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Обобщены результаты исследования гетерометаллических комплексов Ln(III)–Cd(II) с анионами
ароматических и алифатических монокарбоновых кислот. Продемонстрирован ряд существенных
особенностей, которые наблюдаются в комплексах Ln(III)–Cd(II), но не характерны для соедине-
ний Ln(III)–М(II) с ионами 3d-металлов (M = Co, Ni, Cu, Zn). Показана склонность комплексов
кадмия(II) формировать координационные полимеры при составах, типичных для молекулярных
комплексов 3d-металлов. Выявлено влияние заместителя в бензойной кислоте на структуру и фото-
люминесцентные свойства гетерометаллических комплексов Ln(III)–Cd(II).
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Известно, что соединения лантанидов обладают
уникальными физико-химическими свойствами –
магнитными, оптическими, каталитическими
[1–8]. Люминесценция соединений Ln покрывает
весь спектральный диапазон: ультрафиолетовую
(УФ) (Gd), видимую (Sm, Eu, Tb, Dy) или инфра-
красную (ИК) (Pr, Nd, Ho, Er, Tm, Yb) области
длин волн, а узкие линии переходов в спектрах
люминесценции, соответствующие f → f-перехо-
дам, позволяют получать “чистые цвета”. При
получении фотолюминесцентных материалов на
основе соединений РЗЭ необходимым условием
является достижение высоких значений эффек-
тивности люминесценции, что обеспечивается, в
том числе большим коэффициентом экстинкции
возбуждающего излучения. Одним из способов
повышения эффективности люминесценции явля-
ется использование “эффекта антенны”, при этом
за счет введения в координационное окружение
иона РЗЭ молекул ароматических органических
лигандов, например монокарбоновых кислот, мо-
гут значительно возрастать значения квантовых
выходов люминесценции и коэффициент экс-
тинкции [9]. Эффективность внутримолекуляр-
ного переноса энергии на ион РЗЭ зависит как от
расстояния между молекулой лиганда и ионом Ln
[10], так и от разности энергий между триплет-

ным уровнем органического лиганда и резонанс-
ного уровня иона металла. Так как положение
триплетного уровня зависит от природы органи-
ческого лиганда, то их варьирование при синтезе
позволяет влиять на люминесцентные свойства
образующихся комплексов.

Однако не всегда введение карбоксилатных
анионов в координационное окружение РЗЭ
приводит к эффективному энергетическому пе-
реносу на лантанидный металлоцентр. Согласно
правилу Латва [11], для эффективной передачи
энергии разность между триплетным уровнем
‘антенны’ и резонансным уровнем иона Ln3+

должна лежать в интервале 2500–3500 см–1 для
Eu3+ и 2500–4000 см–1 для Tb3+. Несоблюдение это-
го условия ведет к потерям энергии за счет безызлу-
чательных внутрисистемных переходов. Например,
бензоат-анион (T1 = 23200 см–1) способен к сенси-
билизации как иона Tb3+, так и иона Eu3+, а анион
2-нафтойной кислоты (T1 = 22000 см–1) – только
иона Eu3+, тогда как в случае иона Tb3+ на спектре
эмиссии присутствует исключительно полоса
люминесценции лиганда [10].

Еще один способ варьирования энергии три-
плетного уровня “антенны” является введение
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d10-блока в состав карбоксилатного комплекса. В
структуру d10-блока входит переходный металл с
полностью заполненной d-оболочкой (Cd2+, Zn2+,
Ag+), имеющий лигандное окружение, которое
обеспечивает поглощение возбуждающего излу-
чения. Эффективность данного подхода была
продемонстрирована в [12, 13]. Авторами [12] бы-
ла получена серия гомо- и гетерометаллических
комплексов с анионами бензойной кислоты
(Bnz–) и 1,10-фенантролином (Phen) и показано,
что интенсивность люминесценции убывает в ря-
ду [Tb2Zn2(Phen)2(Bnz)10] > [Tb(Phen)2(Bnz)3] >
> [Tb(Bnz)3]. Аналогичный эффект наблюдался и в
случае комплексов с анионами 2-фуранкарбоновой
(Fur–) кислоты [Tb2Zn(H2O)2(Fur)8]n и [Tb(Fur)3]
[13].

В литературе имеется информация о большом
количестве гетерометаллических комплексов, в
которых сочетаются ионы РЗЭ и Zn2+. По данным
КБСД (5.42, Nov. 2020 + 3 upd), всего описано
1269 структур с различными O-,N-донорными
лигандами (основания Шиффа [14–16], моно- и
поликарбоновые кислоты [17–19] и другие поли-
дентатные органические лиганды [20, 21]) и из
них 137 соединений молекулярного, анионного и
полимерного строения, где структурообразую-
щую роль выполняют анионы монокарбоновых
кислот, для которых характерны би- [22–24],
трех- [25, 26], тетраядерные комплексы [27, 28] и
комплексы большей ядерности [29, 30]. Химия
соединений Ln(III)−Cd(II) изучена гораздо хуже.
Всего описано 264 комплекса, из которых только
57 соединений с анионами монокарбоновых кис-
лот. В то же время высокое координационное
число иона Cd2+ и больший ковалентный радиус
позволяет получать соединения, обладающие
специфическими особенностями строения и фи-
зико-химическими свойствами. Гетерометалли-
ческие соединения {Ln-d10} проявляют свойства
мономолекулярных и моноионных магнитов [31,
32], фотокаталитическую активность [33], демон-
стрируют люминесценцию, чувствительную к по-
ляризации и концентрации катионов металлов
[34], антибиотиков [35, 36] и других органических
соединений [37, 38]. Кроме того, при переходе от
цинка(II) к кадмию(II) в составе d10-блока, как
правило, меняется энергия его триплетного уров-
ня, в результате появляется дополнительная воз-
можность подбора оптимального соответствия с
энергией резонансного уровня иона РЗЭ с целью
повышения эффективности фотолюминесцен-
ции [31].

Значительный вклад в фотофизические свой-
ства вносит лигандное окружение металлов и упа-
ковка молекул в кристалле. Исследование роли
этих параметров позволяет выявить корреляции
структура–свойство, которые используются при

планировании синтезов веществ с требуемыми
фотолюминесцентными характеристиками.

В обзоре обобщены и проанализированы дан-
ные по синтезу, строению и люминесцентным
свойствам комплексов Ln(III)−Cd(II) с анионами
монокарбоновых кислот и N-донорными лиган-
дами (схема 1). Структурные формулы лигандов
представлены на схеме 1.

Синтез гетерометаллических комплексов
Ln(III)–Cd(II) (далее Ln−Cd). Существует три
разных подхода к синтезу полиядерных карбокси-
латных комплексов Ln−Cd с анионами монокар-
боновых кислот. В статьях Yu-Xian Chi [39–41] ге-
терометаллические комплексы удалось получить
гидротермальным методом синтеза, при котором
водный раствор солей d-металла и РЗЭ с большим
избытком органических лигандов помещают в ав-
токлав и выдерживают там при температуре 90–
120°С несколько суток, после чего медленно
охлаждают до комнатной температуры, что поз-
воляет получать кристаллы гетерометаллических
комплексов, пригодные для РСА. Недостатком
метода является его излишняя трудоемкость и
плохая воспроизводимость результатов.

В наших работах описан синтез без использо-
вания автоклавов и другого специального обору-
дования. Наиболее общая методика заключается
в предварительном синтезе исходных карбокси-
латов d- и f-элементов, например из соответству-
ющих гидроксидов металлов и кислот. Реакция
проводится в органических растворителях с до-
бавлением N-донорного лиганда, после чего вы-
париванием раствора получают кристаллы гете-
рометаллического комплекса [42–45].

Третья известная из литературы методика пред-
полагает синтез карбоксилатов металлов и их ис-
пользование в реакции без предварительного выде-
ления в твердом виде. Их получают обменной реак-
цией между нитратами металлов и карбоксилатом
калия в этаноле, при этом KNO3 выпадает в осадок
и в растворе остается только нужная соль. В полу-
ченную реакционную смесь добавляют N-донор-
ный лиганд и оставляют упариваться до получения
кристаллов требуемых соединений [31, 32, 46, 47].
Недостаток этой методики заключается в том, что
не всегда происходит полное осаждение нитрат-
анионов из реакционной смеси, что приводит к
получению гетероанионных нитрато-карбокси-
латных соединений {Ln2(NO3)CdL4(RCOO)6} или
{Ln2(NO3)2Cd2L4(RCOO)8)}, что негативно сказы-
вается на люминесцентных свойствах.
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Схема 1.

СТРОЕНИЕ И ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ 
СВОЙСТВА КОМПЛЕКСОВ Ln(III)–Cd(II)

Комплексы Ln(III)−Cd(II) с анионами алифати-
ческих монокарбоновых кислот. Комплексы этого
типа описаны на данный момент только для пива-
линовой кислоты [LnCd2(H2O)2(Piv)7]n ∙ nMeCN
(Ln3+ = Sm (I(Sm)), Eu (I(Eu)), Tb (I(Tb)), Dy (I(Dy)),
Ho (I(Ho)), Er (I(Er)) Yb (I(Yb)); Piv = анион пива-
линовой кислоты) [32] и [Eu2Cd(H2O)(DMF)
(CH3COOO)(Piv)7]n (II(Eu), DMF = диметил-
формамид) [48]. В структурах I трехъядерные мо-
номерные фрагменты {LnCd2} связаны в зигзаго-

образную 1D полимерную цепь мостиковыми и
хелатно-мостиковыми анионами Piv– (рис. 1). В
комплексах I геометрия полиэдра LnO8 изменяется
от двухшапочной тригональной призмы для Ln =
= Sm и Eu до треугольного додекаэдра для Ln = Tb,
Dy, Er и Yb, тогда как координационное окруже-
ние иона кадмия и структура металлоостова
{LnCd2} сохраняется.

Соединение II(Eu) (рис. 2), в отличие от ком-
плексов I, построено из мономерных фрагментов
{Eu2Cd}, связанных между собой за счет мостико-
вых анионов Piv– и CH3COO– с формированием
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зигзагообразной полимерной цепи (угол EuEuCd
составляет 114.5(1)°). В структуре трехъядерного

металлоостова центральный ион Cd2+ связан с

каждым ионом Eu3+ одним хелатно-мостиковым

и двумя мостиковыми анионами Piv– или мости-

ковым и хелатно-мостиковым анионами Piv– и

хелатно-мостиковым анионами CH3COO–. Коор-

динационное окружение иона Cd2+ соответствует
искаженному октаэдру (CdO6). Ион Eu(1) достра-

ивает свое окружение до одношапочной квадрат-
ной антипризмы (Eu(1)O9) координацией моле-

кулы воды и DMF. Координационное окружение
Eu(2) соответствует додекаэдру с треугольными
гранями (Eu(2)O8). Полимерная цепь II(Eu) до-

полнительно стабилизирована за счет водородных
связей между атомами кислорода карбоксильных
групп Piv и атомами водорода координированной
молекулы воды (O(13)…O(6) 2.951(8) Å, O(6)–
H(6B)...O(13) 2.105(5) Å, угол O(6)H(6B)O(13) со-
ставляет 163.4(7)°; O(6)…O(18) 2.866(8) Å, O(6)–
H(6A)...O(18) 2.011(5) Å, угол O(6)H(6A)O(18) со-
ставляет 167.5(4)°).

Интересно отметить, что в случае гетерометал-
лических пивалатных комплексов Ln(III)−M(II)
(M = Co, Ni, Cu, Zn) в присутствии монодентат-
ных и хелатирующих N-донорных лигандов (L =
= пиридин (Py); 2,2'-бипиридин (Bipy); Phen;
2-фенилпиридин; 2,3-лутидин; 2,4-лутидин (2,4-
Lut); хинолин; пиразино[2,3-f][1,10]фенантро-
лин, 1,3,5-триметилгексагидротриазин) наблю-
дается образование молекулярных комплексов
[LnM(L)(Piv)5], [LnM2(L)2(Piv)7], [Ln(NO3)M2(L)2-

(Piv)6] или [Ln2M2(L)(Piv)10] [24, 49–52]. Возмож-

но, причиной образования пивалатного коорди-
национного полимера I и II(Eu) является то, что
связывание по типу “голова к хвосту” трехъядер-
ных фрагментов {LnCd2(L)2(Piv)7} в координаци-

онный полимер оказывается термодинамически
выгоднее стабилизации таких фрагментов N-до-
норными лигандами в виде молекулярных ком-

плексов, как в случае 3d-металлов. Вероятно, в
данном случае, как и в случае гомометаллических
координационных полимеров кадмия с целым
рядом анионов монокарбоновых кислот, форми-
рованию полимерной структуры способствует
большая, чем в случае 3d-металлов длина связи
Cd–О [53].

Показано, что гетерометаллические полимеры
Ln–Cd2 с анионами пивалиновой кислоты можно

использовать как предшественники для синтеза
металл-органических координационных полиме-
ров. Причем продемонстрировано, что трехъ-
ядерный металлоостов {LnCd2} не подвергается

перегруппировке при замене пивалат-аниона диа-
нионом 1,4-нафталиндикарбоновой кислоты [54].

Для соединений I(Eu) и I(Tb) были исследованы
люминесцентные свойства. Отсутствие в ближай-
шем координационном окружении РЗЭ-групп, ко-
торые способны эффективно тушить люминесцен-
цию, приводит к более высоким значениям соб-
ственного квантового выхода люминесценции
для I(Eu) в сравнении с Eu(NO3)3 · 6H2O. При

этом его величина сопоставима со значениями
для комплексов Eu(III) с ароматическими монокар-
боновыми кислотами. Время жизни возбужденного
состояния для I(Eu) и I(Tb) близко к значениям для
гетерометаллических карбоксилатных соединений
Ln−Zn и Ln−Cd, например пентафторбензоатных
комплексов состава [Eu2Cd2(Phen)2(Pfbnz)10]n ·

· 3nMeCN и [Eu2Zn2(Phen)2(Pfbnz)10] · 2MeCN [32].

На данный момент пока не удалось выделить
комплексы Ln-Cd, сочетающие анионы алифати-
ческих монокарбоновых кислот и N-донорные
лиганды. При добавлении стехиометрического
количества 2,4-Lut к комплексу I(Eu) удалось вы-
делить только исходное соединение I(Eu). Ис-
пользование хелатирующих N-донорных лиган-
дов Phen, Bipy приводило к разрушению гетеро-
металлического металлоостова и образованию

Рис. 1. Фрагмент полимерной цепи комплекса I(Eu). Атомы водорода и трет-бутильные заместители не показаны.
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комплексов [Eu2(Bipy)2(Piv)6], [Eu2(Phen)2(Piv)6],

строение которых было установлено ранее [55].

Комплексы Ln(III)−Cd(II) с анионами аромати-
ческих монокарбоновых кислот. Авторами статьи
[39] за счет варьирования ионов РЗЭ в близких
условиях синтеза удалось выделить гетерометал-
лические комплексы бензойной кислоты (HBnz)
различной ядерности.

При взаимодействии Na(Bnz), Er(NO)3 · 5H2O,

Cd(NO3)2 · 4H2O и Phen (при мольном соотношении

Na(Bnz) : Ln(NO)3 : Cd(NO3)2 : Phen = 4 : 1 : 1 : 1) в

среде H2O и EtOH формируется биядерный ком-

плекс [ErCd(H2O)(Phen)(Bnz)5] (III(Er), рис. 3).

При замене Er(NO3)3 на Ho(NO3)3, в аналогичных

синтезу III(Er) условиях, формируется пента-
ядерная центросимметричная линейная структу-
ра [Ho2Cd3(Phen)2(Bnz)12] (IV(Ho)) (рис. 4). Тогда

как в случае соединений Er−Zn и Ho−Zn, в иден-
тичных условиях синтеза III(Er) и IV(Ho) форми-
руются тетраядерные соединения состава
[Ln2Zn2(Phen)2(Bnz)10] [39]. Присутствие Eu(NO3)3 в

качестве исходного приводит к образованию
трехъядерного соединения [EuCd2(Phen)2(Bnz)7]

(V(Eu), рис. 5а). Замена же Phen на Bipy и исполь-
зование в синтезе обменной реакции между
K(Bnz), Eu(NO)3 · 6H2O, Cd(NO3)2 · 4H2O приво-

дит к кристаллизации тетраядерного комплекса
[Eu2(NO3)2Cd2(Bipy)2(EtOH)2(Bnz)10] (VI(Eu), рис. 5б),

где ионы РЗЭ достраивают свое окружение за
счет координации нитрат-аниона [43].

Формирование различных комплексов при ва-
рьировании лантанида является неожиданным

результатом, как правило, ионы Eu3+, Ho3+ и Er3+

образуют изоструктурные соединения [32, 56–68].
Вероятно, в данном случае комплексы энергети-
чески очень близки, поэтому какое-то варьирова-
ние условий синтеза и кристаллизации приводит
к получению соединений различного состава.

В структуре III(Er) ионы металлов связаны
между собой тремя мостиковыми анионами кисло-

ты, а ион Cd2+ дополнительно координирует два
атома N молекулы Phen (КЧ 5). Эрбий(III) до-
страивает свое окружение за счет координации
четырех атомов O двух хелатно связанных анио-
нов кислоты и одного атома О молекулы воды
(КЧ 8).

В упаковке комплекса III(Er) наблюдается
объединение двух биядерных фрагментов за счет
образования межмолекулярных водородных свя-
зей между координированной молекулой воды и
атомом О хелатно связанного аниона кислоты
(O(11)–H···O(1), O(11)–H···O(3)) (рис. 3). Арома-
тические фрагменты Phen двух соседних молекул
комплекса задействованы в межмолекулярных
π–π-взаимодействиях.

В структуре [Ho2Cd3(Phen)2(Bnz)12] (IV(Ho))

центральный ион Cd2+ (КЧ 6) связан с каждым

ионом Ho3+ (КЧ 8) одним мостиковым и двумя

хелатно-мостиковыми анионами Bnz–, тогда как

концевые ионы Cd2+ связаны с РЗЭ двумя мости-
ковыми и одним хелатно-мостиковым анионами

кислоты. Каждый концевой ион Cd2+ (КЧ 6) до-
полнительно координирует хелатно связанную
молекулу Phen. Ароматические фрагменты Phen

Рис. 2. Фрагмент полимерной цепи II(Eu).

C
H
Cd
Eu
N
O



520

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 48  № 9  2022

ШМЕЛЕВ и др.

двух соседних молекул комплекса участвуют в
межмолекулярных π–π-взаимодействиях.

В структуре трехъядерного комплекса [EuCd2-

(Phen)2(Bnz)7] (V(Eu)) концевые ионы Cd2+ связа-

ны с центральным ионом Eu3+ одним хелатно-мо-
стиковым и двумя мостиковыми анионами кис-

лоты. Каждый ион Cd2+ координирует дополни-
тельно два атома азота молекулы Phen (КЧ 6).

Тогда как центральный ион Eu3+ достраивает свое
окружение за счет координации хелатно связан-
ного бензоат-аниона (КЧ 8). Ароматические
фрагменты Phen двух соседних молекул комплек-
са участвуют в межмолекулярных π–π-взаимо-
действиях.

В тетраядерном комплексе [Eu2(NO3)2Cd2(Bipy)2-

(EtOH)2(Bnz)10] (VI(Eu)) ионы металлов связаны

между собой мостиковыми и хелатно-мостико-

выми анионами Bnz–. Каждый ион Cd2+ достраи-
вает свое октаэдрическое окружение (CdO4N2)

двумя атомами азота хелатно связанной молеку-

лы Bipy. Ион Eu3+ достраивает свое окружение
(EuO8) до искаженной двухшапочной тригональ-

ной призмы за счет координации атомов кисло-
рода молекулы этанола и хелатно связанного ани-

она  из исходной неорганической соли.

На примере бензоатных комплексов показано

[39], что d10-блок способствует снижению энер-
гии триплетного уровня, приводит к сокращению
разности энергии с резонансными уровнями

ионов Ln3+ и может способствовать более эффек-

тивной передаче энергии на ион Ln3+.

На спектрах эмиссии соединений III(Er) и
IV(Ho) в ближней ИК-области присутствуют по-

3NO
−

Рис. 3. Фрагмент кристаллической упаковки комплекса III(Er). Показаны только атомы водорода, задействованные в
водородном связывании.
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Рис. 4. Строение комплекса IV(Ho). Атомы водорода не показаны.
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лосы, характерные для переходов ионов Ho3+ и

Er3+. Однако, по сравнению с литературными

данными, наблюдается расщепление и сдвиги ха-

рактеристических полос, что авторы [39] объяс-

няют влиянием ионов Cd2+, входящих в структуру

d10-блока, на 4f-орбитали РЗЭ, а также эффектом

кристаллического поля. В видимой области присут-

ствуют полосы соответствующие люминесценции

d10-блока, что свидетельствует о неполной передаче

энергии с триплетного уровня на ион Ln3+. Интен-

сивность люминесценции комплекса III (ErCd)

намного ниже по сравнению с цинк-содержащим

аналогом состава [Er2Zn2(Phen)2(Bnz)10], что авто-

ры статьи связывают с колебательным тушением
люминесценции за счет молекулы воды, входя-
щей в координационную сферу иона РЗЭ в струк-
туре III(Er).

На спектре эмиссии комплекса V(Eu) присут-
ствуют полосы, характерные для переходов иона

Eu3+, тогда как полосы, отвечающие внутрили-
гандным переходам, практически отсутствуют.
Данный факт может свидетельствовать об эффек-
тивной передаче энергии на ион редкоземельного

элемента. Интенсивность перехода 5D0–
7F0 выше,

чем перехода 5D0–
7F1, что указывает на асиммет-

ричное окружение иона Eu3+.

Рис. 5. Строение комплексов V(Eu) (а) и VI(Eu) (б).
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При использовании производных бензойной
кислоты с заместителем в пара-положении была
получена серия тетраядерных и биядерных ком-
плексов. В случае 4-метилбензойной (H(Mebnz)),
4-трифторметилбензойной (H(CF3bnz)), 4-хлор-

бензойной (H(Clbnz)) кислот формируются тетра-
ядерные соединения Ln2-Cd2 (VII–IX): [Ln2Cd2(Phen)2-

(Mebnz)10], Ln3+ = Nd (VII(Nd)), Pr (VII(Pr)), Sm

(VII(Sm)) [65] (рис. 6), [Ho2Cd2(Phen)2(Clbnz)10]

[65], (VIII(Ho)) и [Ln2Cd2(Bipy)2(CF3bnz)10] [43],

Ln3+ = Eu (IX(Eu)), Tb (IX(Tb)) близкого стро-
ения.

Соединения VII–IX с анионами Mebnz–, Clbnz–

и CF3bnz– представляют собой тетраядерные

комплексы с линейным металлоостовом
{Cd…Ln…Ln…Cd}, в которых терминальные
ионы кадмия(II) координируют хелатно связан-
ную молекулу N-донорного лиганда (Phen в слу-
чае VII, VIII(Ho) или Bipy в случае IX(Er)). Ос-
новное различие в строении комплексов VII,
VIII(Ho) и IX(Er) заключается в характере связы-

вания ионов Cd2+ и Ln3+. Так, в VII, VIII(Ho) цен-
тральные ионы РЗЭ связаны между собой четырь-
мя мостиковыми карбоксильными группами и с
терминальными ионами кадмия(II) двумя мости-
ковыми и одной хелатно-мостиковой карбок-
сильными группами, тогда как в IX(Er) централь-
ные ионы РЗЭ связаны между собой двумя мо-
стиковыми и двумя хелатно-мостиковыми
карбоксильными группами, а с терминальными
ионами кадмия(II) – мостиковой и двумя хелат-
но-мостиковыми карбоксильными группами.

В упаковке комплексов VII, VIII(Ho) молекулы
Phen задействованы в межмолекулярных π–π-взаи-
модействиях между ароматическими фрагментами
N-донорных лигандов и анионами кислоты двух

соседних молекул комплекса (расстояния между
центрами взаимодействующих частиц и углы
между плоскостями 3.57 Å и 0.00°, 3.71 Å и 6.00°
соответственно (VII(Nd)); 3.58 Å и 0.00°, 3.71 Å и
6.03° соответственно (VII(Pr)); 3.56 Å и 0.00°, 3.69
Å и 6.66° соответственно (VII(Sm)); 3.56 Å и 0.00°,
3.71 Å и 6.36°, соответственно (VIII(Ho)). Напро-
тив, в случае комплекса IX(Eu) наблюдаются
только внутримолекулярные π–π-взаимодействия
между двумя парами CF3bnz-анионов (расстояния

между центрами взаимодействующих частиц и углы
между плоскостями составляют 3.72 Å и 4.61° соот-
ветственно).

Фотофизические свойства комплексов VII–IX
были изучены для твердых образцов при комнат-
ной температуре. На спектрах эмиссии соедине-
ний VII(Nd), VII(Pr), VIII(Ho) в ближней ИК-об-
ласти присутствуют полосы, характерные для пе-

реходов ионов Nd3+, Pr3+ и Ho3+. В видимой
области спектра присутствуют интенсивные по-

лосы, соответствующие люминесценции d10-блока,
что свидетельствует о неполной передаче энергии
с триплетного уровня на ион лантанида. При ис-
следовании люминесцентных свойств комплекса
VII(Sm) было показано, что на спектре эмиссии
присутствует очень интенсивная полоса в обла-
сти 370–420 нм, отвечающая за внутрилигандный

переход d10-блока, тогда как интенсивность по-

лос, соответствующих переходам иона Sm3+ очень
низкая, что свидетельствует о неэффективной пе-

редаче энергии с триплетного уровня d10-блока на
ион редкоземельного элемента.

При возбуждении УФ-излучением, образцы
IX(Eu), IX(Tb) демонстрируют характерную для

ионов Eu3+ и Tb3+, соответственно, металл-цен-

трированную люминесценцию. Переход 5D0 → 7F0

Рис. 6. Молекулярная структура комплекса VII(Sm). Атомы водорода не показаны.
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в спектре люминесценции представлен единствен-
ной симметричной полосой, что свидетельствует об
одинаковом координационном окружении обоих

ионов Eu3+ в молекуле. Это также подтверждается
одноэкспоненциальным характером затухания

люминесценции Eu3+ в исследуемом комплексе
(τнабл = 1.8 мс). Отношение интегральных интен-

сивностей переходов 5D0 → 7F2 и 5D0 → 7F1 для

комплекса IX(Eu) равно 5.54, что согласуется с
отсутствием центра инверсии координационного

окружения Eu3+.

Внутренний квантовый выход люминесцен-
ции в видимой области спектра комплекса IX(Eu)
равен 81%, что свидетельствует об эффективно-

сти процесса люминесценции иона Eu3+ в данной
матрице и отсутствии тушителей люминесценции
в ближайшем окружении иона, например высо-
кочастотных осцилляторов O–H и C–H [69], то-
гда как значения абсолютного квантового выхода
люминесценции имеют низкие значения (13 и 7%
для IX(Eu) и IX(Tb) соответственно). По-видимо-
му, низкий абсолютный квантовый выход люми-
несценции связан с неэффективным переносом

энергии от d10-блока к центральному иону. На
низкую эффективность транспортировки энер-
гии также указывают широкие полосы в диапазо-
не длин волн 310–440 нм в спектрах люминесцен-
ции комплексов IX(Eu) и IX(Tb), относящиеся к

излучательным переходам d10-блока в основное
состояние.

Комплексы Ln(III)−Cd(II) с анионами 3,5-ди-
трет-бутилбензойной кислоты. В случае комплек-
сов с 3,5-ди-трет-бутилбензойной кислотой
(H(Dtbbnz)) наблюдается существенное ограниче-
ние конформационной подвижности металло-
остова вследствие стерических затруднений двух

объемных трет-бутильных заместителей в Dtbbnz–,
что делает возможным получение достаточно
жесткого металлокаркаса. Это позволяет заме-
щать различные нейтральные лиганды в составе
комплекса без заметных изменений геометриче-
ских параметров карбоксилатного металлофраг-
мента. Реакции [Cd3(EtOH)3(H2O)(Dtbbnz)6] · EtOH

с Ln(NO3)3 · 6H2O или полученным in situ
{Ln(Dtbbnz)3} (Ln3+ = Eu, Tb) [69]) привели к об-

разованию гетерометаллических комплексов на
основе фрагментов {Ln(NO3)Cd2(Dtbbnz)6} или

{LnCd2(Dtbbnz)7} (X–XXVII). Координация до-

полнительного нитрат- или карбоксилат-аниона
на ионе РЗЭ зависит от выбора исходного соеди-
нения лантанида: при использовании нитрата он
входит в состав координационной сферы РЗЭ,
при введении же {Ln(Dtbbnz)3} в качестве исход-

ного соединения лантанид достраивает свое
окружение за счет атомов О хелатно координиро-
ванного карбоксилат-аниона [42, 44, 45, 70].

Схема 2.

Центральный ион Ln3+ находится в окружении
восьми атомов кислорода, из которых два при-

надлежат хелатно координированному нитрат-

или карбоксилат-аниону, а шесть – карбоксилат-

R =

[Cd3(EtOH)3(H2O)(Dtbbnz)6] · EtOH + Ln(NO3)3 · 6H2O + n(Kdtbbnz) + L

O O
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ным мостиковым анионам, связывающим его с

периферийными ионами Cd2+. Координацион-

ное окружение ионов Cd2+ и Ln3+ соответствует
искаженному октаэдру и додекаэдру c треуголь-
ными гранями соответственно.

По результатам исследования комплексов с
Dtbbnz-анионом обнаружена возможность введе-
ния в структуру гетерометаллических соединений
Ln−Cd2 монодентатных, мостиковых и хелатиру-

ющих лигандов, в том числе лигандов со стериче-
ски нагруженными заместителями как с частич-
ным, так и с полным замещением координиро-
ванных молекул растворителя при сохранении
геометрии трехъядерного металлоостова и коор-
динационных полиэдров металлов (табл. 1).

При введении в реакционную смесь X(Eu),
XI(Tb), XII(Eu) стехиометрических количеств мо-
нодентатных лигандов (Py, 2,4-Lut, фенантридин
(Phtd)) в этаноле образуются кристаллы соедине-
ний X(Eu), XI(Tb), XII(Eu), не содержащие моле-
кул N-донорного лиганда, что связано с суще-
ствующей в реакционной смеси конкуренцией
между молекулами лиганда и координирующего
растворителя.

Аналогичные трехъядерные соединения {Ln-
(NO3)Zn2(MeCN)2(Piv)6} и {Ln(NO3)Co2(MeCN)2-

(Piv)6} (Piv = анион пивалиновой кислоты) фор-

мируются при взаимодействии пивалата переход-
ного металла с Ln(NO3)3 · xH2O в ацетонитриле,

однако, каждый атом переходного металла связы-
вает только одну молекулу растворителя, тогда как в
структуре соединений X(Eu), XI(Tb), XII(Eu) каж-
дый атом кадмия(II) достраивает свое окружение
координацией двух молекул растворителя [24, 52].

Использование 3–5-кратного избытка 2,4-Lut,
2,3-циклододеценопиридин (Сdpy), Phtd приводит
к получению комплексов [Eu(NO3)Cd2(2,4-Lut)2-

(EtOH)2(Dtbbnz)6] (XIV(Eu)), [EuCd2(Cdpy)(EtOH)3-

(Dtbbnz)7] (XVII(Eu)), 3[EuCd2(Phtd)2(H2O)2-

(Dtbbnz)7] · 4Phtd (XVI(Eu)), в структуре которых к

каждому иону Cd2+ координирована только одна

молекула N-донорного лиганда и Cd2+ достраива-
ет свое окружение связыванием молекулы рас-
творителя. Тогда как использование 10-кратного
избытка 2,4-лутидина или пиридина позволило
полностью заместить координированные моле-
кулы растворителя на молекулы N-донорных ли-
гандов с формированием соедиений XIII(Eu),
(XV(Eu)) и (XV(Tb)).

На примере [LnCd2(2,4-Lut)4(Dtbbnz)7]

(XV(Eu)), (XV(Tb)) в гетерометаллическом
карбоксилатном комплексе впервые зафиксиро-
вана координация двух молекул α-замещенного
пиридина к одному иону металла (рис. 7). Ком-
плексы, аналогичные по строению XV, для 3d-эле-
ментов неизвестны. Для биядерных и линейных
трехъядерных карбоксилатных комплексов этих

металлов сообщалось о примерах связывания с
одним атомом металла только одной молекулы
лутидина или другого α-замещенного пиридина
[72–74], что связано с меньшим, по сравнению с
атомом кадмия(II), ионным радиусом и большей
ролью стерических затруднений, создаваемых α-
заместителями в случае координации двух моле-
кул N-донорного лиганда. При этом атомы 3d-
элементов находятся в искаженном тетраэдриче-
ском окружении, которое часто дополнено до ис-
каженного тригонально-бипирамидального бо-
лее длинной связью М–О. Однако в ряде случаев

Cd2+ проявляет и небольшие координационные
числа, образуя аналоги соединений 3d-металлов
[39, 75–77].

Большой избыток монодентатных N-донор-
ных лигандов, необходимый для замещения ко-
ординированных молекул растворителя, свиде-
тельствует об устойчивости и заметно большей
инертности комплексов кадмия(II) по сравнению
с соединениями 3d-элементов. Получение про-
дуктов с разным соотношением координирован-
ных молекул N-донорного лиганда и молекул
растворителя, вероятно, позволяет говорить о
ступенчатом протекании реакции замещения ли-
гандов.

В случае хелатирующих лигандов (Bipy, Phen)
для полного замещения координированных мо-
лекул растворителя было достаточно стехиомет-
рического количества реагентов.

При связывании мостиковых лигандов (пира-
зина (Pz), 4,4'-дипиридина (4,4'-Bipy), 1,2-ди-(2-
пиридил)этилена (Bpe), 4-метил-2-аминопири-
дина (Ampy)) происходит образование цепочеч-
ных зигзагообразных (Pz) (XXIII(Eu)) или линей-
ных (4,4'-Bipy, Bpe) (XXV(Eu), XXVI(Eu)) коорди-
национных полимеров на основе указанных
гетерометаллических фрагментов или молекуляр-
ных комплексов с монодентатной координацией
N-донорных лигандов (XXIV(Eu), XXVII(Eu)).

Особенностью синтеза координационных по-
лимеров, рассмотренных в данной работе, явля-
ется необходимость использования значительно-
го избытка пиразина для его связывания с ионом

Cd2+. Использование стехиометрического коли-
чества лиганда приводит к выделению молеку-
лярного комплекса [Eu(NO3)Cd2(MeCN)2(THF)2-

(Dtbbnz)6] · 2EtOH (XII(Eu)) с координированны-

ми к иону Cd2+ молекулами растворителя. Ис-
пользование восьмикратного избытка Pz позво-
ляет заместить половину молекул растворителя в
трехъядерном фрагменте {LnCd2} и приводит к

кристаллизации 1D-полимера [Eu(NO3)Cd2(Pz)-

(H2O)2(Dtbbnz)6]n (XXIII(Eu)), где молекулы пи-

разина связывают трехъядерные фрагменты в
зигзагообразные цепи (угол Eu(1)Eu(1)Eu(1)
между ионами металлов трех соседних фрагмен-
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тов {EuCd2} цепи составляет 112.9°). Дальнейшее

увеличение количества пиразина до 15-кратного

избытка приводит к координации второй молекулы

Pz к гетерометаллическому фрагменту {EuCd2}, но

не за счет замещения координированных молекул

растворителя, а вследствие разрушения полимерной

структуры. В результате формируется молекуляр-

ный комплекс [Eu(NO3)Cd2(Pz)2(EtOH)2(Dtbbnz)6]

(XXIV(Eu)), в котором молекулы Pz координиро-
ваны только одним атомом азота.

Были изучены люминесцентные свойства со-
единений X(Eu), XI(Tb), XII(Eu), XIII, XV(Eu),
XV(Tb), XIX(Eu), XX(Tb), XXII(Tb), XXIII(Eu),
XXIV(Eu), XXV(Eu), XXVI(Eu) (табл. 2). На спек-

Таблица 1. Состав комплексов I–XXXIV

L Комплекс Литература

H2O [LnCd2(H2O)2(Piv)7]n ∙ nMeCN (I(Sm), I(Eu), I(Tb), I(Dy), I(Ho), I(Er) I(Yb))  [32]

H2O [Eu2Cd(H2O)(DMF)(CH3COOO)(Piv)7]n (II(Eu))  [38]

Phen, H2O [ErCd(H2O)(Phen)(Bnz)5] (III(Er))  [39]

Phen [Ho2Cd3(Phen)2(Bnz)12] (IV(Ho))  [39]

Phen [EuCd2(Phen)2(Bnz)7] (V(Eu))  [39]

Bipy, EtOH [Eu2(NO3)2Cd2(Bipy)2(EtOH)2(Bnz)10] (VI(Eu))  [43]

Phen [Ln2Cd2(Phen)2(Mebnz)10] (VII(Nd), VII(Pr), VII(Sm))  [65]

Phen [Ho2Cd2(Phen)2(Clbnz)10] (VIII(Ho))  [65]

Bipy [Ln2Cd2(Bipy)2(CF3bnz)10] (IX(Eu), IX(Tb))  [43]

H2O, EtOH [EuCd2(H2O)2(EtOH)2(Dtbbnz)7] · 3EtOH (X(Eu))  [45]

H2O, EtOH [TbCd2(H2O)(EtOH)3(Dtbbnz)7] · 2EtOH · 2.7H2O (XI(Tb))  [45]

MeCN, THF [Eu(NO3)Cd2(MeCN)2(THF)2(Dtbbnz)6] · 2EtOH (XII(Eu))  [44]

Py [Ln(NO3)Cd2(Py)4(Dtbbnz)6] ∙ 1.5MeCN (XIII(Eu), XIII(Tb))  [45]

2,4-Lut [Eu(NO3)Cd2(2,4-Lut)2(EtOH)2(Dtbbnz)6] (XIV(Eu))  [70]

2,4-Lut [LnCd2(2,4-Lut)4(Dtbbnz)7] (XV(Eu), XV(Tb))  [70]

Phtd 3[EuCd2(Phtd)2(H2O)2(Dtbbnz)7] . 4Phtd (XVI(Eu))  [70]

Cdpy [EuCd2(Cdpy)(EtOH)3(Dtbbnz)7] (XVII(Eu))  [70]

Акридин (Acr) 2[EuCd2(EtOH)4(Dtbbnz)7] · Acr (XVIII(Eu))  [70]

Bipy [EuCd2(Bipy)2(H2O)(Dtbbnz)7] · MeCN . 2THF · 3H2O (XIX(Eu))  [45]

Bipy [TbCd2(Bipy)2(H2O)(Dtbbnz)7] (XX(Tb))  [45]

Phen [EuCd2(Phen)(EtOH)2(Dtbbnz)7] (XXI(Eu))  [42]

Phen [Tb(NO3)Cd2(Phen)2(Dtbbnz)6] . MeCN (XXII(Tb))  [42]

Pz [Eu(NO3)Cd2(Pz)(H2O)2(Dtbbnz)6]n (XXIII(Eu))  [44]

Pz [Eu(NO3)Cd2(Pz)2(EtOH)2(Dtbbnz)6] (XXIV(Eu))  [44]

4,4'-Bipy [EuCd2(4,4`-Bipy)(H2O)2(Dtbbnz)7]n (XXV(Eu))  [44]

Bpe [EuCd2(Bpe)(H2O)2(Dtbbnz)7]n (XXVI(Eu))  [44]

Ampy [EuCd2(Ampy)2(EtOH)(H2O)(Dtbbnz)7] (XXVII(Eu))  [44]

Py [Eu2Cd2(Py)4(Pfbnz)10] (XXVIII(Eu))  [71]

Phpy, MeCN [Eu2Cd2(Phpy)2(MeCN)2(Pfbnz)10] · 5MeCN (XXIX(Eu))  [71]

Etypy, H2O [Eu2Cd(Etypy)(H2O)2(Pfbnz)8]n · 3n(MeCN) · n(Etypy) (XXX(Eu))  [71]

Bipy [Eu(NO3)Cd2(Bipy)2(Pfbnz)6] (XXXI(Eu))  [42]

Phen [Ln2Cd2(Phen)2(Pfbnz)10]n · 3nMeCN (XXXII(Eu), XXXII(Gd), XXXII(Tb), XXXII(Dy))  [31]

Phen [Tb2Cd2(Phen)2(Pfbnz)10] (XXXIII(Tb))  [31]
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трах эмиссии комплексов наблюдаются характер-

ные полосы электронных переходов: 5D0 → 7FJ,

J = 0–4 для иона Eu3+ и 5D4 → 7FJ, J = 6–3 в случае

Tb3+. Полосы 5D4 → 7FJ, J = 2–0 имеют ожидаемо

низкую интенсивность. Спектры возбуждения
представляют набор широких полос, обусловлен-

ных передачей энергии от d10-блока на РЗЭ, а так-
же узких линий f–f-переходов, интенсивность ко-
торых сопоставима с поглощением органических
лигандов, что свидетельствует о неэффективной
сенсибилизации металлоцентрированной люми-
несценции окружением лиганда.

В спектрах люминесценции присутствуют ши-
рокие полосы в диапазоне 340–450 нм, связанные

с излучательными переходами в d10-блоке. Нали-
чие этих полос свидетельствует о присутствии не-
желательных каналов потери энергии. Наблюдае-
мые времена жизни комплексов XIII(Eu),
XXIV(Eu) и XXVI(Eu) достаточно велики (>2 мс)

и близки к значениям для свободных ионов Eu3+

в отсутствие тушителей. Интересно отметить, что
удаление молекул воды или этанола из координа-

ционной сферы ионов Cd2+ способствует увели-
чению общего квантового выхода с 2.5 до 14%. За-

мена же Bipy на Phen или 4,4'-Bipy сказывается на
величине квантового выхода незначительно.

Комплексы Ln(III)–Cd(II) с анионами пен-
тафторбензойной кислоты. Мы обратили внима-
ние на известные системы органических соедине-
ний, в которых сочетаются перфторированные и
нефторированные ароматические фрагменты.
Для таких систем типично параллельное располо-
жение всех ароматических циклов и их сближение
на расстояния примерно до 3.4–3.6 Å. Например, в
кристаллических упаковках бензола и гексафтор-
бензола присутствует одинаковый “лестничный”
мотив кристаллической упаковки, тогда как их
сокристаллизат C6H6 · C6F6 имеет слоистую плотную

упаковку [78]. Данный эффект подробно изучен для
органических фторзамещенных и незамещенных
ароматических молекул [78–80]. Галогензамещен-
ные органические лиганды активно используются
при синтезе соединений с фотолюминесцентными
свойствами, поскольку отсутствие связей C–H
положительно сказывается на люминесцентных
свойствах за счет отсутствия эффекта тушения [9].
Кроме того, проявление в кристаллической упаков-
ке множественных нековалентных взаимодействий
(π…π, C–H…Hal, Hal…Hal, С–Hal…π) приводит к
формированию соединений необычного строе-
ния и также положительно влияет на фотолюми-
несцентные свойства [28]. С целью изучения воз-
можности связывания фрагментов комплекса
между собой в кристаллической решетке для син-
теза полимерных структур мы использовали пен-
тафторбензоатные комплексы Ln−Cd и пиридин
или его производные в качестве ароматических
N-донорных лигандов.

Взаимодействие пентафторбезоатов кадмия(II) и
европия(III) в присутствии пиридина (Cd : L = 1 : 2)
или 2-фенилпиридина (Phpy, Cd : L = 1 : 10) при-
водит к кристаллизации линейных тетраядерных
комплексов близкого строения [Eu2Cd2(Py)4-

(Pfbnz)10] (XXVIII(Eu), рис. 8) и [Eu2Cd2(Phpy)2-

(MeCN)2(Pfbnz)10] · 5MeCN (XXIX(Eu)) [71]. По-

пытки синтеза гетерометаллических пентафтор-
бензоатных комплексов Ln−Cd с 2,4-лутидином,

Рис. 7. Строение комплекса XV(Eu). Атомы водорода
не показаны.

C

Eu

Cd

N

O

Таблица 2. Значения времен жизни (τнабл, внутренние  и общие  квантовые выходы комплексов

Комплекс
λвозб, 

нм

τнабл, 

мс

,

 %

,

 %
Комплекс

λвозб,

нм

τнабл, 

мс

, 

%

,

 %

X(Eu) 450 1.31 56 2.5 XIX(Eu) 440 1.36 60 14

XI(Tb) 1.21 XX(Tb) 1.59 14.5

XII(Eu) 440 1.04 46 1 XXII(Tb) 1.63 13

XIII(Eu) 445 17 XXIII(Eu) 480 0.85 41 7

XIII(Tb) 1.76 26 XXIV(Eu) 320 2.05 66 7

XV(Eu) 360 10 XXV(Eu) 415 1.58 65 11

XV(Tb) 24 XXVI(Eu) 355 2.33 93 1

Ln
Ln( )Q Ln

L( )Q

Ln
LnQ L

LnQ Ln
LnQ L

LnQ
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изохинолином, 7,8-бензохинолином и 2,2'-бихи-
нолином привели к кристаллизации только гомо-
металлических комплексов [71].

В структурах XXVIII(Eu) и XXIX(Eu) ионы

Eu3+ связаны между собой двумя мостиковыми и
двумя хелатно-мостиковыми Pfbnz-анионами.

Периферийные ионы Cd2+ связаны с ионами Eu3+

одним мостиковым и двумя хелатно-мостиковыми
Pfbnz-анионами в XXVIII(Eu) и одним хелатно-мо-
стиковым и двумя мостиковыми Pfbnz-анионами в

XXIX(Eu). В XXVIII(Eu) ион Cd2+ координирует
две молекулы Py, достраивая свое окружение
(CdO5N2) до пентагонально-бипирамидального,

в XXIX(Eu) окружение иона Cd2+ (CdO4N2) до-

страивается до октаэдрического координацией
атомов N молекулы Phpy и MeCN. По-видимому,
присутствие объемного фенильного заместителя
в молекуле Phpy в α-положении препятствует ко-
ординации второй молекулы Phpy и в координаци-

онную сферу Cd2+ входит более компактная моле-
кула MeCN. Основной вклад в стабилизацию кри-
сталлической упаковки комплексов XXVIII(Eu) и
XXIX(Eu) вносят внутри- и межмолекулярные
взаимодействия С–H…F, С–F…π и F…F.

В отличие от 3,5-ди-трет-бутилбензоатных
комплексов Ln−Cd2 XIII, где для полного замеще-

ния координированных молекул растворителя
необходимо вводить в реакционную смесь деся-
тикратный избыток пиридина, в случае пен-
тафторбензоатных соединений достаточно сте-
хиометрического количества лиганда, а избыток
пиридина (Cd : L = 1 : 10) вызывает деструкцию
гетерометаллического металлоостова и формирова-
ние моноядерного комплекса [Cd(Py)3(Pfbnz)2]. Та-

кое действие избытка пиридина было очень не-

ожиданным. Многочисленные примеры из лите-
ратуры показывают, что гетерометаллические
карбоксилатные комплексы, в которых с атомами
3d-металлов сочетаются атомы лантанидов, лития,
магния или щелочноземельных элементов доста-
точно устойчивы и могут сохранять гетерометалли-
ческий металлоостов даже при действии избытка
хелатирующих N-донорных лигандов [81, 82].

Использование избытка 3-этинилпиридина
(Etypy, Cd : L=1 : 6) приводит к образованию 1D-по-
лимера [Eu2Cd(Etypy)(H2O)2(Pfbnz)8]n · 3n(MeCN) ·

· n(Etypy) [71] (XXX(Eu), рис. 9). Полимерная цепь
XXX(Eu) построена из трехъядерных фрагментов

{Eu2Cd}, связанных двумя μ3κ1κ2κ1 – и двумя мо-

стиковыми Pfbnz-анионами. В структуре трехъ-
ядерного металлоостова {Eu2Cd} центральный

ион Cd2+ связан с каждым ионом Eu3+ одним мо-
стиковым Pfbnz-анионом и одним мостиковым

атомом кислорода карбоксильной группы μ3κ1κ2κ1-

аниона. В молекуле XXX(Eu) один μ3κ1κ2κ1-анион

пентафторбензойной кислоты связывает централь-
ный ион кадмия(II) с двумя ионами европия(III), а
также периферийные ионы европия(III) между со-
бой. Однако в структуре полимерной цепи XXX(Eu)
также можно выделить четырехъядерные фрагмен-
ты {Ln2Cd2}, наблюдаемые в комплексах XXVIII(Eu)

и XXIX(Eu), однако каждый ион кадмия(II) в по-
лимерной цепи входит одновременно в два сосед-
них фрагмента {Ln2Cd2}.

В упаковке комплекса XXX(Eu) наблюдаются
π–π-взаимодействия между координированны-
ми и сольватными молекулами Etypy соседних
полимерных цепей, а также между Pfbnz-фраг-
ментами внутри одной полимерной цепи. Атомы
водорода ацетиленового фрагмента и пиридиново-

Рис. 8. Строение комплекса XXVIII(Eu).
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го кольца координированных и сольватных моле-
кул Etypy участвуют во взаимодействиях С–H…F с
атомами фтора Pfbnz-анионов внутри одной или
между соседними полимерными цепями.

В отличие от молекулярных комплексов
XXVIII(Eu), XXIV(Eu) для полимера XXX(Eu)
наблюдается значительное отклонение геомет-
рии металлоостова от линейного (углы CdEuEu
составляют 110.85° и 111.45° для XXX(Eu), 172.80°
для XXVIII(Eu) и 168.37° для XXIV(Eu)). По-види-
мому, наличие внутри- и межмолекулярных π–π-
взаимодействий приводит к искажению геометрии
металлоостова XXX(Eu), в то время как в кристаллах
близких к линейным соединений XXVIII(Eu),
XXIV(Eu) π–π-взаимодействия не наблюдаются.

По данным КБСД, аналогичные полимерные
комплексы {Ln2M} (M = атом переходного металла)

с анионами монокарбоновых кислот и N-донорны-
ми ароматическими лиганадами не описаны, но
синтезирован ряд полимерных комплексов {Ln2M}

без ароматических N-донорных лигандов, где мо-
стиковую функцию выполняют карбоксилат-анио-
ны состава [Ln2Zn(H2O)2(Fur)8]n (Fur = анион 2-фу-

ранкарбоновой кислоты) [13, 83] и [Ln2Mn(H2O)4-

(CH3COO)8] [84, 85].

При взаимодействии Cd(NO3)2 · 4H2O, Eu(NO3)3 ·

· 6H2O, KPfbnz и Bipy был получен трехъядерный

комплекс [Eu(NO3)Cd2(Bipy)2(Pfbnz)6] (XXXI(Eu))
строение которого аналогично [EuCd2(Bipy)2-

(H2O)(Dtbbnz)7] · MeCN · 2THF · 3H2O (XIX(Eu)).

Атомы водорода координированных молекул
Bipy участвуют в формировании контактов C–
H…F с атомами фтора Pfbnz-анионов соседних
молекул комплекса.

При анализе люминесценции комплексов
XIX(Eu) и XXXI(Eu) показано, что замена аниона
3,5-ди-трет-бутилбензойной кислоты в XIX(Eu)
на анион пентафторбензойной кислоты в XXXI(Eu)
приводит к двукратному росту квантового выхода
от 14 до 25% и времени жизни от 1360 до 2150 мкс.
Возможно, причиной такого эффекта является
более подходящий по энергии триплетный уровень

Pfbnz-аниона (ET = 22000 см–1) [86], что делает бо-

лее эффективным перенос энергии от лиганда на

люминесцирующие уровни иона металла (JD0).

Для увеличения вероятности формирования
внутри- и межмолекулярных взаимодействий в
кристалле комплексов мы вводили Phen, по-
скольку отмечается большая тенденция его уча-
стия в π–π-взаимодействиях по сравнению с 2,2'-
дипиридилом [28].

Реакция между пентафторбензоатами кад-
мия(II) и лантанидов(III) в присутствии Phen в
MeCN при комнатной температуре привела к по-
лучению серии 1D-координационных полимеров
[Ln2Cd2(Phen)2(Pfbnz)10]n · 3nMeCN, Ln = Eu

(XXXII(Eu)), Gd (XXXII(Gd)), Tb (XXXII(Tb),
рис. 10а), Dy (XXXII(Dy)). Было обнаружено, что
повышение температуры синтеза и кристаллиза-
ции до 75°C приводит к выделению молекулярного
комплекса [Tb2Cd2(Phen)2(Pfbnz)10] (XXXIII(Tb),
рис. 10б) [31], изоструктурного комплексам Zn(II).

Полимерные цепи XXXII построены из тетра-
ядерных цепочечных фрагментов {Ln2Cd2}, в кото-

рых, как и в молекулярных комплексах Ln2–Cd2,

ионы кадмия(II) являются периферийными, а
ионы лантанидов(III) – центральными. С каж-
дым ионом металла XXXII один из пентафторбен-
зоатных анионов связан хелатно, при этом один

Рис. 9. Строение комплекса XXX(Eu). Сольватные молекулы не показаны.
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из атомов кислорода данного аниона обеспечива-
ет мостиковое связывание с ионом лантанида(III)
“своего” четырехъядерного фрагмента {Ln2Cd2}, а

второй атом кислорода координируется ионом кад-
мия(II) соседнего фрагмента {Ln2Cd2}. Поскольку

фрагменты эквивалентные и центросимметрич-
ные, то они при таком строении оказываются
связаны между собой двумя мостиковыми атома-
ми кислорода двух карбоксилатных анионов.
Каждый ион кадмия(II) достраивает свое окруже-
ние до пентагональной бипирамиды (CdO5N2)

координацией двух атомов N молекулы Phen и

атомов О одного мостикового, одного μ3κ1κ2κ1- и

одного μ3κ1κ1κ1-Pfbnz-анионов. Ионы Ln(III) до-

страивают свое координационное окружение до
девятивершинного полиэдра (LnO9) координа-

цией двух атомов O хелатирующего Pfbnz-аниона

и атомов О одного мостикового, двух μ3κ1κ2κ1- и

одного μ3κ1κ1κ1-Pfbnz-анионов.

Строение молекулярного комплекса XXXIII(Tb)
подобно структуре {Ln2M2} островных соедине-

ний XXVIII(Eu), XXIX(Eu), где центральные ионы
металлов связаны между собой двумя мостиковы-
ми и двумя хелатно-мостиковыми Pfbnz-аниона-
ми. Периферийные ионы кадмия(II) связаны с
мостиковым РЗЭ и двумя хелатно-мостиковыми
Pfbnz-анионами. Координационное окружение
ионов кадмия(II) соответствует октаэдру (CdO4N2).

На примере соединений XXXII(Tb) и
XXXIII(Tb) мы экспериментально зафиксировали и
молекулярную и полимерную формы для одного и
того же состава. При этом строение тетраядерного
гетерометаллического фрагмента {Tb2Cd2(Phen)2-

(Pfbnz)10} полимера XXXII(Tb) и молекулярного

комплекса XXXIII(Tb) существенно различается.
В XXXIII(Tb) ионы металлов расположены прак-
тически на одной линии. В тетраядерном фраг-
менте полимера {Ln2Cd2(Phen)2(Pfbnz)10} наблю-

дается мотив сплющенного строения, описанный
для полимерного комплекса XXX(Eu). В резуль-
тате происходит сближение ароматических фраг-
ментов и зигзагообразное расположение ионов
металлов (угол CdLnLn в тетраядерных фрагмен-
тах по сравнению с молекулярными соединения-
ми XXVIII(Eu), XXIX(Eu) и XXXIII(Tb) изменяется
с ~172° до 115°).

По-видимому, стабилизация полимерной
структуры связана с внутримолекулярными взаи-
модействиями π…π, C–H…F, F…F, F…π, что обу-
слoвливает близкое к параллельному расположению
всех пентафторфенильных заместителей карбок-
силатных анионов и координированных молекул
Phen полимерной цепи и обеспечивает разблокиро-
вание металлоцентра, необходимое для полимери-
зации. В структуре же молекулярного комплекса
XXXIII(Tb) пентафторбензоатные анионы задей-
ствованы только во взаимодействиях C–H…F.

По данным КБСД, все остальные известные
гетерометаллические комплексы Ln−M, где M –
переходный металл, с анионами монокарбоно-
вых кислот и молекулами 1,10-фенантролина или
его замещенными аналогами (описано 55 соеди-
нений) являются молекулярными.

Замена кадмия(II) на цинк(II) и вариация тем-
пературы синтеза и кристаллизации от 25 до 80°С
показали, что в этих условиях кристаллизуется
только один продукт – молекулярные тетраядер-
ные комплексы [Ln2Zn2(Phen)2(Pfbnz)10] · 2MeCN

(Ln = Eu, Gd, Tb, Dy). Система с ионами цин-
ка(II) демонстрирует индифферентность к варьи-
рованию температуры, что, по-видимому, обу-
слoвливается меньшим радиусом ионов цинка(II)
по сравнению с ионом кадмием(II), препятству-
ющим координации карбоксилатных групп со-
седней молекулы комплекса.

Попытка синтеза гетерометаллического соеди-
нения Ln2−Cd2 в присутствии пентафторбензоата

цинка(II) привела к кристаллизации комплекса
[Eu2Cd2(Phen)4(Pfbnz)10] · 4MeCN (XXXIV(Eu),
рис. 11). В структуре XXXIV(Eu) формируется бо-
лее ‘рыхлый’ тетраядерный металлоостов, где ионы
металлов связаны только мостиковыми Pfbnz-
анионами, что приводит к увеличению расстояния
Cd…Ln по сравнению с тетраядерным молекуляр-
ным комплексом XXXIII(Tb), а каждый ион ме-
талла координирует хелатно связанную молекулу

Phen. Координационное окружение Eu3+ соответ-
ствует квадратной антипризме (EuO7N2), а атом

кадмия(II) достраивает свое окружение до триго-
нальной призмы координацией хелатирующего
Pfbnz-аниона (CdO4N2). По данным КБСД, не

удалось найти примеров гетерометаллических
комплексов РЗЭ с переходными металлами и
анионами монокарбоновых кислот, где к каждо-
му атому металла была бы координирована моле-
кула N-донорного хелатирующего лиганда.

Фотофизические свойства комплексов
XXXII(Eu), XXXII(Tb) и XXXIII(Tb) были изучены
для твердых образцов при комнатной температуре.
Для европий(III)- и тербий(III)-содержащих ком-
плексов были выявлены большие времена затуха-
ния люминесценции, сравнимые с временами для
свободных ионов европия(III) и тербия(III), что
свидетельствует о незначительном вкладе ли-
гандного окружения в процессы деактивации
возбужденных состояний ионов лантанидов.

Значения квантовых выходов люминесценции
для [Eu2Cd2(Phen)2(Pfbnz)10]n · 3nMeCN (XXXII(Eu)),

[Tb2Cd2(Phen)2(Pfbnz)10]n · 3nMeCN (XXXII(Tb)),

[Tb2Cd2(Phen)2(Pfbnz)10] (XXXIII(Tb)), составля-

ющие 39, 63, 45% соответственно, оказались до-
статочно высокими по сравнению со значениями
квантовых выходов для изученных нами ранее гете-
рометаллических комплексов Ln−Cd. Выявлено,
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что квантовый выход и время жизни люминесцен-

ции полимерного Tb3+-содержащего комплекса

XXXII(Tb) превосходит значения для молекуляр-

ного комплекса XXXIII(Tb) аналогичного соста-

ва. Также наблюдается увеличение времени жиз-

ни возбужденного состояния и эффективности

сенсибилизации (η = 58%) для [Eu2Cd2(Phen)2-

(Pfbnz)10]n · 3nMeCN (XXXII(Eu)) по сравнению с

ранее синтезированным гомометаллическим ком-

плексом европия(III) [Eu2(Phen)2(H2O)2(Pfbnz)6]

[87]. Более низкое значение эффективности сен-

сибилизации может быть связано с тушением лю-

минесценции вибрационными колебаниями мо-

лекулы воды, координированной ионом Eu3+.

Сравнение квантовых выходов для XXXII и поли-

мера [Ln(H2O)(Pfbnz)3]n [88] показало более низкиe

значения Q в случае гомометаллических ком-

плексов в ~3.6 и ~1.7 раза для европий- и тербий-

Рис. 10. Строение комплексов XXXII(Tb) (а) и XXXIII(Tb) (б). Атомы водорода и сольватные молекулы не показаны.
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содержащих соединений соответственно, что мо-
жет быть обусловлено присутствием молекул во-
ды в составе комплексов [Ln(H2O)(Pfbnz)3]n и

большим количеством лигандов-антенн в пересчете
на один атом Ln(III) в [Eu2Cd2(Phen)2(Pfbnz)10]n ·

· 3nMeCN (XXXII(Eu)).

В заключение отметим, что представленный
обзор данных о строении и условиях получения
гетерометаллических соединений показывает ряд
существенных особенностей, которые наблюдают-
ся в комплексах Ln(III)−Cd(II), но не характерны
для близких по составу и строению соединений

Ln(III)−M(II) с атомами 3d-металлов (M2+ = Co,
Ni, Cu, Zn). Гетерометаллическим составам
{LnM2(L)2(OOCR)7}, {LnM2(L)2(NO3)(OOCR)6},

{Ln2M2(L)2(OOCR)10} и {Ln2M2(L)2(NO3)2(OOCR)8}

(M2+ = Co, Ni, Cu, Zn и Cd; L = N-донорный ге-
тероциклический монодентатный или хелатиру-
ющий лиганд) в случае 3d-металлов соответствуют
устойчивые молекулярные комплексы. Отмеча-
ется, что для систем Ln(III)–Cd(II) также могут
быть получены изоструктурные комплексам 3d-
металлов соединения.

Способность гетерометаллических комплек-
сов кадмия(II) формировать координационные
полимеры при составах, типичных для молекуляр-
ных комплексов 3d-металлов с ароматическими
N-донорными гетероциклическими монодентат-
ными или хелатирующими лигандами, обнаружена
и для гетерометаллических пентафторбензоатных
комплексов. Составам {Ln2Cd2(Phen)2-

(C6F5COO)10} и {Ln2Cd2(Phen)2(NO3)2-

(C6F5COO)8} могут соответствовать 1D координа-

ционные полимеры.

Для всех перечисленных гетерометаллических
соединений возможно достраивание координа-
ционного окружения кадмия(II) молекулами рас-
творителя с образованием островных структур.

Большие кооординационные числа кадмия(II) и
формирование более длинных его связей с донор-
ными атомами способствуют увеличению “рыхло-
сти” лигандного окружения гетерометаллических
металлофрагментов. В результате становится воз-
можным достраивание молекулами растворителя
координационного окружения не только атомов
кадмия(II), но и атомов лантанидов(III).

Обнаруженная в комплексах Ln(III)−Cd(II)
тенденция достраивания координационного окру-
жения атомов лантанидов(III) дополнительными
молекулами растворителя ярко реализуется в слу-
чае соединения XXXIV(Eu), в котором атомы лан-
танидов(III) хелатно связывают молекулы Phen,
присутствующего в большом избытке в реакци-

онной смеси (Cd2+ : Рhen = 1 : 10). Отметим, что
возможность связывания молекул растворителей
атомами лантанида позволяет рассматривать их
влияние на фотофизические свойства соедине-
ний, делая комплексы Ln(III)−Cd(II) перспек-
тивными для детектирования находящихся в ре-
акционной массе молекул.

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