 2.102(3) 2.106(3) 2.126(3)

Угол

ω, град

III
(М = Zn(1))

IV
(M = Mn(1))

V
(M = Mn(1)/Mn(2))

A B

N(1)MN(2) 71.6(1) 69.0(1) 69.9(1) 68.7(1)
N(1)MO(3) 91.7(1) 85.3(2) 90.4(1) 91.4(1)
N(1)MO(4) 85.0(2) 85.4(2) 89.4(1) 89.6(2)
N(1)MO(5) 169.0(1) 166.3(1) 96.8(1) 161.8(1)

N(1)MO(7)#1/#2 100.9(1) 99.3(1) 168.7(2) 97.3(1)

N(2)MO(3) 90.9(2) 91.3(2) 96.4(2) 87.9(1)
N(2)MO(4) 86.3(2) 86.2(1) 84.6(1) 99.4(1)
N(2)MO(5) 97.7(1) 97.3(1) 163.8(1) 93.5(1)

N(2)MO(7)#1/#2 172.5(1) 168.0(1) 99.1(1) 165.1(1)

O(3)MO(4) 176.0(2) 170.7(2) 178.9(2) 172.5(2)
O(3)MO(5) 91.0(2) 96.8(2) 92.7(1) 91.4(1)

O(3)MO(7)#1/#2 90.2(2) 90.5(2) 93.3(1) 87.5(1)

O(4)MO(5) 91.9(2) 92.4(2) 86.2(2) 90.0(2)

O(4)MO(7)#1/#2 92.3(2) 90.1(2) 87.0(1) 84.9(1)

O(5)MO(7)#1/#2 89.7(1) 94.2(1) 93.7(1) 100.8(1)

[DAnH3]+ в II подобны найденным в I. Оксимные
группы имеют анти (E,E) конформацию, а дву-
гранные углы между центральными фрагментами
ONCN в четырех независимых катионах принима-
ют значения от 47.3° до 58.4°. Межатомные рассто-
яния O–N и N–C в оксимных фрагментах незна-
чительно отличаются от подобных, найденных в I
(табл. 3).

В кристалле II анионы  и молекулы воды
связаны в различные синтоны (рис. 2в, 2г; табл. 4),
а катионы [DAnH3]+ объединены между собой и с

4ClO−

анионами разветленной системой межмолеку-
лярных ВС O–H···O (рис. 3, табл. 4).

Попытки получения комплексов различных
металлов со смешанными лигандами, 1,3-Н2Bdc и
синтезированный DAnH2, привели к получению
одного комплекса Zn(II) (III) и двух комплексов
Mn(II) (IV, V).

Несимметричная часть элементарной ячейки
соединения III содержит один кристаллографи-
чески независимый катион Zn2+, с которым коор-
динированы один нейтральный лиганд DАnH2,
бидепротонированный карбоксилат (1,3-Вdc)2–,
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Таблица 3. Межатомные расстояния (d) и валентные углы (ω) в фрагментах органических катионов I, II и коор-
динированных лигандов III–V

Связь

d, Å

I
II

III IV
V

A B C D A B

N(1)–C(1) 1.299(4) 1.293(5) 1.287(5) 1.289(6) 1.281(6) 1.288(5) 1.293(5) 1.286(6) 1.284(5)

N(1)–O(1) 1.383(4) 1.413(4) 1.402(4) 1.380(4) 1.414(4) 1.397(4) 1.396(4) 1.398(4) 1.394(4)

N(2)–C(2) 1.290(5) 1.302(5) 1.305(5) 1.292(5) 1.316(5) 1.289(5) 1.294(5) 1.292(5) 1.289(5)

N(2)–O(2) 1.408(4) 1.392(4) 1.381(4) 1.416(4) 1.380(4) 1.396(4) 1.399(4) 1.401(4) 1.400(4)

C(1)–C(2) 1.492(5) 1.509(6) 1.487(6) 1.502(6) 1.473(6) 1.502(5) 1.489(5) 1.488(6) 1.481(6)

Угол

ω, град

I
II

III IV
V

A B C D A B

C(1)N(1)O(1) 117.4(3) 107.8(3) 108.4(3) 117.2(4) 109.8(4) 112.0(3) 111.4(3) 110.6(3) 111.3(3)

C(2)N(2)O(2) 109.5(3) 117.1(3) 117.9(4) 109.5(3) 116.9(4) 111.1(3) 110.5(3) 111.2(4) 110.3(4)

N(1)C(1)C(2) 114.1(3) 113.4(4) 113.6(4) 114.2(5) 113.9(5) 113.1(3) 112.9(4) 113.9(4) 113.7(4)

N(2)C(2)C(1) 113.4(3) 113.7(4) 115.3(4) 113.2(4) 115.1(4) 111.8(4) 113.0(4) 112.9(4) 113.3(4)

две молекулы DMF и кристаллизационные моле-
кулы DMF, MeOH и H2O в соотношении 2 : 1 : 1.5
соответственно. В результате в кристалле нахо-
дятся центросимметричные биядерные молеку-
лярные комплексы, два атома металла которых
связаны мостиковыми бидентатными карбокси-
латными лигандами (рис. 4). Атом металла коор-
динирует хелатно через два атома азота лиганд
DАnH2, монодентатно через один атом кислорода
два лиганда (1,3-Вdc)2–, а достраивают его окру-
жение два атома кислорода двух монодентатных
лигандов DMF. Координационный полиэдр ато-
ма Zn(II) – октаэдр N2О4. Межатомные расстоя-
ния Zn–N(oксим) в экваториальной плоскости
координационного полиэдра металла 2.167(3) и
2.300(4), Zn–O(Вdc) 2.013(3) и 2.037(3) Å, акси-
альные расстояния Zn–O(DMF) 2.123(4) и
2.205(5) Å (табл. 2), что согласуются с данными
комплекса Zn(II) с диоксимом [38]. В комплексе
соединения III каждый нейтральный лиганд
DАnH2 образует две внутримолекулярные ВС O–
H···O с двумя (1,3-Вdc)2– (О…О 2.508(4) и 2.521(4)
Å, тaбл. 4, рис. 4). Анализ КБСД [6] выявил би-
ядерный комплекс Zn(II) c диоксимом, в котором

мостиковый лиганд – бипиридин [22]. Для соеди-
нений Zn(II) cо смешанными лигандами, диокси-
мом и карбоксилатами, получены как моноядер-
ные соединения [38], так и полимерные [39].

В кристалле III биядерные комплексы связаны
в слои, параллельные плоскости ас, межмолеку-
лярными ВС N–H···O, где в качестве доноров
протонов выступают функциональные NH-груп-
пы, акцепторов – атомы кислорода оксимных ли-
гандов. Слои дополнительно стабилизированы
более слабыми ВС С–H···O: C(4)–H···O(8) (x +
+ 1/2, –y + 1, z – 1/2), H···O 2.47, C···O 3.380 Å,
угол CHO 166°; C(14)–H···O(6) (–x + 3/2, y, –z +
+ 1/2) – H···O 2.57, C···O 3.489 Å, угол CHO 170°
(рис. 5). Кристаллизационные молекулы связаны
с комплексами слабыми ВС О–H···O и С–H···O
(C(5)–H···O9 (x + 1, y, z – 1), H···O 2.71, C···O 3.415 Å,
угол CHO 133°.

Соединение Mn(II) с этими же лигандами IV
содержит в несимметричной части элементарной
ячейки один кристаллографически независимый
катион металла (к нему координированы ней-
тральный лиганд DАnH2, бидепротонированный
карбоксилат (1,3-Вdc)2–, две молекулы DMF) и
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Таблица 4. Геометрические параметры внутри- и межмолекулярых водородных связей в структуре I–V

Контакт D–H⋅⋅⋅A
Расстояние, Å Угол DHA,

град Координаты атомов А
D–H H···A D···A

I
N(1)–H···O(1w) 0.89 1.79 2.677(4) 174 x, y, z
N(3)–H···O(5) 0.86 2.26 3.082(4) 161 –x + 1, –y + 2, –z + 1
N(4)–H···O(5) 0.86 2.22 3.027(4) 157 –x + 1, y – 1/2, –z + 3/2
O(1)–H···N(2) 0.82 1.87 2.684(4) 175 –x + 1, –y + 2, –z + 1
O(2)–H···O(3) 0.82 2.09 2.895(5) 168 x, y, z
O(1w)–H(1)···O(4) 0.82 2.03 2.812(4) 159 x, y, z
O(1w)–H(2)···O(6) 0.92 2.17 3.016(4) 153 x, –y + 3/2, z – 1/2
O(1w)–H(2)···O(3) 0.92 2.40 3.144(4) 138 x, –y + 3/2, z – 1/2

II
N(2A)–H···O(1w) 1.06 1.70 2.716(5) 159 x, y, z
N(3A)–H···O(5B) 0.86 2.34 3.105(6) 148 x, y, z
N(4A)–H···O(6B) 0.86 2.10 2.860(5) 146 x + 1, y, z
N(2B)–H···O(3w) 0.74 2.04 2.743(5) 158 x, y, z
N(3B)–H···O(5A) 0.86 2.39 3.089(5) 139 x – 1, y, z
N(3B)–H···O(6w) 0.86 2.37 3.07(2) 138 x – 1, y, z
N(4B)–H···O(6A) 0.86 2.40 3.102(5) 139 x, y, z
N(4B)–H···O(4A) 0.86 2.41 3.189(6) 151 x, y, z
N(1C)–H···O(4w) 0.91 1.74 2.648(6) 175 x, y, z
N(2D)–H···O(2w) 0.84 1.83 2.662(5) 168 –x + 1, –y + 1, –z
N(4D)–H···O(6C) 0.86 2.47 3.101(7) 131 x – 1, y, z
N(4D)–H···O(4C) 0.86 2.37 3.157(6) 153 x – 1, y, z
O(1A)–H···N(1D) 0.82 1.97 2.791(5) 175 –x + 1, –y + 1, –z
O(2A)–H···N(1A) 0.82 1.86 2.677(4) 180 –x + 2, –y + 2, –z
O(1B)–H···O(5w) 0.82 1.83 2.653(5) 177 x – 1, y, z
O(2B)–H···O(4A) 0.82 1.91 2.722(6) 170 –x + 1, –y + 2, –z + 1
O(1C)–H···N(2C) 0.82 1.83 2.651(5) 175 –x + 1, –y + 1, –z + 1
O(2C)–H···N(1B) 0.81 1.93 2.744(5) 177 –x + 1, –y + 1, –z + 1
O(1D)–H···O(1A) 0.82 2.36 3.089(4) 149 x, y – 1, z
O(2D)–H···O(4C) 0.82 1.86 2.675(7) 174 –x + 1, –y + 1, –z
O(1w)–H(1)···O(5C) 0.85 2.32 3.078(9) 149 x, y + 1, z
O(1w)–H(2)···O(2B) 0.85 2.26 3.108(7) 179 –x + 1, –y + 2, –z
O(2w)–H(2)···O(3B) 0.82 2.07 2.870(6) 167 x, y, z
O(3w)–H(1)···O(5A) 0.89 2.16 3.047(7) 175 –x + 1, –y + 2, –z + 1
O(3w)–H(2)···O(2C) 0.85 2.19 3.040(6) 179 –x + 1, –y + 1, –z + 1
O(4w)–H(1)···O(5w) 0.88 1.91 2.764(5) 164 x, y, z
O(4w)–H(2)···O(3A) 0.85 2.26 3.115(7) 180 x, y, z
O(5w)–H(1)···O(5D) 1.06 2.01 3.06(1) 170 –x + 1, –y + 1, –z + 1
O(5w)–H(2)···N(2C) 0.88 2.41 3.286(6) 171 x, y, z
O(5w)–H(2)···O(2C) 0.88 2.20 2.952(6) 142 x, y, z
O(6w)–H(1)···O(4D) 0.91 2.01 2.92(2) 176 x + 1, y, z
O(6w)–H(2)···O(5A) 0.77 2.03 2.80(2) 178 x, y, z

III
N(3)–H···O(1) 0.86 2.33 3.159(5) 162 –x + 5/2, y, –z + 1/2
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одну внешнесферную молекулу DMF. В результа-
те в кристалле IV образованы центросимметрич-
ные биядерные молекулярные комплексы Mn(II)
(рис. 6), подобные найденым в III. Координаци-
онные полиэдры атомов металла – октаэдры, об-
разованные набором донорных атомов N2О4, при-
надлежащих хелатно координирующему DАnH2,
двум лигандам (1,3-Вdc)2– и двум координиро-
ванным молекулам DMF. Межатомные расстоя-
ния Mn–N(oксим) (2.310(3) и 2.371(4) Å, табл. 2)
согласуются с данными для комплексов Mn(II) с
диоксимом [40–42], а Mn–O(Вdc), равные
2.086(3) и 2.102(3) Å, соответствуют данным ком-
плекса Mn(II) с (1,3-Вdc)2– с подобным способом
координирования в полимерах Mn(II) [43, 44].
Длины связей Mn–O(DMF) равны 2.172(4)
и 2.189(4) Å. В КБСД [6] представлены три
трехъядерных комплекса Mn(II) c диоксимами,
координированными хелатно (N, O) к одному
атому металла, другим атомом кислорода к друго-
му атому металла [45, 46]. В комплексе IV каждый
нейтральный лиганд DАnH2 образует две внутри-
молекулярные ВС O–H···O с двумя (1,3-Вdc)2–

(О···О 2.539(4) и 2.522(4) Å, тaбл. 4, рис. 6). В кри-
сталле IV (рис. 7) биядерные комплексы связаны
между собой межмолекулярными ВС N–H···O и

С–H···O в слои (подобные таковым в III), парал-
лельные плоскости bс. Внешнесферные молекулы
DMF связаны с комплексами слабыми ВС (C(13)–
H···O(9) (x – 1/2, –y + 3/2, z + 1/2): H···O 2.63, C···O
3.412 Å, угол CHO 142°.

В соединении Mn(II) с этими же лигандами V
несимметричная часть элементарной ячейки со-
держит два кристаллографически независимых ка-
тиона Mn2+, два нейтральных лиганда DАnH2, два
бидепротонированных карбоксилата (1,3-Вdc)2–,
три молекулы DMF и две метанола, координиро-
ванные к атомам металла, а также кристаллизаци-
онную молекулу метанола. В результате в кристалле
V находятся два центросимметричных биядерных
молекулярных комплекса (А и В), различающиx-
ся аксиальными лигандами. В одном комплексе к
атому Mn(1) монодентатно координируются в
транс-положениях нейтральные молекулы мета-
нола и DMF, a к атому Mn(2) координируются две
молекулы DMF (рис. 8). Октаэдрические коорди-
национные полиэдры атомов Mn(1) и Mn(2) об-
разованы тем же набором донорных атомов N2О4,
как и в IV. В экваториальных плоскостях коорди-
национных полиэдров атомов металла располо-
жены четыре атома N2O2: два атома азота одного

N(4)–H···O(2) 0.86 2.25 3.087(5) 164 –x + 3/2, y, –z + 1/2
O(1)–H···O(8) 0.82 1.71 2.508(4) 163 –x + 2, –y + 1, –z + 1
O(2)–H···O(6) 0.82 1.74 2.523(4) 158 x, y, z
O(1M)–H···O(1) 0.85 2.39 3.19(3) 178 x – 1, y, z
O(1w)–H(1)···O(1w) 0.96 2.56 3.39(6) 144 –x + 1/2, y, –z + 1/2
O(3w)–H(1)···O(3w) 0.98 1.82 2.75(8) 158 –x + 1/2, y, –z + 1/2

IV
O(2)–H···O(6) 0.82 1.73 2.539(4) 171 x, y, z
O(1)–H···O(8) 0.82 1.72 2.522(4) 166 –x + 1, –y + 2, –z + 1
N(4)–H···O(1) 0.86 2.14 2.960(4) 159 –x + 1/2, y–1/2, –z + 3/2
N(3)–H···O(2) 0.86 2.34 3.179(4) 167 –x + 1/2, y + 1/2, –z + 3/2

V
N(3A)–H···O(8B) 0.86 2.24 3.007(5) 148 –x, –y + 1, –z
N(4A)–H···O(2B) 0.86 2.22 3.044(5) 162 x, y + 1, z
N(3B)–H···O(6A) 0.86 2.41 3.258(5) 171 x, y, z
N(4B)–H···O(2A) 0.86 2.27 3.085(5) 158 x, y – 1, z
O(1A)–H···O(6A) 0.82 1.81 2.626(5) 172 x, y, z
O(2A)–H···O(8A) 0.82 1.71 2.524(4) 170 –x + 2, –y + 2, –z + 1
O(4A)–H···O(1M) 0.93 1.78 2.689(6) 164 x, y, z
O(1B)–H···O(8B) 0.82 1.73 2.549(4) 173 –x, –y + 1, –z
O(2B)–H···O(6B) 0.82 1.67 2.481(5) 171 x, y, z
O(1M)–H···O(5A) 0.79 2.04 2.823(6) 176 x, y, z

Контакт D–H⋅⋅⋅A
Расстояние, Å Угол DHA,

град Координаты атомов А
D–H H···A D···A
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лиганда DАnH2, два атома кислорода – двух ли-
гандов (1,3-Вdc)2–. Каждый нейтральный лиганд
DАnH2 координируется хелатно к одному атому
металла димера с образованием пятичленных ме-
таллоциклов. Каждый дважды депротонирован-
ный мостиковый лиганд (1,3-Вdc)2– в V, так же
как в III и IV, координируется двумя атомами
кислорода двух карбоксильных групп к централь-
ным атомам. Значения межатомных расстояний
Mn–N(oксим) 2.306(3)–2.347(4), Mn–O(Вdc)
2.106(3)–2.152(4), Mn–O(DMF) – 2.131(4)–2.184(4) Å
(табл. 2) согласуются с данными комплекса IV,
Mn–O(метанол) в V равно 2.251(4). Биядерные
комплексы в V стабилизированы так же, как и в
III, IV двумя внутримолекулярными ВС O–H···O
(О···О 2.481(5)–2.625(5) Å, тaбл. 4, рис. 8). Внеш-
несферные молекулы метанола также стабилизи-
руют комплексы А, связывая последние межмо-

лекулярными ВС О–H···O, в которые они вовле-
чены в качестве и донора, и акцептора протона
(O(1M)–H···O(5A), O(4A)–H···O(1M), табл. 4).

В кристалле V (рис. 9) биядерные чередующи-
еся комплексы А и В связаны между собой меж-
молекулярными ВС N–H···O и С–H···O в цепоч-
ки (рис. 9а), которые посредством ВС объедены в
слои (рис. 9б), подобные образованным в III и IV.

Таким образом, взаимодействие солей цин-
ка(II) и марганца(II) c дианилинглиоксимом и
1,3-бензолдикарбоновой кислотой привело к об-
разованию трех новых биядерных соединений:
[Zn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)4] ∙ 2DMF ∙ MeOH ·
· 1.5H2O, [Mn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)4] · 2DMF
и {[Mn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)2(CH3OH)2]-
[Mn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)4] ∙ 2CH3OH}.

Рис. 1. Структура соединения I (а), центросимметричные димеры из катионов [DAnH3]+, связаные между собой межмоле-
кулярными ВС O–H···N (б), цепочки из анионoв  и молекул воды (в), фрагмент упаковки компонентов в I (г).
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Рис. 2. Строение катиона А в II (a), упаковка компонентов (б), формирование различных синтонов из анионов и мо-
лекул воды посредством ВС (в).
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Рис. 3. Фрагмент кристаллической структуры II.
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Рис. 4. Строение центросимметричного биядерного комплекса Zn(II) в III.
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Рис. 5. Формирование слоя из биядерных комплексов Zn(II) в III.
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Рис. 6. Строение центросимметричного биядерного комплекса Mn(II) в IV.
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Рис. 7. Фрагмент кристаллической структуры IV; упаковка слоев из биядерных комплексов Mn(II).
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c

0

Рис. 8. Строение центросимметричных биядерных комплексов [Mn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)2(CH3OH)2] и
[Mn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)4] в V.
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