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Получен и охарактеризован тетраэдрический комплекс кобальта(II) [CoL2](HNEt3)2 (I), где L – 1,2-
бис(метансульфонамидо)бензол, проявляющий свойства мономолекулярного магнита. С помощью
парамагнитной спектроскопии ЯМР определены параметры электронной структуры комплекса I,
полностью воспроизводящие результаты менее доступных методов исследования мономолекуляр-
ных магнитов. Оцененное для I значение аксиальной анизотропии магнитной восприимчивости
(Δχакс = 34.5 × 10–32 м3 при 20°C) является рекордным среди всех комплексов переходных металлов,
изученных методом ЯМР, что открывает широкие возможности для использования комплекса I в
качестве парамагнитной метки для структурной биологии или сдвигающего агента и даже сенсора
температуры для медицинской диагностики. Полученные данные также свидетельствуют о преиму-
ществах парамагнитной спектроскопии ЯМР как метода исследования магнитных свойств и элек-
тронной структуры высокоанизотропных комплексов переходных металлов – предшественников
многих функциональных материалов.
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Парамагнитные комплексы металлов, демон-
стрирующие высокую магнитную анизотропию,
имеют ряд перспективных практических приме-
нений в областях молекулярной электроники [1],
магнитно-резонансной томографии (МРТ) [2] и
структурной биологии [3]. Благодаря своим свой-
ствам некоторые из этих комплексов, испытав
воздействие внешнего постоянного магнитного
поля, могут сохранять приобретенную в поле на-
магниченность на молекулярном уровне, т.е. ве-
сти себя подобно классическим магнитам [4, 5].
Такие соединения, которые принято называть
мономолекулярными магнитами (МММ), в буду-
щем могут лечь в основу устройств хранения ин-
формации на молекулярном уровне [6]. Подоб-
ное поведение МММ объясняется значительной
магнитной анизотропией, приводящей к расщеп-
лению электронных уровней (так называемое
расщепление в нулевом поле). В результате ре-
лаксация намагниченности связана с преодоле-
нием энергетического барьера (1):

(1а)

(1б)

где D – энергия расщепления в нулевом поле, S –
полный электронный спин.

В случае, если барьер U оказывается много
больше тепловой энергии kT, наблюдается дли-
тельное сохранение намагниченности при усло-
вии отсутствия побочных механизмов (таких как
квантовое туннелирование, прямой и Раманов-
ский механизмы) (2):

(2)

где τ – время релаксации намагниченности.
На данный момент существует большое разно-

образие методов изучения МММ, главный из ко-
торых – магнитометрия. Указанный метод в ди-
намической вариации (в переменном магнитном
поле) позволяет напрямую оценить времена релак-
сации намагниченности, а моделирование данных
магнитометрии в постоянном поле дает возмож-
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ность более подробно изучить причины наблюдае-
мых свойств путем нахождения параметров элек-
тронной структуры (g-тензора, тензора расщеп-
ления в нулевом поле и др.). Однако процесс
определения этих параметров подразумевает мо-
делирование экспериментальных данных неко-
торой моделью, которая не всегда оказывается
уникальной, что может приводить к избыточной
параметризации модели и, как следствие, к иска-
женным результатам. Комбинирование разных
методов изучения электронной структуры пара-
магнитных комплексов металлов, таких как опти-
ческая спектроскопия [7], магнитный круговой
дихроизм [8] или спектроскопия ЭПР [9], позво-
ляет получить более достоверные результаты
[10, 11].

Спектроскопия ЯМР, традиционно использу-
емая для установления строения диамагнитных
соединений, редко применяется для исследова-
ния парамагнитных координационных комплек-
сов ввиду сложности регистрации и интерпрета-
ции данных. Однако в последние годы подходы
спектроскопии ЯМР для исследования магнит-
ных свойств и электронной структуры именно та-
ких соединений активно развиваются нами [12] и
другими научными группами [13–16].

В настоящей работе мы синтезировали тетраэд-
рический комплекс кобальта(II) [CoL2](HNEt3)2 (I),
где L – 1,2-бис(метансульфонамидо)бензол (схе-
ма 1), проявляющий свойства МММ [17]. Указан-
ный комплекс выделен в чистом виде, а его состав
и строение однозначно подтверждены данными
спектроскопии ЯМР и РСА.

Схема 1.

Методом парамагнитной спектроскопии ЯМР
определены параметры электронной структуры I,
которые хорошо согласуются с результатами других
методов исследования, полученными ранее. Оце-
ненное значение аксиальной анизотропии магнит-
ной восприимчивости (Δχакс = 34.5 × 10–32 м3 при
20°C) для комплекса I рекордное среди всех ком-
плексов переходных металлов, изученных мето-
дом ЯМР. Это открывает широкие возможности
для его использования в качестве сдвигающего
агента или даже сенсора температуры в МРТ, а
также в качестве парамагнитной метки для иссле-
дования пространственной структуры биологи-
ческих макромолекул.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез комплекса I и лиганда L проводили на

воздухе с использованием коммерчески доступ-
ных органических растворителей и реагентов.
Элементный анализ на углерод, азот и водород
проводили на микроанализаторе Carlo Erba, мо-
дель 1106.

Синтез лиганда L проводили по оптимизиро-
ванной методике, ранее опубликованной в [18]. К
кипящему раствору о-фенилендиамина (200 мг,
1.85 ммоль) в хлористом метилене (4 мл) по кап-
лям добавляли раствор смеси пиридина (0.4 мл,

5.55 ммоль) и метансульфонилхлорида (0.3 мл,
4.07 ммоль). Реакционную смесь кипятили в те-
чение 3.5 ч, затем медленно охлаждали в течение
12 ч. Образовавшийся светло-розовый осадок от-
фильтровывали, промывали хлористым метиле-
ном, остатки растворителя удаляли на масляном
насосе. Выход светло-розового мелкокристалли-
ческого продукта 228 мг (35%).

ЯМР 1H (CD3CN, 300.15 МГц, 18°C, δ, м.д.):
2.98 (с., 6H, Me), 7.33 (м., 2H, Ar–H), 7.49 (м., 2H,
Ar–H), 7.57 (уш.с., 2H, NH).

Синтез [CoL2](HNEt3)2 (I) проводили по опти-
мизированной методике, ранее опубликованной
в [17]. К суспензии L (124 мг, 0.47 ммоль) в ацето-
нитриле (3 мл) добавляли триэтиламин (130 мкл,
1.88 ммоль). Через 2 мин к полученному раство-
ру добавляли раствор [Co(BF4)] · 6H2O (80 мг,
0.23 ммоль) в ацетонитриле (0.5 мл). Образовав-
шийся фиолетовый раствор оставляли на ночь
при интенсивном перемешивании. После окон-
чания реакции к реакционной смеси добавляли
толуол (4 мл) и продукт кристаллизовали при по-
ниженной температуре (4°С). Вывод малинового
кристаллического продукта 45 мг (26%).

ЯМР 1H (CD3CN, 600.22 МГц, 18°C, δ, м.д.):
112.37 (уш.с., 4H, 2), 86.41 (уш.с., 4H, 1), –7.10
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(уш.с., 18H, CH3(Et)), –8.24 (уш.с., 12H, CH2(Et)),
–30.41 (уш.с., 12H, 3), –37.02 (уш.с., 2H, NH).

Спектры ЯМР регистрировали для растворов в
ацетонитриле-d3 на спектрометрах Bruker Avance
300 и 600 (Ларморова частота по протонам 300.15
и 600.22 МГц соответственно). Значения химиче-
ских сдвигов (δ, м.д.) в спектрах ЯМР определяли
относительно остаточного сигнала растворителя
(ЯМР 1H 1.94 м.д.). Спектры комплекса I реги-
стрировали с использованием следующих парамет-
ров: диапазон спектра 300 м.д., время регистрации
0.5 с, длительность релаксационной задержки 0.5 с,
длительность импульса 6.5 мкс, количество на-
коплений 32. Для повышения соотношения сиг-
нал/шум полученные спады свободной индукции
обрабатывали путем экспоненциального взвеши-
вания с коэффициентом до 7 Гц.

РСА I проведен на дифрактометре Bruker
APEX2 CCD (MoKα-излучение, графитовый мо-
нохроматор, ω-сканирование). Структура рас-

Найдено, %: С 46.24; H 6.61; N 10.63.
Для C28H52N6O8S4Co
вычислено, %: С 46.28, H 6.65, N 10.67.

шифрована с использованием программы ShelXT
[19] и уточнена в полноматричном МНК с помо-
щью программы Olex2 [20] в анизотропном прибли-
жении по . Атомы водорода NH-групп локали-
зованы из разностных Фурье синтезов электронной
плотности, положения остальных атомов водоро-
да рассчитаны геометрически, и все они уточне-
ны в изотропном приближении по модели наезд-
ника. Основные кристаллографические данные и
параметры уточнения представлены в табл. 1.

Координаты атомов и другие параметры
структуры I депонированы в Кембриджском бан-
ке структурных данных (CCDC № 1995722; http://
www.ccdc.cam.ac.uk/).

Квантово-химические расчеты для комплекса I
проводили с помощью программного пакета OR-
CA, v. 4 [21] в рамках теории функционала плот-
ности (DFT) [22]. Геометрию комплекса оптимизи-
ровали без наложения симметрийных ограничений
с использованием негибридного функционала PBE
[23] и базисного набора def2-TZVP [24]. В качестве
начального приближения использовали его
структуру, установленную при помощи РСА. Эф-
фекты сольватации учитывали в рамках модели
CPCM программного пакета ORCA, v. 4. В каче-
стве растворителя выбирали ацетонитрил, в рас-

2
hklF

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения структуры [CoL2](HNEt3)2

Параметр Значение

М 787.92
T, K 120
Сингония Ромбическая
Пр. гр. P212121

Z 4
a, Å 12.1858(6)
b, Å 16.0022(8)
c, Å 18.3286(9)

V, Å3 3574.1(3)

ρ(выч.), г см–3 1.464

μ, см–1 7.69

F(000) 1668
2θmax, град 60
Число измеренных отражений 38231
Число независимых отражений (Rint) 10 870 (0.0740)
Число отражений с I > 2σ(I) 8726
Количество уточняемых параметров 434
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0439, 0.0826
R1, wR2 (все данные) 0.0623, 0.0900
GOOF 0.997

Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.411/–0.339
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творе которого регистрировали спектры ЯМР. На
основе полученной геометрии комплекса рассчи-
тывали значения g-тензора и констант сверхтон-
кого взаимодействия для протонов с использова-
нием гибридного функционала PBE0 [25] и ба-
зисного набора def2-TZVP [24]. Далее
рассчитывали величины контактного сдвига по
следующему выражению:

(3)

где gизо – изотропное значение электронного g-
тензора, μB – магнетон Бора, ħ – постоянная
Планка, γI – гиромагнитное отношение для про-
тона, k – постоянная Больцмана, S – спиновое
квантовое число, равное 3/2 для высокоспиновых
комплексов кобальта(II), Т – температура. Раз-
мерности всех величин выражены в системе СИ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Комплекс [CoL2](HNEt3)2 (I) получали с уме-

ренным выходом по оптимизированной методи-
ке, ранее опубликованной в [17] (cхема 1), при
комнатной температуре. При попытках кристал-
лизовать его из реакционной смеси диэтиловым
эфиром происходило формирование осадка в ви-
де масла серого цвета. Однако смешивание одной
части реакционной смеси с одной частью толуола
с последующим выдерживанием полученного
раствора в течение 48 ч при температуре 4°С при-
водило к образованию крупных малиновых моно-
кристаллов (1–2 мм) комплекса I, природа кото-
рого однозначно подтверждена результатами
РСА (pис. 1). Согласно полученным данным, мо-
лекулярная и кристаллическая структура I при
120 К (см. Экспериментальную часть) близко вос-
производит установленную ранее [17] при 100 К.
В ней анионный комплекс [CoL2]2– связан с дву-

мя катионами HN  за счет N–H…O водород-
ных связей (N…O 2.829(4) и 2.725(4) Å, NHO
160.3(2)° и 160.7(2)°), образованных атомами кис-
лорода его двух SO2-групп. В комплексе I ион ко-
бальта(II) находится в высокоспиновом состоянии
в окружении четырех атомов азота двух лигандов
(Co–N 2.004(3)–2.018(3) Å), формирующих во-
круг него практически идеальное тетраэдриче-
ское окружение. Количественно его можно оха-
рактеризовать при помощи так называемых “мер
симметрии” (или continuous symmetry measures в
англоязычной литературе [26]), описывающих
отклонение формы координационного полиэдра
CoN4 от идеального тетраэдра S(T-4). Чем это
значение меньше, тем лучше форма полиэдра
описывается указанным многогранником. В слу-
чае исследуемого комплекса I соответствующее
значение S(T-4), оцененное на основе рентгено-
дифракционных данных при 120 К, составляет

( )изо B
кон

I

μ 1
,

3γ
g S SA

kT
+δ =

�

3Et+

6.268. Для сравнения величина отклонения от
идеального плоского квадрата S(SP-4) (так назы-
ваемая плоскоквадратная “мера симметрии”) до-
стигает 23.219, что указывает на тетраэдрическое
окружение иона кобальта(II) в комплексе I.

Для определения состава и строения комплек-
са I в растворе, а также описания его магнитных
свойств и, соответственно, его потенциала в каче-
стве сдвигающего агента в МРТ или парамагнитной
метки для структурной биологии мы использовали
спектроскопию ЯМР. Одним из традиционных
способов изучения парамагнитных соединений
при помощи спектроскопии ЯМР является метод
Эванса [27]. В основе этого метода лежит эффект
сдвига положения резонанса в спектре ЯМР лю-
бого ядра, находящегося в растворе парамагнит-
ного вещества. Как правило, выбираются ядра,
принадлежащие молекулам растворителя или со-
единения сравнения, специально добавленного в
раствор. Величина наблюдаемого сдвига пропор-
циональна изотропному значению магнитной
восприимчивости (χМ) изучаемого парамагнит-
ного комплекса:

(4)

(5)

где χ|| и χ⊥ – параллельная и перпендикулярная
компоненты тензора χ.

Вместе с тем ядра, входящие в состав парамаг-
нитного комплекса, демонстрируют больший сдвиг
в спектрах ЯМР, который принято называть пара-
магнитным (δпар):

(6)

где δобщ и δдиа – наблюдаемый химический сдвиг и
его диамагнитная часть, обусловленная экрани-
рованием спаренных электронов.

Сдвиг δпар, в свою очередь, принято разделять на
контактный (δк), обусловленный наличием спино-
вой плотности на ядре, и псевдоконтактный (δпк).
Поскольку экспериментально определить распре-
деление спиновой плотности в молекуле весьма за-
труднительно, величину контактного сдвига обыч-
но рассчитывают методами квантовой химии. Так
как в основе псевдоконтактного сдвига лежит ди-
польное взаимодействие магнитных моментов
ядра и неспаренного электрона, величина этого
сдвига зависит от взаимного расположения взаи-
модействующих частиц. В качестве центра лока-
лизации неспаренных электронов выбирают па-
рамагнитный ион, а координаты ядер определяют
по данным РСА и/или квантово-химического
расчета с оптимизацией геометрии молекулы.

диа

0

,χ χM M
f

M
S m

Δδ= −
ν

||изо 2( ) ,3⊥χ = χ + χ

общ диа пар диа к пк,δ = δ + δ = δ + δ + δ
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(7)

где r и θ – полярные координаты ядра.

Аксиальная анизотропия магнитной воспри-
имчивости, выражаемая как разница между соб-
ственными значения соответствующего тензора
(Δχакс = χ|| – χ⊥), является важной характеристи-
кой электронной структуры молекулы. Во-пер-
вых, величина анизотропии сама по себе характе-
ризует перспективность соединения в качестве
парамагнитной метки и сдвигающего агента или
сенсора температуры в МРТ, поскольку для этих
целей наиболее целесообразно выбирать системы
с наибольшей анизотропией. Во-вторых, анизо-
тропия Δχакс вместе с изотропным значением χизо,
которое может быть получено методом Эванса,
полностью характеризует тензор магнитной вос-
приимчивости χ, который непосредственно свя-
зан с электронными уровнями энергии через
уравнение ван-Флека:

(8)

( )2
пк акс3

1 3cos 1 ,
12 r

 δ = Δχ θ − π

ˆ| |2

2 ln ,
10

i i

A kT
a

ia

N kT e
B

ψ ψ− ∂  χ =
 ∂  


*

где a = || или ⊥ (параллельная или перпендикуляр-
ная компонента тензора);  – спин-гамильтони-
ан (оператор энергии магнитных взаимодей-
ствий), выражаемый следующим уравнением:

(9)

где D – энергия расщепления в нулевом поле.
Для выбранного нами комплекса кобальта I

спектры ЯМР 1Н регистрировали в диапазоне
235–345 К (pис. 2). Наблюдаемые значения хими-
ческого сдвига для ядер 1 и 2 (соответствующая
нумерация приведена на cхеме 1) моделировали
уравнениями (6) и (7). В качестве δдиа использова-
ли спектры ЯМР для свободного лиганда L, δк
рассчитывали методами квантовой химии (см.
Экспериментальную часть). Для всех температур
было достигнуто отличное совпадение эксперимен-
тальных сдвигов ядер 1 и 2 с расчeтными (pис. 3),
характеризуемое высоким значением критерия
R2 > 0.99, что позволило получить достоверные зна-
чения анизотропии магнитной восприимчивости
(Δχакс). Сходимость экспериментальных сдвигов с
расчетными для протонов метильной группы

*̂

2
2 Bμ ,

3
ˆˆ

z
D SS gBS = − + 
 � �

*

Рис. 1. Общий вид комплекса I в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний (p = 30%). Атомы водорода
за исключением принадлежащих NH группам не показаны.
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Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н комплекса I (600.22 МГц, CD3CN) в температурном диапазоне 235–345 К. Нумерация ядер
приведена на cхеме 1.
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Рис. 3. Температурная зависимость химических сдви-
гов в спектрах ЯМР 1Н для ядер 1–3 комплекса I
(600.22 МГц, CD3CN). Экспериментальные значения
показаны точками, расчeтные – сплошными ли-
ниями.
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ожидаемо оказалась несколько хуже. Подобное
расхождение, которое обсуждалось ранее [28, 29],
связано с конформационной лабильностью коор-
динационных соединений в растворе. При ком-
натной температуре соответствующее значение
Δχакс для комплекса I составило 34.5 × 10–32 м3,
что является абсолютным рекордом среди ком-
плексов переходных металлов, изученных методом

ЯМР. В частности, для большинства комплексов
кобальта(II) – наиболее анизотропного иона пе-
реходных металлов – это значение лежит в интер-
вале 3–7 × 10–32 м3 [30], для наиболее анизотроп-
ных комплексов, известных к настоящему мо-
менту, оно достигает 20–25 × 10–32 м3 [31]. Столь
большая магнитная анизотропия позволяет рас-
сматривать комплекс I в качестве перспективной
парамагнитной метки для структурной биологии
или сдвигающего агента и даже сенсора темпера-
туры в МРТ. Это связано с тем, что бóльшая маг-
нитная анизотропия парамагнитного соединения
приводит к появлению более сильных парамаг-
нитных сдвигов в спектре ЯМР, что позволяет ис-
следовать макромолекулы бóльшего размера и
легче детектировать сигнал в МРТ даже при низ-
кой концентрации агента, а в случае сенсора –
более точно определять температуру in vivo. При
этом следует заметить, что многие магнитно-ани-
зотропные комплексы химически нестабильны в
растворе. Однако при использовании спектро-
скопии ЯМР химическая стабильность комплек-
са в данном фазовом состоянии подтверждается
де-факто, что является важным преимуществом
метода. 

Применение метода Эванса позволило найти
изотропное значение магнитной восприимчиво-
сти (χизо) для комплекса I в диапазоне 235–345 К.
Полученные данные моделировали уравнением
ван-Флека (8) вместе с температурной зависимо-
стью анизотропии магнитной восприимчивости
Δχакс с применением спин-гамильтониана (9), что
дало следующие параметры электронной струк-
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туры: g⊥ = 2.49 ± 0.07, g|| = 3.13 ± 0.10, D = –140 ±
± 30 см–1 (рис. 4). Указанный разброс значений
вызван как недостаточно высокой точностью
квантово-химического расчета контактных сдви-
гов, так и погрешностью измерения методом
Эванса [32, 33]. Полученные значения находятся
в соответствии со значением энергии второго
Крамерсова дублета 230 см–1, оцененного по дан-
ным дальней ИК-спектроскопии в магнитном
поле [17], что соответствует энергии расщепления
в нулевом поле |D| = 115 см–1.

Таким образом, мы синтезировали тетраэдри-
ческий комплекс кобальта(II) (I), проявляющий
свойства мономолекулярного магнита. Структура
комплекса I подтверждена методом РСА, а при по-
мощи парамагнитной спектроскопии ЯМР изуче-
ны его магнитные свойства в растворе. В частно-
сти, значение Δχакс при комнатной температуре

для него составила 34.5 × 10–32 м3, что является
рекордным среди всех известных комплексов пе-
реходных металлов, изученных методом ЯМР.
Это позволяет рассматривать комплекс I в качестве
перспективной парамагнитной метки для структур-
ной биологии, а также сдвигающего агента и сенсо-
ра температуры в МРТ. Значения изотропной маг-
нитной восприимчивости, измеренные параллель-
но методом Эванса, вместе с анизотропией
магнитной восприимчивости, оцененной в ходе
анализа наблюдаемых химических сдвигов в
спектрах ЯМР, были смоделированы уравнением
Ван-Флека в рамках формализма спин-гамильтони-
ана. Полученные параметры электронной струк-
туры (g⊥= 2.49 ± 0.07, g|| = 3.13 ± 0.10, D = –140 ±
± 30 см–1) находятся в полном соответствии с
данными менее доступных методов исследования
мономолекулярных магнитов, таких как дальняя
ИК-спектроскопия в магнитном поле и магнит-
ный круговой дихроизм. Полученные результаты
также демонстрируют перспективность парамаг-
нитной спектроскопии ЯМР как метода исследо-
вания магнитных свойств и электронной структу-
ры высоко-анизотропных комплексов переходных
металлов, являющихся предшественники многих
функциональных материалов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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