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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ
РЕАКЦИЙ ИОННОГО ОБМЕНА ДЛЯ СИНТЕЗА β-ДИКЕТИМИНАТ-

ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ НЕОДИМА И САМАРИЯ. 
НЕОЖИДАННОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ Sm(III) ДО Sm(II)
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Исследованы возможности протекания реакций ионного обмена между дииодо-β-дикетиминатны-
ми комплексами неодима(III) и самария(III) [Ln(Nacnac)I2(Тhf)2] (Ln = Nd (I), Sm (II); Nacnac =

= HC  Thf = тетрагидрофуран), и моно- и дихалькогенидами калия K2Qn

(Q = S, Se, Te; n = 1, 2) в тетрагидрофуране. Показано, что реакции ионного обмена иодидных ли-
гандов на дихалькогенидные в этих условиях не протекают. Взаимодействие I с K2Se приводит к об-
разованию комплекса двухвалентного самария [Sm(Nacnac)I(Thf)2] (III). Предложена последова-
тельность стадий, приводящая к образованию этого комплекса, включающая восстановление сте-
рически загруженного бис(дикетиминатного) комплекса.
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Катионы лантаноидов являются жесткими
кислотами Льюиса и преимущественно образуют
комплексы с O- и N-донорными лигандами.
Комплексы лантаноидов с лигандами, координиру-
ющимися атомом тяжелого халькогена (например,
моно- и полихалькогенид или халькогенолат-анио-
ны, где халькоген Q = S, Se или Te), как правило,
менее стабильны по отношению к гидролизу и
окислению [1]. Внимание к таким соединениям
обусловлено проявлением физико-химических
свойств, интересных для практических приложе-
ний, прежде всего эффективной ИК-люминес-
ценции [2]. Кроме того, молекулярные комплексы
можно использовать как предшественники для тер-
мальных синтезов лантаноид-халькогенидных (на-
но-)материалов, обладающих магнитными [3–5] и
фотоэлектрическими [6] свойствами. По данным
Кембриджского банка структурных данных [7], сре-
ди известных комплексов лантаноидов с халькоген-
донорными лигандами значительно преобладают
халькогенолаты (QR–) и комплексы с различными
халькогензамещенными оксоанионами. Подавляю-
щее большинство последних содержит донорные
атомы серы, например дитиокарбаматы, дитиофос-

финаты [8]. Исключительно редки молекулярные
комплексы, содержащие халькогенидные или поли-
халькогенидные фрагменты в координационной
сфере одного или нескольких катионов лантанои-
дов. Для кинетической стабилизации таких (поли-
)халькогенидных комплексов используются различ-
ные объемные полидентатные лиганды. Так, изве-
стен ряд комплексов с мостиковыми или хелатными
лигандами  (Q = S, Se, Te), стабилизированных
замещенными циклопентадиенидными (n = 1–3 [9–
12]) или формамидинатными лигандами (n = 1, 2, 4
[13–15]). Также известны единичные примеры ком-
плексов с трис-пиразолилборатными (n = 1, 2, 4, 5
[16, 17]), β-дикетиминатными (n = 1 [18, 19]), силила-
мидными (n = 1, 2 [20]) или аминовыми (n = 1, 2 [21,
22]) лигандами. Моноядерные халькогенидные ком-
плексы представлены пентахалькогенидами (Q = S,
Se; n = 5), стабилизированными трис-пиразолилбо-
ратным [17] или иминохиноновым [23] лигандами, а
также комплексным соединением [DyI2(Thf)5]+

[DyI2S5(Thf)2]– (Тhf = тетрагидрофуран), не содержа-
щем объемных органических лигандов в коорди-
национной сфере диспрозия [24]. Изучено доста-
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точно большое количество полиядерных (“кла-
стерных”) халькогенидных комплексов,
содержащих внутренние моно- и дихалькогенид-
ные лиганды [2]. Все эти комплексы получены с
использованием окислительно-восстановитель-
ных реакций, в которых комплекс лантаноида
(восстановитель) взаимодействует с источником
халькогена (окислителем), таким как элементар-
ный халькоген, фосфинхалькогенид (Ph3PS,
nBu3PTe), или полихалькогенидный комплекс пе-
реходного металла [25]. Использование других
реакций синтеза полихалькогенидных комплек-
сов лантаноидов, не связанных с восстановлени-
ем халькогенидного предшественника, в литера-
туре не описано. Единственное исключение –

реакция замещения хлорид-ионов в циклопен-
тадиенилдихлоридах неодима и самария LnCpx-

Cl2 при взаимодействии с Na2Se5, приводящие к
образованию уникальных гексаядерных ком-
плексов [ Ln6(μ6-Se)(μ-Se2)6]2– (Cpx = η5-
C5H5, η5-tBuC5H4; Ln = Nd, Sm), содержащих
внутриполостной шестикоординированный атом
селена [26, 27].

В настоящей работе мы исследовали возмож-
ность получения моно- и дихалькогенидных ком-
плексов самария и неодима, стабилизированных
объемным N,N'-бис(2,6-диизопропилфенил)-β-
дикетиминатным лигандом (Nacnac–, схема 1), с
помощью реакций ионного обмена.

Схема 1.

Дикетиминатные лиганды (L) дают возмож-
ность модифицировать заместители как при до-
норных атомах азота, так и в углеродном скелете
для достижения необходимого стерического и
электронного влияния. Кроме того, такие лиган-
ды могут выполнять роль антенны для сенсиби-
лизации люминесценции ионов лантаноидов
благодаря системе сопряженных связей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции с легкоокисляющимися и гидро-
лизующимися веществами проводили в атмосфере
очищенного аргона или в вакууме с использовани-
ем стандартной аппаратуры Шленка и цельнопая-
ных ампул. Обработку соединений и подготовку
анализов проводили в аргоновом перчаточном
боксе. Растворители очищали перегонкой в атмо-
сфере аргона над натрием или натрий-калиевым
сплавом в присутствии бензофенон-кетила, хра-
нили над сплавом Na–K до использования и пере-
носили путем переконденсации в вакууме. Исход-
ные комплексы [Ln(Nacnac)I2(Тhf)2] (Ln = Nd (I),
Sm (II)) получали в растворе in situ без выделения
при взаимодействии эквимолярных количеств
иодида лантаноида (NdI3 ∙ 3.5Thf или SmI3) и
K(Nacnac), а также в кристаллическом виде по
методике [28]. Соединение SmI2 получали по ме-

тодике [29]. Остальные исходные вещества ква-
лификации не ниже “ч. д. а.” использовали в ком-
мерчески доступном виде.

ИК-спектры (ν, см–1) регистрировали на спек-
трометре FT-801 (Simex) в таблетках KBr. Эле-
ментные анализы на C, H, N выполняли на при-
боре Vario Micro Cube (Elementar). Элементный
анализ на Se выполняли обратным иодометриче-
ским титрованием [30]. Анализ методом энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии
(ЭДС) проводили с помощью электронного мик-
роскопа Hitachi TM 3000, оборудованного анали-
затором Bruker Nano.

Синтезы K2Qn (Q = S, Se, Te; n = 1, 2) проводи-
ли по методике [31] из простых веществ в Тhf в
присутствии нафталина; растворитель и нафта-
лин удаляли нагреванием в вакууме. Для тщатель-
ной очистки K2Se от примесей K2Se2 и металличе-
ского калия методику модифицировали. Смесь
элементов (K: 0.766 г, 19.6 ммоль; порошок Se:
0.725 г, 9.18 ммоль) и нафталина (0.117 г,
0.913 ммоль) в Тhf перемешивали в вакуумиро-
ванном сосуде, состоящим из двух секций, соеди-
ненных под прямым углом и снабженным ваку-
умным краном с тефлоновым вентилем. Избыток
калия брали для заведомо полного восстановле-
ния селена; смесь перемешивали в течение 48 ч
(для завершения реакции обычно достаточно 6 ч
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[31]). Для удаления избытка калия раствор, содер-
жащий нафталид калия, декантировали во вто-
рую секцию. Не открывая сосуд, растворитель и
нафталин переконденсировали в первую секцию
путем ее охлаждения. Суспензию перемешивали,
давали осесть осадку K2Se, раствор сливали во
вторую секцию. Процедуру промывки повторяли
до исчезновения зеленого окрашивания промыв-
ного раствора, определяемого нафталидом калия.
Осадок K2Se высушивали в вакууме при нагрева-
нии до 70°С. Выход 1.09 г (75%). Анализ показал
достаточную чистоту продукта (найдено: 49.5%
Se, вычислено: 50.24% Se).

Альтернативный синтез K2Se проводили из
элементов в жидком аммиаке [32]. Продукт высу-
шивали в вакууме без нагревания. Анализ указал
на присутствие одной молекулы аммиака (эксп.
46.3% Se, для K2Se · NH3 расч. 45.33% Se), что со-
гласуется с упомянутой методикой. Необходимое
для удаления аммиака высушивание в вакууме
при 250°С не проводили, поскольку аммиак не
влияет на ход дальнейших реакций.

Реакция взаимодействия [Ln(Nacnac)I2(Тhf)2] с
халькогенидами калия. К смеси SmI3 (276 мг,
0.519 ммоль) и K(Nacnac) (237 мг, 0.52 ммоль) до-
бавляли 5 мл Тhf и перемешивали в течение 12 ч.
К образовавшемуся красному раствору II с осад-
ком KI добавляли K2Se (82 мг, 0.52 ммоль) и реак-
ционную смесь перемешивали при нагревании
(75°С) в течение 3 сут. Темный раствор отделяли
от оранжевого осадка центрифугированием. Со-
держание тяжелых элементов в осадке по данным
ЭДС K : I : Sm : Se = 31.8(6) : 16.8(10) : 5.0(4) :
: 18.6(11) ат. %. Раствор концентрировали в вакууме
до объема в 1 мл. Образовавшееся масло разбавляли
3 мл гексана и смесь запаивали в вакуумирован-
ной двухсекционной Г-образной ампуле. Ампулу
размещали так, чтобы нижняя секция с раство-
ром находилась при температуре 40°С, а верхняя
секция со смесью продуктов реакции – при ком-
натной температуре. За счет градиента темпера-
тур растворитель переносили в верхнюю часть и в
течение нескольких дней экстрагировали раствори-
мые соединения, которые собирались в нижней ча-

сти ампулы. Полученный раствор сконцентрирова-
ли до небольшого объема, при этом образовывалась
смесь серо-коричневых игольчатых кристаллов
комплекса [Sm(Nacnac)I(Тhf)2] (III), красных
кристаллов комплекса II и небольшого количе-
ства кристаллов SmI2(Thf)5 · 1.25Thf (IV · 1.25Thf,
согласно РСА). Образовавшийся кристалличе-
ский продукт отделяли декантацией и высушива-
ли в вакууме. В верхней части ампулы осталось
небольшое количество темного мелкокристалли-
ческого осадка иодида самария(II) (отношение
содержания Sm : I = 11.4(9) : 22.6(15) ат. % соглас-
но ЭДС). Взаимодействие эквимолярных коли-
честв заранее выделенного комплекса II с K2Se
привело к таким же результатам.

Реакции с другими халькогенидами калия и с
комплексами неодима проводили аналогичным
образом (исходные соединения и их количество
указаны в табл. 1). После нагревания в течение
3 сут изменения цвета раствора не наблюдалось.
После отделения осадка центрифугированием
растворы упаривали в вакууме. ИК-спектры твер-
дых остатков оказались идентичны для каждого
лантаноида и соответствовали спектрам ком-
плексов [Ln(Nacnac)I2(Тhf)2] [28].

ИК-спектр (ν, см–1; комплексы Sm): 3055 сл, 2960 с
2927 ср, 2891 ср, 2868 ср, 1528 с. ушир, 1459 ср,
1429 ср, 1394 с. ушир, 1359 ср, 1338 сл, 1313 с, 1262 с,
1167 ср, 1109 ср, 1096 ср, 1033 сл. пл., 1012 с, 925 с,
875 ср, 853 ср. ушир, 838 ср, 794 сл. пл., 790 с, 757 ср,
693 сл, 667 сл, 636 сл. ИК-спектр (ν, см–1; ком-
плексы Nd): 3063 сл, 2961 с, 2929 ср, 2868 с, 1515 с.
ушир, 1462 ср, 1435 с, 1382 с. ушир, 1314 ср, 1256 ср,
1169 ср, 1105 ср, 1039 сл. пл., 1015 с, 930 с, 844 ср.
ушир, 797 с, 787 сл. пл., 760 сл, 754 ср, 720 сл, 701 сл,
631 ср.

Прямой синтез комплекса [Sm(Nacnac)I(Тhf)2]
(III). К смеси SmI2 (171 мг, 0.423 ммоль) и K(Nacnac)
(202 мг, 0.442 ммоль) добавляли 7 мл Thf и пере-
мешивали 2 ч при комнатной температуре. Образо-
вавшийся осадок KI отделяли центрифугировани-
ем. Раствор медленно концентрировали в вакууме
до объема в 0.5 мл, при этом продукт кристалли-

Таблица 1. Исходные соединения, использованные для реакций обмена

Реагенты
Q = S Q = Se Q = Te

n = 1 n = 2 n = 1 n = 2 n = 1 n = 2

SmI3 (или [Sm(Nacnac)I2(Тhf)2]) 191/0.360 105/0.198 276/0.519 (354/0.366) 101/0.190 (114/0.118)
KL 165/0.360 91/0.20 237/0.519 87/0.19
K2Qn 40/0.36 29/0.20 82/0.52 87/0.37 39/0.19 43/0.13

NdI3 ∙ 3.5Тhf (или [Nd(Nacnac)I2(Тhf)2]) 164/0.211 84/0.11 121/0.155 94/0.12 (201/0.209) 92/0.12
KL 97/0.21 50/0.11 71/0.16 56/0.12 54/0.12
K2Qn 23/0.21 16/0.11 25/0.16 29/0.12 43/0.21 40/0.12
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зуется в виде массы мелких темных игольчатых
кристаллов. Растворитель удаляли, кристаллы
промывали эфиром (2 порции по 1 мл) и высуши-
вали в вакууме. Выход III 204 мг (60%).

По данным элементного анализа, соединение
содержит около 5% примеси KNacnac. ЭДС: от-
ношение Sm : I = 4.4(8) : 3.6(5) ат. %.
ИК-спектр (ν, см–1): 3058 сл, 2960 с, 2928 ср, 2869 ср,
1624 ср, 1551 с, 1489 сл, 1463 ср, 1436 ср, 1381 ср,
1363 ср, 1323 ср, 1274 ср, 1254 ср, 1174 ср, 1099 сл,
1059 сл, 1022 сл, 934 сл, 838 сл, 787 ср, 759 ср, 731 ср,
701 ср.

Реакция взаимодействия SmI3 с K2Se. Смесь
SmI3 (57 мг, 0.11 моль), K2Se (25 мг, 0.16 моль) и
2 мл Тhf запаивали в вакуумированной ампуле.
Ампулу выдерживали в течение 24 ч при 45°С
(протекание реакции не было заметно). Затем
температуру повышали до 70°С и смесь выдержи-
вали еще 15 ч. Произошло изменение цвета рас-
твора с желтого на бесцветный, а также образова-
ние оранжевого осадка. Более длительное выдер-
живание смеси при той же температуре в течение
20 сут не привело к дальнейшим изменениям.

Реакция взаимодействия SmI2 с K2Se2. Смесь
SmI3 (49 мг, 0.12 моль), K2Se2 (16 мг, 0.07 моль) и
2 мл Тhf запаивали в вакуумированной ампуле.
Ампулу выдерживали в течение 20 сут при 70°С.
После 40 ч протекания реакции не отмечено ни-
каких изменений. После 5 сут образовались оди-
ночные желтые кристаллы, параметры ячейки
которых идентичны таковым для SmI3(Тhf)3.5 (по
данным рентгеновской дифракции на несколь-
ких монокристаллах, сравнение со структурой
TOVZAF в КБСД). В течение следующих 15 сут
наблюдали увеличение количества желтых кри-
сталлов и постепенное обесцвечивание темно-
синего раствора (цвета, характеристичного для
SmI2). Коричневый осадок K2Se2, сохранившийся
к концу эксперимента, и не полностью обесцве-
тившийся раствор свидетельствуют о неполном
протекании реакции.

РСА соединений III (две модификации) и IV
проведен по стандартной методике на автомати-
ческом четырехкружном дифрактометре Bruker
Apex DUO, оснащенном двухкоординатным CCD
детектором (MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, гра-
фитовый монохроматор) при 150 K. Интенсивно-
сти отражений измерены методом ϕ- и ω-скани-
рования узких (0.5°) фреймов. Поглощение учте-
но по программе SADABS [33]. Все отобранные
кристаллы IV – немероэдрические двойники, по-
этому массив полученных данных для одного из

Найдено, %: C 53.8; H 7.05; N 3.5.
Для C37H57N2ISm
вычислено, %: C 52.95; H 6.85; N 3.34.

них обработан с учетом двух доменов с матрицей
двойникования (1 0.031 –0.123 0 –1 0 0 0 –1),
BASF 0.471, поглощение учтено по программе
TWINABS (Version 2012/1). Структуры III и IV
расшифрованы прямым методом и уточнены
полноматричным МНК в анизотропном для не-
водородных атомов приближении по комплексу
программ SHELXT [34] и SHEXL [35] с использо-
ванием программной оболочки Olex2 [36]. На по-
следних стадиях уточнения структуры IV исполь-
зовали данные в формате HKLF 5. Сольватные
молекулы Тhf в этой структуре уточнены в изо-
тропном приближении. Атомы H во всех структу-
рах локализованы геометрически и уточнены в
приближении жесткого тела. Кристаллографиче-
ские данные, детали экспериментов и уточнения
приведены в табл. 2.

Данные РСА депонированы в в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC
(№ 1951605 (II), 1951606 (IIIa), 1951607 (IIIб);
http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В реакциях обмена галогенидных лигандов на

халькогенидные в координационной сфере ионов
лантаноидов наилучшим уходящим галогенидом
должно быть наиболее “мягкое” основание Лью-
иса – иодид-анион. Поэтому мы проверяли воз-
можность реакций обмена иодид-ионов в комплек-
сах [Nd(Nacnac)I2(Тhf)2] (I) и [Sm(Nacnac)I2(Тhf)2]
(II), синтез которых описан ранее [28]. Как пра-
вило, образование нерастворимого в органиче-
ском растворителе осадка KI приводит к смеще-
нию равновесия реакции ионного обмена, что в
данном случае может привести к образованию
халькогенидных комплексов (уравнение (1),
Solv = молекулы растворителя, например Тhf в
качестве лигандов).

(1)

Наиболее оптимальной средой для проведе-
ния реакции является апротонный растворитель
средней полярности. Слабополярный или не-
сольватирующий растворитель приведет к очень
низкой скорости реакции из-за незначительной
концентрации ионов в растворе. Растворитель
высокой полярности (DMSO, DMF) или раство-
ритель, способный давать хелатные комплексы
(например, DME или N,N-тетраметилэтилендиа-
мин), могут приводить к изоляции катионов ланта-
ноидов в виде сольвато-комплексов [Ln(Solv)x]3+.
Следствием этого будет полная диссоциация ис-
ходного комплекса и перераспределение стаби-
лизирующего лиганда и халькогенидных лиган-
дов между катионами. Протонные растворители
(например, спирты) могут оказаться достаточно

( )
( ) ( )

2 2 ( )LnLI Solv K Q тв.
LnL Q Solv (2KI т )в. .

nm

n x

+ →
→ + ↓
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сильными кислотами для протонирования стаби-
лизирующего анионного лиганда, что приведет к
его уходу в виде нейтральной молекулы. Поэтому
в качестве растворителя выбран Тhf, который
способен в некоторой степени сольватировать
ионы щелочных металлов и в то же время являет-
ся достаточно лабильным лигандом, способным
уходить из координационной сферы лантаноидов
[28, 37, 38]. В реакциях обмена иодидных лиган-
дов на халькогенидные возможны побочные про-
цессы, такие как более глубокое перераспределе-
ние ионов, нежели обмен двух иодид-ионов на
халькогенид. При этом может произойти образо-
вание нерастворимых халькогенидов лантанои-

дов, например согласно уравнению (2) (здесь и
далее сольватные молекулы Тhf в уравнениях ре-
акций опущены).

(2)

В результате этого побочного процесса должны
образовываться комплексные формы с бόльшим
содержанием дикетиминатных лигандов, напри-
мер [LnL2]+ или [LnL3]. Исключить возможность
их образования можно при помощи объемных
лигандов L, делающих образование бис- или
трис-(дикетиминатных) комплексов невыгод-
ным по стерическим причинам. Лиганд Nacnac

( )2 2 2 3

2

3LnLI 3K Q Ln Q
LnL I 5KI KL.

n n+ → ↓ +
+ + ↓ +

Таблица 2. Кристаллографические данные и результаты уточнения структур III и IV

Параметр
Значение

IIIа IIIб IV · 1.25Thf

Брутто-формула C37H57N2O2ISm C37H57N2O2ISm C25H50O6.25I2Sm
M 839.09 839.09 854.80
Пр. гр. P21/n P1 P1
a, Å 8.8354(6) 8.5558(7) 13.0752(10)
b, Å 39.068(2) 18.8555(16) 22.7268(17)
c, Å 22.3398(14) 23.909(2) 23.9186(18)
α, град 90 88.869(3) 69.185(3)
β, град 98.594(2) 80.891(3) 84.109(3)
γ, град 90 86.627(3) 89.264(3)

V, Å3 7624.7(8) 3801.7(6) 6606.5(9)

Z 8 4 8

ρ(выч.), г/см3 1.462 1.466 1.719

μ, мм–1 2.381 2.388 3.679

F(000) 3392.0 1696.0 3344.0
Размер кристалла, мм 0.26 × 0.13 × 0.05 0.33 × 0.05 × 0.05 0.31 × 0.28 × 0.12
Диапазон сбора данных по 2θ, град 2.118–51.478 1.726–49.426 1.83–51.462
Диапазоны h, k, l –10 ≤ h ≤ 10,

–37 ≤ k ≤ 47,
–27 ≤ l ≤ 26

–10 ≤ h ≤ 7,
–22 ≤ k ≤ 22,
–28 ≤ l ≤ 28

–15 ≤ h ≤ 15,
–27 ≤ k ≤ 27,
–29 ≤ l ≤ 29

Число измеренных рефлексов 68526 28301 40003
Число независимых рефлексов 
(Rint, Rσ)

14 478 (0.0578, 0.0593) 12767 (0.0641, 0.1119) 40003 (0.0523, 0.0745)

Число уточняемых параметров 947 884 1086
Число ограничений 594 242 665

GOOF по F2 1.039 0.946 1.099

R-фактор (I > 2σ(I)) R1 = 0.0441,
wR2 = 0.0775

R1 = 0.0464,
wR2 = 0.0688

R1 = 0.0593,
wR2 = 0.1184

R-фактор (все данные) R1 = 0.0751,
wR2 = 0.0855

R1 = 0.0981,
wR2 = 0.0822

R1 = 0.1076,
wR2 = 0.1455

Δρmax/Δρmin, e Å–3 1.36/–0.81 0.72/–0.73 3.15/–2.18
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является подходящим с точки зрения стерическо-
го влияния. Действительно, гомолептические
комплексы [Ln(Nacnac)2] известны только для
двухвалентных ионов лантаноидов (Ln = Sm2+,
Eu2+, Yb2+ [38–40]), в то время как для трехвалент-
ных ионов лантаноидов, обладающих заметно
меньшими ионными радиусами (на ~0.2 Å [41]),
такие комплексы малоустойчивы по стерическим
причинам. Единственный известный комплекс
[TmIII(Nacnac)2]+ был выделен только в присут-
ствии некоординирующего аниона [B(C6F5)4]– [42].

Дополнительное препятствие для реакции
ионного обмена – низкая растворимость исход-
ных халькогенидов K2Qn в органических не силь-
но полярных растворителях, что может нивели-
ровать движущую силу реакции ионного обмена.
Тем не менее можно оценить, что образование

двух молей KI (  = –324.9 кДж/моль) из од-

ного моля K2S (  = –364.0 кДж/моль [43])
дает существенный термодинамический выиг-
рыш в 285.8 кДж. Этого может быть достаточно
для протекания реакции замещения при условии,
что энергии Гиббса образования иодидного и
халькогенидного комплексов лантаноида в рас-
творах отличаются на меньшую величину. Для
остальных (ди-)халькогенидов калия K2Qn (n = 1, 2;
Q = S, Se, Te) в доступной литературе отсутствуют
данные об энергиях Гиббса образования, поэтому
напрямую оценить такой выигрыш нельзя, но
можно ожидать что он будет еще больше из-за
ожидаемо меньших энтальпий образования дру-
гих K2Qn по сравнению с K2S.

Для исследования возможности протекания
реакций замещения реагенты перемешивали в
ТГФ при комнатной температуре, при этом весь
исходный комплекс лантаноида находился в рас-
творе с концентрацией около 0.02 М. Во всех слу-
чаях за 8 ч перемешивания не наблюдалось при-
знаков протекания реакции. Далее температуру
поднимали до 60°С и после 72 ч перемешивания,
раствор отделяли и упаривали его в вакууме.
ИК-спектр растворенного вещества сравнивали с
известным спектром β-дикетиминат-дииодидно-
го комплекса I или II. Ранее показано [28], что по-
лосы поглощения, соответствующие колебаниям
сопряженной системы β-дикетиминатного ли-
ганда, весьма чувствительны к лигандному окру-
жению в комплексе. По аналогии с известными
β-дикетиминат-халькогенидными комплексами
скандия [18, 19] мы полагаем, что продукты реак-
ции обмена иодид-ионов на (ди-)халькогениды
должны быть достаточно растворимы в Тhf, и их
присутствие приведет к изменению частот коле-
баний в ИК-спектре. Однако во всех случаях,
кроме взаимодействия II с K2Se, ИК-спектры вы-
деленных из растворов соединений не отличались

298fG°Δ

298fG°Δ

от таковых для исходных комплексов I или II. Та-
ким образом, даже продолжительный контакт ре-
агентов при повышенной температуре не приво-
дит к образованию молекулярных халькогенид-
ных комплексов.

В единственном случае при взаимодействии I с
K2Se в течение 24 ч (60°С) цвет смеси меняется с
исходного светло-желтого на коричневый. После
72 ч из раствора выделили черные игольчатые
кристаллы комплекса [SmII(Nacnac)I(Thf)2] (III).
Это соединение образуется с выходом ~15%, оно
кристаллизуется одновременно с непрореагиро-
вавшим исходным комплексом II. Более длитель-
ное время реакции приводит к постепенному ис-
чезновению в растворе комплекса II. Но в этом
случае кристаллизация III при концентрирова-
нии раствора сопровождается выделением нерас-
творимого побочного продукта неустановленно-
го строения, от которого можно избавиться путeм
перекристаллизации из смеси ТГФ–гексан (1 : 5
по объему). При этом добиться заметного повы-
шения выхода III не удается. Образование ком-
плекса III в массе вещества доказано путeм рент-
геновского дифрактометрического исследова-
ния монокристалла и подтверждения тех же
параметров ячейки для нескольких кристаллов,
отобранных из массы визуально однотипных
кристаллических осадков, полученных в незави-
симых экспериментах. Соотношение количеств
тяжелых атомов Sm : I = 1 : 1 подтверждено мето-
дом ЭДС. Для более полной характеризации ком-
плекс III получали по прямой реакции дииодида са-
мария SmI2(Тhf)2 с одним эквивалентом K(Nacnac).

При кристаллизации комплекса III, получен-
ного по реакции II с K2Se, а также по прямой ре-
акции получили две полиморфные модификации
IIIa и IIIб. Условия кристаллизации отличались
тем, что в случае IIIa соединение закристаллизо-
валось при выпаривании раствора в Тhf, а случае
IIIб перекристаллизацию проводили из смеси
Тhf–гексан (1 : 5 по объему). Тем не менее обе моди-
фикации не включают сольватный растворитель.
Каждая структура содержит по две кристаллогра-
фически независимые молекулы, и молекулярное
строение комплексов в обеих модификациях
практически идентично (табл. 3). Координацион-
ное окружение атома самария представляет собой
тетрагональную пирамиду с основанием, образо-
ванным двумя атомами азота лиганда Nacnac– и
двумя атомами кислорода молекул Тhf (рис. 1a),
атом иода находится в вершине пирамиды. Коор-
динационное число (КЧ), равное 5, необычно ма-
ло по сравнению с комплексом II (КЧ 6), несмот-
ря на больший размер катиона Sm2+ по сравне-
нию с Sm3+. Среди соединений лантаноидов(II)
известен только один аналогичный комплекс ит-
тербия [YbII(Nacnac)(μ-I)(Thf)]2 (КЧ 5) [44]. Ион
Yb2+ координирован двумя иодид-ионами и толь-
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ко одной молекулой Тhf, несмотря на то что ком-
плекс кристаллизуется из этого растворителя.
Поскольку ионный радиус Yb2+ заметно меньше
такового для Sm2+ (1.08 и 1.22 Å соответственно,
для КЧ 7 [41]), можно заключить, что молекула
Тhf занимает больший объем в координационной
сфере, чем иодид-анион. Молекулы в обеих кри-
сталлических модификациях IIIa и IIIб ориенти-
руются относительно ближайших соседей одина-
ково, а атом иода одного комплекса располагает-
ся между циклами двух молекул Тhf соседнего
(рис. 1б). При этом образуются стопки, распро-
страняющиеся в направлении [100]. Соседние
молекулы в них смещены на вектор трансляции,
который определяет минимальный параметр ре-
шетки a (в обоих случаях, см. табл. 3). Две моди-
фикации различаются относительным разворо-
том соседних стопок. Дикетиминатный лиганд в
комплексе принимает характерную для него гео-
метрию “лодки”, при этом атомы C(1), C(3),
N(1), N(2) лежат практически в одной плоскости.
Атом C(2) отклоняется от среднеквадратичной
плоскости этих атомов на 0.120–0.144 Å, атом са-
мария в том же направлении – на 0.958 и 0.961 Å,
или 1.084 и 1.114 Å, в зависимости от модифика-
ции (нумерация атомов на рис. 1а). Длины связей
Sm–I, Sm–N и Sm–O практически одинаковы
для двух модификаций, при этом они существен-
но удлинены по сравнению с аналогичными свя-
зями в комплексе II (табл. 2), что однозначно
подтверждает степень окисления самария +2 в
комплексе III. Показательно также сравнение
ИК спектров комплексов II и III. Характеристич-
ные частоты колебаний сопряженной системы
связей в β-дикетиминате чувствительны к иному
лигандному окружению. Согласно предыдущим
исследованиям [28], β-дикетиминатный ком-
плекс Sm(III) имеет в спектре характеристичные
пики, соответствующие валентным колебаниям
связей C=C, C=N и C–CH3 в лиганде (1528, 1398,
1314, 1166, 924 см–1), а также колебаниям связи C–O
в координированном Тhf (853 см–1). В спектре
комплекса III наблюдаются заметные сдвиги пи-
ков дикетиминатного лиганда в область больших

энергий, за исключением пика при 1398 см–1

(1551, 1381, 1324, 1174, 934 см–1), пик координиро-
ванного Тhf проявляется при 840 см–1. В спектре
также присутствует полоса средней интенсивно-
сти при 1622 см–1, соответствующая образованию
небольших количеств HNacnac в результате гид-
ролиза при записи спектра.

Образование комплекса Sm(II) из Sm(III) в ре-
акции, протекающей в отсутствие очевидных
сильных восстановителей, – довольно необыч-
ный факт, поскольку все соединения Sm(II) явля-
ются сильными восстановителями (так, E° для
пары  в Тhf равен 1.41 В относительно
Fc+/Fc [45]). Можно предположить, что восста-
новителем в реакции является металлический ка-
лий, который мог оставаться в образце K2Se после
его синтеза из элементов. Для исключения такой
возможности K2Se синтезировали разными спо-
собами с использованием в качестве реакцион-
ной среды жидкого аммиака или Тhf с нафтали-
ном в качестве переносчика электронов. В обоих
случаях тщательно контролировалось отсутствие
окрашивания конечных растворов, которое гово-
рило бы о примеси избытка калия. Содержание се-
лена в полученных образцах K2Se хорошо соответ-
ствовало теоретическому, и допустимые остаточ-
ные количества свободного калия не могли
привести к образованию заметных количеств про-
дукта восстановления III. Следовательно, влияние
примеси элементарного калия можно исключить.

Возможность превращения Sm3+ в Sm2+ может
также реализоваться в результате так называемого
“стерически индуцированного восстановления”
(sterically induced reduction, SIR [46]). В таких про-
цессах один из анионных лигандов отдает элек-
трон и уходит в виде нейтральной частицы (на-
пример, Cp*– – e → Cp*· →  Cp* = пента-
метилциклопентадиен). В реакции происходит
замещение уходящего лиганда на менее объем-
ный или восстановление иона лантаноида, со-
провождающееся увеличением ионного радиуса
(Ln3+ → Ln2+). Любой вариант приводит к умень-

2 2SmI SmI+

2
*0.5Cp ,

Таблица 3. Избранные длины связей (Å) в комплексах II [28] и IIIа

а Нумерация атомов приведена в соответствии с рис. 1.
б Молекула комплекса лежит на кристаллографической плоскости симметрии, проходящей через атомы Sm и I.
в Данные для второй независимой молекулы.

Связь IIб IIIa (IIIб)

Sm–N(1) 2.400(3) 2.514(4), 2.507(4)в (2.523(5), 2.514(5)в)
Sm–N(2) 2.515(4), 2.519(4)в (2.522(5), 2.521(5)в)
Sm–O(1) 2.536(3) 2.552(4), 2.546(4)в (2.571(4), 2.544(4)в)
Sm–O(2) 2.559(1), 2.557(4)в (2.570(4), 2.587(5)в)
Sm–I 3.0823(5), 3.0072(4) 3.1536(5), 3.1582(5)в (3.1554(6), 3.1577(7)в)
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шению стерического напряжения в координаци-
онной сфере. Бόльшая стерическая загружен-
ность координационной сферы приводит к тому,
что процесс восстановления становится более
выгодным. Для комплексов с β-дикетиминатными
лигандами подобное восстановительное действие
лиганда описано для комплексов европия, облада-
ющего наибольшим потенциалом Ln3+/Ln2+ из всех
лантаноидов [37, 47]. Так, при взаимодействии
EuCl3 с менее объемным анионом (LMe)– образу-

ется комплекс [EuIII ] (LMe = {N(2-MeC6H4)-
C(Me)}2CH), в то время как наличие более объем-
ного аниона (LMe2)– приводит к стерически-инду-
цированному восстановлению европия и образо-
ванию [EuII(LMe2)2(Тhf)] (LMe2 = {N(2,6-Me2C6H3)-
C(Me)}2CH). Следует отметить, что известен
только один пример стерически-индуцированно-
го восстановления Sm3+ до Sm2+, которое проис-
ходит при попытке внедрить три исключительно
объемных и жестких пентафенилциклопентадие-
нильных лиганда (CpBIG = η5-C5(4-tBuC6H4)) в ко-
ординационную сферу Sm3+ [48]. В результате
восстановления за счет лиганда образуется устой-
чивый сэндвичевый комплекс [SmII ], стаби-
лизированный за счет взаимодействий фенильных
колец соседних циклов между собой. Реализация
подобного восстановительного процесса в изучае-
мой реакции потребовала бы промежуточного об-
разования стерически напряженного комплекса.
Таким комплексом может быть [Sm(Nacnac)2]+,
который мог бы образоваться в процессе лиганд-
ного диспропорционирования (уравнение (3)).

Me
3L

BIG
2Cp

Протекание этого процесса может быть связанo с
одновременным образованием нерастворимого
селенида самария (уравнение (4)). Действитель-
но, в отдельном эксперименте показано, что вза-
имодействие SmI3 и K2Se в Тhf постепенно приво-
дит к полному осаждению самария в виде Sm2Se3.

(3)

(4)

В [42] показано, что аналогичный комплекс
тулия [Tm(Nacnac)2]+ чрезвычайно неустойчив,
и один из лигандов легко теряет протон метиль-
ной группы основной цепи в присутствии осно-
ваний. При этом образуется гетеролигандный
комплекс [Tm(Nacnac)(Nacnac')] (Nacnac' =
= CH(C(CH3)NDipp)(C(=CH2)NDipp)2–). По-
скольку K2Se может играть роль основания, можно
ожидать подобного превращения и в изучаемой ре-
акции. Однако депротонирование лиганда
должно привести к сохранению комплекса Sm(III),
а не к восстановлению металла; кроме того,
[Sm(Nacnac) (Nacnac')] не был обнаружен в реак-
ционной смеси. Другим вероятным путем преоб-
разования [Sm(Nacnac)2]+ может быть восстанов-
ление до нейтрального комплекса [SmII(Nacnac)2]
(уравнение (5), Red = восстановитель), устойчи-
вого в условиях реакции [39]. Можно предполо-
жить, что конечный комплекс III образуется в ре-
зультате ещe одного процесса обмена лигандов в
условиях реакции (уравнение (6)). Таким обра-
зом, суммарный процесс (уравнения (4)–(6))

( ) ( )[ ]2 322Sm Nacnac I Sm Nacnac I SmI ,→ +

( )
( )[ ]

2 2

2 3 2

4Sm Nacnac I 3K Se
Sm Se 2 Sm Nacnac I 6KI.

+ →
→ + +

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса III по данным РСА (a); упаковка молекул III в кристалле (б); молекулярная
структура комплекса IV по данным РСА (в). Тепловые эллипсоиды 50%-ной вероятности, атомы водорода не показа-
ны, органические фрагменты приведены в упрощенном виде.
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O(2)

O(1)

N(1)

N(2)

C(2)

C(1)

C(3)

I

Sm

O

I(1)

C

I(2)

Sm

(б) (в)

a
b

c

IC
N

O
Sm



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 46  № 4  2020

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ РЕАКЦИЙ ИОННОГО ОБМЕНА 229

можно представить как восстановление комплек-
са Sm(III) до Sm(II) с уходом одного иодидного
лиганда, сопровождающeeся образованием селе-
нида самария(III). Образование в ходе реакции
твердой фазы, содержащей самарий и селен в зна-
чительных и сравнимых количествах, показано
методом ЭДС. Такой суммарный процесс (воз-
можная реакция представлена уравнением (7) бу-
дет приводить также к образованию комплекса
[Sm(Nacnac)2] при соблюдении стабильности ди-
кетиминатного лиганда в условиях реакции.

(5)

(6)

(7)

О возможности перераспределения лигандов
между комплексами Sm(II) говорит тот факт, что
при перекристаллизации отдельно полученного
комплекса III из гексана наблюдается образова-
ние небольших количеств нерастворимого в этих
условиях дииодида самария. Отдельные кристал-
лы этого соединения выделены также в некото-
рых случаях из раствора в Тhf после реакции II с
K2Se. Вероятно, комплекс [Sm(Nacnac)2] облада-
ет заметно большей растворимостью, что препят-
ствует его кристаллизации.

В изучаемой системе возможны два восстано-
вителя: селенид- и дикетиминат-анион. Их восста-
новительные потенциалы в условиях обсуждаемой
реакции неизвестны, но возможность протекания
окислительно-восстановительного процесса можно
оценить на примере известных реакций. Так, бы-
ла продемонстрирована возможность восстанов-
ления элементарного селена иодидом самария(II)
с образованием  или Se2– в зависимости от
стехиометрии восстановителя [49]. Для полного
восстановления до Se2– необходим избыток SmI2,
и даже в этом случае реакция идeт не до конца.
Обеспечить полное протекание реакции можно
только при добавлении гексаметилфосфатриами-
да, который увеличивает восстановительный по-
тенциал SmI2 в растворе ТГФ. Наш эксперимент
показал, что взаимодействие SmI2 с K2Se2 в ТГФ
происходит очень медленно при повышенной
температуре (при 70°С неполное протекание ре-
акции становится заметным за ~15 сут). Таким
образом, можно сделать вывод о том, что редокс-
потенциал K2Se2/K2Se близок к таковому для

/SmI2 в Тhf, и K2Se может быть восстановите-
лем в изучаемой реакции. Напротив, мы считаем,

( )[ ]
( )[ ]

2

2

Sm Nacnac I Red
Sm Nacnac Red–I,

+ →
→ +

( )[ ]
( ) ( )[ ]

22

2

Sm Nacnac Sm Nacnac I
Sm Nacnac I Sm Nacnac I,

( )+ →
→ +

( )
( )

( )[ ]

2 2

2 3

2 22

 6Sm Nacnac I 7K Se
Sm Se 2Sm Nacnac I

2 Sm Nacnac 10KI 2K S .e

+ →
→ + +

+ + +

2
2Se −

2SmI+

что анион Nacnac– не может выступать восстанови-
телем в этом процессе, так как в противном случае
исходный комплекс [Sm(Nacnac)I2(Тhf)2] может
подвергаться внутримолекулярному редокс-про-
цессу, приводящему к образованию соединений
Sm(II), чего не наблюдается даже при длительном
нагревании растворов этого комплекса в процес-
се перекристаллизации [28]. Кроме того, при од-
ноэлектронном окислении аниона Nacnac– дол-
жен образовываться димерный продукт (Nacnac)2
[50], но характерные сигналы этих соединений в
спектрах ЯМР реакционного раствора отсутству-
ют. По всей видимости, роль дикетиминатного
лиганда заключается в обеспечивании необходи-
мой стерической загруженности иона Sm3+, по-
скольку в отсутствие дикетиминатного лиганда
восстановление SmI3 при тех же условиях не про-
исходит.

Предлагаемая схема процесса согласуется с
отсутствием реакции для комплексов неодима,
который обладает существенно большим восста-
новительным потенциалом по сравнению с сама-
рием [51]. Не до конца понятно видимое отсут-
ствие взаимодействия комплекса II с другими
(ди-)халькогенидами калия, кроме K2Se. Наблю-
даемое отсутствие окислительно-восстанови-
тельных процессов в этих случаях можно объяс-
нить: а) низкой растворимостью халькогенидов
калия в условиях эксперимента, что снижает дви-
жущую силу и скорость реакции; б) недостаточно
высоким восстановительным потенциалом неко-
торых халькогенидов по сравнению с Se2– (на-
пример, S2– или ). Тем не менее нельзя ис-
ключать, что реакции восстановления могут идти
и при взаимодействии с другими халькогенида-
ми, но с меньшей скоростью.

Образующиеся в небольших количествах кри-
сталлы иодида самария(II) были исследованы ме-
тодом РСА. Структура содержит молекулярные
комплексы [SmI2(Тhf)5] и включает также 1.25 мо-
лекулы сольватного Тhf на атом самария. Ком-
плекс обладает практически правильным пентаго-
нально-бипирамидальным строением, молекулы
Тhf располагаются в экваториальной плоскости
(рис. 1в). В элементарной ячейке содержатся четы-
ре независимых молекулы комплекса, которые об-
ладают близкими геометрическими параметрами
(длины связей Sm–I 3.227(2)–3.266(2); Sm–O
2.546(11)–2.630(10) Å). Отметим, что попытки
установления структуры SmI2(Тhf)5 · nТhf прово-
дили ранее [52], однако из-за низкого качества
полученных структурных данных авторам уда-
лось локализовать лишь тяжелые атомы Sm и I и
установить геометрию комплекса. R-фактор со-
ставил 15%, пр. гр. P21/n, параметры ячейки a =
= 23.154(12) Å, b = 26.033(6) Å, c = 23.866(10) Å,
β = 111.69(4)°, V = 13367(11) Å3, Z = 16. Точное ко-

2
2Se −
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личество сольватных молекул ранее установить
также не удалось. Структура полученных нами
кристаллов SmI2(Тhf)5 · 1.25Тhf была решена в
2 раза меньшей по объему ячейке как немероэд-
рический двойник в пр. гр. , Z = 8. Удалось на-
дежно локализовать как координированные, так и
сольватные молекулы ТГФ. К сожалению, коорди-
наты атомов в предшествующей статье [52] и соот-
ветствующем структурном файле КБСД (ZEKXIW)
не приведены, поэтому нельзя сказать, идентич-
ны ли в действительности данные соединения,
или они являются разными фазами.

Таким образом, реакции ионного обмена не-
применимы для получения β-дикетиминатных
комплексов лантаноидов с (поли-)халькогенид-
анионами в координационной сфере. По-види-
мому, лучший синтетический метод для таких
комплексов – реакции с участием окислительно-
восстановительных превращений [18, 19]. Ком-
плексы самария с N-донорными лигандами, со-
гласно предлагаемой схеме взаимодействия II с
K2Se, также способны участвовать в процессах
стерически-индуцированного восстановления,
которые были до сих пор известны в основном для
циклопентадиенильных производных. Потенци-
ально, возможность варьирования стерического
влияния N-донорных лигандов в координацион-
ной сфере самария может привести к дальнейшему
развитию химии окислительно-восстановитель-
ных процессов с участием комплексов этого эле-
мента.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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