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МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА И ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ 
СВОЙСТВА КАРБОКСИЛАТНОГО КОМПЛЕКСА Zn(II)
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Взаимодействием пиразино[2,3-f][1,10]фенантролина (Pyzphen) и пивалата Zn(II), [Zn(Piv)2]n, получен
новый комплекс состава [Zn(Piv)2(Pyzphen)] (I). Методом РСА (CIF file CCDC № 1912821) установлено,
что комплекс I имеет моноядерную структуру, геометрия координационного узла ZnN2O4 соответствует
искаженной тригональной призме. Квантовохимическое моделирование реакции димеризации ком-
плекса I, приводящей к гипотетическому биядерному продукту [Zn(Piv)2(Pyzphen)]2 (II), показало, что
наличие двух энергозатратных переходных состояний на пути ассоциации молекул комплекса мо-
жет быть препятствием для выделения биядерного комплекса II. По результатам исследования лю-
минесцентных свойств лиганда Рyzphen и комплекса I показано, что при координации лиганда на
ионе цинка(II) наблюдается гипсохромный сдвиг основной полосы эмиссии.
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Известно, что карбоксилатные комплексы
цинка с N-донорными лигандами – перспектив-
ные объекты для использования в различных об-
ластях химии, физики, биологии или медицины,
как и во многих других областях науки и техники в
качестве активных центров, зачастую определяю-
щих свойства веществ или процессов с их использо-
ванием. Так, многочисленные карбоксилатные
производные с ионами цинка(II) проявляют биоло-
гическую активность [1, 2], являются активными
веществами медицинских препаратов [3] или пре-
курсорами сложных оксидных материалов с уни-
кальными физическими характеристиками [4], а
также представляют собой удобные предшествен-
ники при химической сборке фотолюминесцирую-
щих Zn-Ln-гетерометаллических комплексов, по-
тенциальных компонент фотоактивных материа-
лов [5–8] и пористых металлоорганических
каркасов [9–12]. Заметим, что молекулярные
комплексы могут сами по себе проявлять необыч-
ную фотоактивность [13], в том числе интенсив-
ную лиганд-центрированную люминесценцию,
характеристики которой в значительной степени
зависят от природы заместителя в карбоксилатной
группе и электронного строения дополнительного

N-донорного лиганда [14–16], наличия сольватных
молекул в твердой фазе [17, 18] или упаковки мо-
лекул в кристалле. Так, касаясь последнего слу-
чая, в кристаллическом состоянии молекулы
комплексов могут быть упакованы изолированно
или взаимодействовать друг с другом за счет раз-
личных межмолекулярных взаимодействий [19]
(H-связи, стекинг, галоген-галогенные и другие
взаимодействия [20–29]), что открывает возможно-
сти управления фотофизическими характеристика-
ми кристаллов. Анализ литературных данных свиде-
тельствует о возрастающем интересе к каталитиче-
ским свойствам карбоксилатных комплексов,
содержащих ионы цинка [30, 31]. Например, в ли-
тературе обсуждается каталитическая активность
карбоксилатов цинка в различных процессах,
протекающих с участием CO2 [32–36].

В связи с вышеизложенным получение инфор-
мации о строении карбоксилатных комплексов
цинка, функционализированных дополнительны-
ми N-донорными лигандами, роли структурных
эффектов и особенностей координации лигандов
(стерические факторы, внутри- и межмолекуляр-
ные взаимодействия) является весьма актуальной
задачей. Поиск возможностей варьирования лю-
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минесцентными свойствами подобных соедине-
ний (например, сдвиги в синюю или красную об-
ласти в результате координации лиганда) может
оказаться весьма полезным для создания техноло-
гий направленного синтеза фотоактивных d-4f-гете-
рометаллических комплексов, в которых присут-
ствуют d10-блоки, сенсибилизирующие люминес-
ценцию ионов лантанидов [37–40]. Кроме того,
исследования такого типа комплексов важно для
моделирования и изучения природы структурооб-
разующих факторов, обусловливающих эффек-
тивность межмолекулярных взаимодействий, что
необходимо для развития фундаментальных
принципов химического дизайна динамических
молекулярных кристаллов с определенными на-
страиваемыми фотолюминесцентными [7, 8, 41],
электрофизическими [42, 43], каталитическими
[31] и другими практически полезными свойства-
ми [44].

Недавно мы подробно изучили широкую си-
стематическую серию пивалатных комплексов
Zn(II) и Cd(II), функционализированных N-до-
норными би- и тридентатными хелатирующими
лигандами [45]. В продолжение этого исследова-
ния мы синтезировали новый моноядерный
комплекс [Zn(Piv)2(Рyzphen)] · 2C7H8 (Рyzphen =
= пиразино[2,3-f][1,10]фенантролин), определили
его молекулярную и кристаллическую структуру,
исследовали люминесцентные свойства, а также
провели оценку возможности его агрегирования в
твердой фазе (например, при кристаллизации из
раствора), в частности димеризации с образовани-
ем гипотетического комплекса состава [Zn2(Рiv)4-
(Рyzphen)2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все синтетические операции проводили на

воздухе с использованием коммерчески доступ-
ных растворителей: ацетонитрил (Химмед,
“х.ч.”), толуол (Химмед, “х. ч.”) и Рyzphen (Sigma-
Aldrich, 99%). Комплекс [Zn(Рiv)2]n синтезирован
по известной методике [46].

ИК-спектр соединения регистрировали в диа-
пазоне 400–4000 см–1 на спектрофотометре Perkin
Elmer Spectrum 65, оснащенном приставкой
Quest ATR Accessory (Specac), методом нарушен-
ного полного внутреннего отражения (НПВО).
Элементный анализ выполняли на автоматиче-
ском C,H,N,S-анализаторе EuroEA-3000
(EuroVektor). Спектры возбуждения и эмиссии
твердых образцов регистрировали при комнатной
температуре в видимом диапазоне спектра с ис-
пользованием спектрометра Perkin-Elmer LS-55.

Синтез [Zn(Рiv)2(Рyzphen)] · 2C7H8 (I · 2C7H8). К
суспензии [Zn(Piv)2]n (0.0268 г, 0.1 ммоль) в 10 мл
ацетонитрила прибавляли навеску пиразино[2,3-
f][1,10]фенантролина (0.0232 г, 0.1 ммоль). Полу-
ченную смесь выдерживали при температуре

60°С и интенсивном перемешивании в течение
2 ч. После охлаждения до комнатной температуры
полученный прозрачный раствор выдерживали в
открытом стакане в течение 48 ч. Стеклообразную
массу, образовавшуюся в результате испарения
большей части объема ацетонитрила, перекристал-
лизовывали из 5 мл ацетонитрила, затем добавляли
5 мл толуола. Полученный раствор выдерживали в
открытой конической колбе (V = 25 мл) в течение
24 ч, в результате наблюдали образование круп-
ных монокристаллов комплекса I · 2C7H8. Выход
0.0451 г (66%).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 2958 ср, 2869 сл,
1591 с, 1558 с, 1495 ср, 1481 о.с, 1404 о.с, 1390 с,
1360 с, 1311 ср, 1216 с, 1172 ср, 1125 сл, 1083 с, 1030 ср,
1003 сл, 966 сл, 893 с, 839 с, 824 о.с, 809 с, 793 с,
732 о.с, 711 ср, 696 о.с, 647 ср, 667 сл, 613 с, 538 сл,
466 с, 435 с, 418 о.с.

РСА монокристалла комплекса I · 2C7H8 выпол-
нен на дифрактометре Bruker APEX II (CCD-детек-
тор, MoKα, λ = 0.71073 Å, графитовый монохрома-
тор) [47]. Введена полуэмпирическая поправка на
поглощение [48]. Структура расшифрована пря-
мым и Фурье методом и уточнена в полномат-
ричном анизотропном приближении для всех
неводородных атомов. Атомы водорода при атомах
углерода органических лигандов генерированы гео-
метрически и уточнены в модели “наездника”. Рас-
четы проведены по комплексу программ SHELXL-
2014/6 [49]. Кристаллографические параметры и де-
тали уточнения структур для комплекса I · 2C7H8:
C38H42N4O4Zn, М = 684.12, размер кристалла
0.40 × 0.30 × 0.25 мм, бесцветные параллелепипе-
ды, T = 296(2) K, моноклинная сингония с пр. гр.
P2/c, a = 12.1112(13), b = 11.9092(12), c = 14.0018(15) Å,
β = 112.184(2)°, V = 1870.1(3) Å3, Z = 2, ρ =
= 1.215 г/см3, μ = 0.699 мм–1, θ = 2.32°–26.37°, –15 ≤
≤ h ≤ 15, –14 ≤ k ≤ 14, –17 ≤ l ≤ 17; измерено отра-
жений 13579, количество независимых отраже-
ний 3819, отражений с I ≥ 2σ(I) 2804, Rint = 0.0371,
Tmin/Tmax = 0.740/0.832, GOOF = 1.442, R1 =
= 0.0805, wR2 = 0.1622 (для всех данных), R1 =
= 0.0581, wR2 = 0.1524 (при I ≥ 2σ(I)),
Δρmin/Δρmax = –0.489/0.366 е Ǻ–3.

Дополнительные кристаллографические пара-
метры для структуры I · 2C7H8. депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC
№ 1912821; deposit@ccdc.cam.ac.uk or http://
www.ccdc.cam.ac.uk).

Квантовохимические расчеты выполняли по
программе Gaussian 09 [50] методом теории функ-
ционала плотности (DFT) с использованием

Найдено, %: C 66.60; H 6.00; N 8.30.
Для C38H42N4O4Zn
вычислено, %: C 66.71; H 6.18; N 8.19.
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функционала B3LYP [51], хорошо воспроизводя-
щего характеристики координационных соеди-
нений металлов [45, 52–55], и базисного набора
Def2SVP. Локализацию стационарных точек на
поверхности потенциальной энергии (ППЭ) про-
водили путем полной оптимизации геометрии
молекулярных структур с проверкой стабильности
DFT волновой функции. Механизм димеризации
комплекса исследовали посредством поиска всех
стационарных точек на реакционном пути. Лока-
лизацию переходных состояний выполняли с ис-
пользованием стандартной процедуры програм-
мы Gaussian (Opt = TS, calcfc). Принадлежность
найденных переходных состояний обсуждаемому
механизму устанавливали посредством градиент-
ного спуска по положительному и отрицательно-
му направлению переходного вектора, который
имеет мнимое собственное значение (мнимая ча-
стота). Графические изображения молекулярных
структур получали по программе ChemCraft [56],
в качестве входных параметров для которой ис-
пользовали соответствующие декартовы коорди-
наты атомов, полученные в квантовохимических
расчетах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействием координационного полиме-
ра цинка(II) [Zn(Рiv)2]n со стехиометрическим
количеством (1 : 1) бидентатного хелатирующего
N-донорного лиганда, пиразино[2,3-f][1,10]фе-
нантролина, получено координационное соеди-
нение [Zn(Piv)2(Pyzphen)]. Комплекс выделен из
смеси ацетонитрил–толуол (1 : 1) в виде пригод-
ных для РСА монокристаллов.

По данным РСА, соединение кристаллизуется
в моноклинной пр. гр. P2/c в виде сольвата с дву-
мя молекулами толуола. Ось второго порядка
проходит через атом Zn(1) и между атомами угле-
рода связей C(6)–C(6A), C(11)–C(11A) и C(12)–
C(12A) координированной молекулы Рyzphen
(рис. 1a). Основные длины связей и углы комплек-
са I · 2C7H8 приведены в табл. 1. Координацион-
ный полиэдр ZnN2O4, образованный двумя ато-
мами N хелатирующей молекулы Рyzphen и че-
тырьмя атомами O хелатно связанных
карбоксилатных групп, в соответствии с расче-
тами с помощью программы SHAPE 2.1, соответ-
ствует искаженной тригональной призме (D3h,
SQ(P) = 6.174) [57]. Между ароматическим фраг-
ментом C(6)C(7)C(11)C(11A)C(7A)C(6A) молеку-
лы Рyzphen и сольватными молекулами толуола
наблюдается образование π-стекинг-взаимодей-
ствий (расстояние между центроидами колец –
3.66 Å, кратчайшее расстояние, С(6)…С(1S) –
3.434(7) Å, угол между плоскостями колец –
12.4(6)°) (рис. 1a). Межмолекулярные C–H…O
связи между атомами H молекулы Рyzphen и ато-
мами O карбоксилатных групп соседних молекул

комплекса (каждая молекула комплекса образует
восемь C–H…O связей с четырьмя соседними мо-
лекулами) приводят к формированию супрамоле-
кулярной сетки в плоскости bc (рис. 1б, табл. 1).

В отличие от ранее описанных нами аддуктов
пивалата цинка с 2,2'-бипиридином, 1,10-фенан-
тролином и его замещенными аналогами, а также
2,2':6',2''-терпиридином [45], молекулы комплек-
са [Zn(Рiv)2(Рyzphen)] в кристалле изолированы.
Образование π-стэкинг-взаимодействий между
координированными молекулами Рyzphen, при-
водящие к формированию супрамолекулярной
стопочной структуры, ранее наблюдалось для ге-
терометаллического молекулярного комплекса
[Zn2Tb(OH)(Piv)4(NO3)2(Рyzphen)2] · MeCN [58].
По-видимому, π-стекинг-взаимодействия Рyzphen
соседних молекул [Zn(Рiv)2(Рyzphen)] заблокиро-
ваны взаимодействиями с сольватными молеку-
лами толуола.

Ранее было показано, что для ионов кадмия
наблюдается формирование биядерных комплексов
с 2,2'-бипиридином и батофенантролином, в то вре-
мя как ионы цинка формируют в аналогичных усло-
виях моноядерные соединения, что коррелирует с
проведенными квантовомеханическими расчетами
[45]. Расчеты методом DFT показали, что образова-
ние биядерных комплексов кадмия происходит без-
барьерно и сопровождается выигрышем в энергии
в размере 14.1 ккал/моль. Вероятное появление
возможного интермедиата на пути ассоциации
комплексов цинка и, как следствие, переходного
состояния указывает на то, что процесс димери-
зации мономерных структур с ионами цинка(II)
должен сопровождаться преодолением энергети-
ческих затрат, что объясняет отсутствие стабиль-
ных биядерных комплексов в случае производ-
ных цинка в исследованной серии соединений
[45]. В развитие этих исследований мы провели
аналогичные квантовохимические расчеты ком-
плекса [Zn(Рiv)2(Рyzphen)] и его гипотетического
димера [Zn(Рiv)2(Рyzphen)]2, формального аналога
известного комплекса [Zn(OAc)2(Рhen)]2 (Рhen =
= 1,10-фенантролин) [59].

Проведенные расчеты (табл. 2) показали, что
энергия стабилизации димера [Zn(Рiv)2(Рyzphen)]2
по отношению к распаду на два мономера составля-
ет 15.9 ккал/моль. Это значение сопоставимо с полу-
ченным для известных расчетных данных для близ-
ких аналогов с ионом кадмия(II) (14.1 ккал/моль) и
формально свидетельствует о его термодинамиче-
ской устойчивости. Однако такой результат резко
отличается от структурных характеристик молекулы
с ионами цинка(II). Можно предположить, что не-
способность комплекса цинка [Zn(Рiv)2(Рyzphen)]
формировать димер определяется механизмом
его образования и кристаллизации.

С целью подтверждения этой гипотезы ис-
пользован подход, заключающийся в изучении
поверхности потенциальной энергии в области
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Рис. 1. (a) Молекулярная структура комплекса [Zn(Piv)2(Pyzphen)] · 2C7H8 (атомы водорода не показаны, пунктиром
показаны взаимодействия между центроидами ароматических колец); (б) фрагмент его кристаллической упаковки
(метильные группы и сольватные молекулы не показаны). A: 1 – x, y, 1/2 – z; B: x, 1 – y, 1/2 + z; C: x, 1 + y, z; D: 1 – x,
1 – y, –z; E: x, –1 + y, z; F: 1 – x, 1 + y, 1/2 – z; H: 1 – x, –1 + y, 1/2 + z.
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диссоциации димера. Для этого выполнено скани-
рование ППЭ комплекса [Zn(Piv)2(Рyzphen)]2 по-
средством монотонного увеличения расстояния
М–М (приращение составляло 0.1 Å) с оптимиза-
цией остальных параметров реакционной системы.
Как показали расчеты (табл. 2, рис. 2), увеличение
расстояния Zn…Zn сопровождается разрывом од-
ного из пивалатных мостиков и образованием ин-

термедиата (A), дестабилизированного относитель-
но димера [Zn(Piv)2(Рyzphen)]2 на 8.6 ккал/моль.
Наличие этой структуры на реакционном пути сви-
детельствует о протекании димеризации через пе-
реходное состояние, предполагающее существова-
ние энергетического барьера. Дальнейшее увели-
чение расстояния Zn…Zn приводит к
слабосвязанному димеру (B), который диссоции-

Таблица 1. Основные длины связей, углы и межмолекулярные контакты для [Zn(Piv)2(Pyzphen)] · 2C7H8*

* Коды симметрии: #1 1 – x; y, 1/2 – z; #2 1 – x, 1 – y, –z; #3 1 – x, –1 + y, 1/2 + z.

Связь d, Å Угол ω, град

Zn(1)–N(1) 2.118(2) O(1)Zn(1)O(1A) 139.72(17)
Zn(1)–O(1) 2.012(2) O(1)Zn(1)N(1A) 111.95(10)
Zn(1)–O(2) 2.377(3) O(1)Zn(1)N(1) 99.27(11)
O(1)–C(1) 1.250(4) O(1A)Zn(1)N(1A) 99.27(11)
O(2)–C(1) 1.226(5) O(1A)Zn(1)N(1) 111.95(10)
N(1)–C(10) 1.326(4) N(1)Zn(1)N(1A) 78.07(12)
N(1)–C(6) 1.353(3) O(1)Zn(1)O(2A) 99.22(11)
N(2)–C(12) 1.324(5) O(1)Zn(1)O(2) 58.27(11)
N(2)–C(11) 1.357(4) N(1)Zn(1)O(2) 147.65(11)

C(6)–C(6A)#1 1.461(5) N(1)Zn(1)O(2A) 88.88(9)

C(11)–C(11A) 1.403(6) O(1A)Zn(1)O(2A) 58.27(11)
C(12)–C(12A) 1.365(8) O(1A)Zn(1)O(2) 99.22(11)

N(1A)Zn(1)O(2) 88.88(9)
N(1A)Zn(1)O(2A) 147.65(11)
O(2)Zn(1)O(2A) 115.83(14)

C–H···O C···O, Å H···O, Å Угол CHO, град

C(9)–H(9)···O(1D)#2 3.339(4) 2.54 144.1

C(12)–H(12)···O(2H)#3 3.440(4) 2.60 150.2

Таблица 2. Полная энергия (Е) без и с учетом энергии нулевых колебаний (EZPE), относительная энергия (ΔE)
без и с учетом энергии нулевых колебаний (ΔEZPE), рассчитанные методом DFT B3LYP/Def2SVP

Структура Е, ат. ед. ΔE, ккал/моль ЕZPE, ат. ед. ΔEZPE, ккал/моль

[Zn(Piv)2(Pyzphen)] –3228.455033 –3227.986915

2[Zn(Piv)2(Pyzphen)] –6456.910066 15.6 –6456.973829 15.9

[Zn(Piv)2(Pyzphen)]2 –6456.934938 0.0 –6455.999169 0.0

А –6456.921600 8.4 –6455.985522 8.6

В –6456.928902 3.8 –6455.992884 3.9

TS1 –6456.916950 11.3 –6455.980872 11.5

TS2 –6456.921344 8.5 –6455.985365 8.7
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рует на два моноядерных комплекса
[Zn(Piv)2(Рyzphen)].

С целью изучения механизма димеризации
мономеров [Zn(Рiv)2(Рyzphen)] выполнен поиск
переходных состояний между найденными в ре-

зультате сканирования ППЭ минимумами. Соглас-
но расчетам, две молекулы [Zn(Рiv)2(Рyzphen)] без-
барьерно формируют слабосвязанный комплекс
(B). Дальнейшее сближение мономеров приводит к
промежуточному продукту (A). Этот процесс проте-

Рис. 2. Оптимизированные геометрии структур, полученных при сканировании ППЭ согласно расчетам методом DFT
B3LYP/Def2SVP. Атомы водорода не показаны, длины связей даны в Å.
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кает через переходное состояние (TS1) с преодоле-
нием барьера в 7.6 ккал/моль. Второе переходное
состояние (TS2) характеризуется близкими с ин-
термедиатом (A) геометрическими и энергетиче-
скими параметрами (табл. 2). Градиентный спуск
по переходному вектору из структуры TS2 пере-
водит реакционную систему в димер [Zn(Рiv)2-
(Рyzphen)]2. Наличие на пути изучаемой реакции
двух переходных состояний, по-видимому, явля-
ется причиной отсутствия фиксации димера цин-
ка в эксперименте. Схематическое изображение
энергетического профиля реакции димеризации
[Zn(Рiv)2(Рyzphen)] представлено на рис. 3. Полу-
ченные результаты квантовохимических расчетов
позволяют объяснить стабилизацию комплекса
[Zn(Рiv)2(Рyzphen)] в виде мономера.

Для Рyzphen и комплекса на его основе были
изучены фотолюминесцентные свойства. Спектр
возбуждения лиганда Рyzphen при λэм = 550 нм име-
ет полосы 286, 360 и 399 нм (с плечом при 425 нм)
(рис. 4). В спектре эмиссии при λвозб = 400 нм на-
блюдается широкая полоса с максимумом при
550 нм. Спектр возбуждения комплекса [Zn(Рiv)2-
(Рyzphen)] · 2C7H8 при λэм = 538 нм содержит на-
бор полос при 236, 254, 335, 395 и 428 нм (рис. 4).
Спектр эмиссии комплекса при λвозб = 395 нм со-
стоит из широкой полосы при 538 нм с плечом
при ~600 нм. В результате комплексообразование
Рyzphen на атоме цинка(II) приводит к смеще-
нию основной полосы эмиссии лиганда в синюю
область на 12 нм.

Таким образом, синтезирован и структурно
охарактеризован новый пивалатный комплекс
цинка(II), функционализированный хелатирую-
щим N-донорным лигандом – пиразино[2,3-
f][1,10]фенантролином. Методом РСА установле-
но, что комплекс имеет моноядерную структуру,
координационный узел ZnN2O5 характеризуется
искаженным тригонально-призматическим строе-
нием. Квантовохимическое моделирование реак-
ции димеризации комплекса [Zn(Рiv)2(Рyzphen)],
приводящей к гипотетическому биядерному про-

дукту [Zn(Рiv)2(Рyzphen)]2 показало, что наличие
двух энергозатратных переходных состояний на
пути изучаемой ассоциации молекул комплекса мо-
жет быть причиной, препятствующей выделению
димера [Zn(Рiv)2(Рyzphen)]2. Полученные результа-
ты расчетов находятся в полном согласии с ранее
опубликованными данными [45]. По результатам
изучения фотолюминесцентных свойств Рyzphen и
[Zn(Рiv)2(Рyzphen)] · 2C7H8 показано, что ком-
плексообразование хелатирующего лиганда на
атоме цинка(II) приводит к смещению основной
полосы эмиссии лиганда в синюю область.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

БЛАГОДАРНОСТИ

РCA, ИК-спектроскопия, люминесценция и эле-
ментный анализ выполнены на оборудовании ЦКП
ФМИ ИОНХ РАН в рамках государственного задания

Рис. 3. Схематическое представление механизма димеризации двух комплексов [Zn(Piv)2(Pyzphen)] согласно расчетам
методом DFT B3LYP/Def2SVP.
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