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СТРУКТУРА И ДВОЙНАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ
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Взаимодействием Mn(ClO4)2·6H2O c (2-метиленпропан-1,3-диил)бис(дифенилфосфиноксидом) (L) 
в системе метанол–дихлорметан синтезирован ранее неизвестный комплекс [MnL2(MeOH)2](ClO4)2. 
Рентгеноструктурное исследование показало, что ион Mn2+ этого комплекса имеет искаженное октаэдри-
ческое окружение Mn@O6, образованное двумя хелатными лигандами L и двумя координированными 
молекулами метанола. При 298 K полученный комплекс проявляет слабоинтенсивную двойную люминес-
ценцию, низкоэнергетическая компонента которой отнесена к Mn2+-центрированной фосфоресценции, 
а высокоэнергетическая – к внутрилигандной флуоресценции.
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Люминесцентные комплексы марганца(II) по-
следнее десятилетия привлекают повышенное 
внимание исследователей как перспективные ма-
териалы для OLED устройств [1, 2], сцинтиллято-
ров для визуализации рентгеновского излучения 
[3], люминесцентных красителей для крипто-
графии [4], а также сенсоров различных веществ  
[5, 6]. Дешевизна марганца, его распространен-
ность в земной коре (0.03%, второе место среди 
тяжелых металлов), сравнительно низкая токсич-
ность и высокая стабильность его соединений де-
лают их особенно привлекательными для создания 
высокоэффективных люминофоров нового поколе-
ния [7]. Известно, что для ионов Mn2+ характерна 

фосфоресценция в видимой области (500–800 нм), 
энергия и интенсивность которой сильно зависит 
от координационного окружения этого иона [7–9]. 
Соединения четырехкоординированного Mn2+  

(тетраэдрическое окружение, Td), например,  
тетрагалогеноманганаты [MnHlg4]2– [10–12], или 
нейтральные комплексы типа [Mn(R3P=O)2Hlg2]  
(Hlg = Cl, Br, I) [13] проявляют зеленую или  
желто-зеленую эмиссию. Для иона Mn2+ в окта- 
эдрическом окружении (Oh) характерна красная 
или оранжевая люминесценция [8].

Один из наиболее перспективных классов ли-
гандов для дизайна люминесцентных комплек-
сов Mn(II) являются третичные фосфиноксиды 
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R3P=O, а также фосфонаты и фосфамиды [14–19]. 
Особенно перспективными оказались лиганды с 
несколькими P=O группами, обеспечивающие об-
разование хелатных комплексов [1, 20–23] или ко-
ординационных полимеров [24–26] с эффективной 
фосфоресценцией [27], в том числе двухполосной 
[28]. В этой связи расширение круга P=O-функци-
онализированных лигандов для дизайна координа-
ционных соединений Mn(II) представляется акту-
альной задачей.

С этой целью в настоящей работе нами 
было изучено взаимодействие (2-метиленпро-
пан-1,3-диил)бис(дифенилфосфиноксида) (L) c 
Mn(ClO4)2·6H2O. Эксперименты показали, что 
реакция легко реализуется при комнатной темпе-

ратуре (метанол–дихлорметан, перемешивание,  
30 мин), давая катионный бисхелатный ком-
плекс состава [MnL2(MeOH)2](ClO4)2 (cхема 1).  
Последний кристаллизуется в виде сольвата 
1·CH2Cl2·MeOH при добавлении в реакционную 
смесь диэтилового эфира. Полученный сольват 
легко теряет некоординированные молекулы 
CH2Cl2 и MeOH с образованием несольватирован-
ной формы 1, которая устойчива при хранении на 
воздухе. Данные ИК спектроскопии подтвержда-
ют присутствие координированных к Mn(II) моле-
кул метанола в соединении 1. Полосы валентных 
колебаний ОН-групп в ИК спектре соединения 1 
представлены сильной полосой при 3393см–1.

Строение сольвата 1·CH2Cl2·MeOH было 
установлено методом рентгеноструктурного 
анализа. На рис. 1 показано строение катион-
ной части комплекса, а в табл. 1 приведены ее 
основные геометрические параметры. В табл. 2 
обобщены основные кристаллографические па-
раметры для этого соединения. Кристаллическая 
структура 1·CH2Cl2·MeOH содержит катионы 
[MnL2(MeOH)2]2+, анионы ClO4‾ и сольватные 
молекулы CH2Cl2 и MeOH; за счет слабых контак-
тов C–H···O, C–H···C, O–H···O и C–H···N все эти  
частицы образуют трехмерную супрамолекуляр-
ную структуру. Кратчайшее расстояние Mn···Mn 
между ближайшими ионами [MnL2(MeOH)2]2+-

составляет 11.74 Å. В катионах [MnL2(MeOH)2]2+ 

атом Mn1 хелатирован двумя молекулами лигандов 
L, а также дополнительно координирован двумя 
молекулами MeOH. Расстояния Mn–Oнаходятся 
в пределах от 2.1390(17) до 2.238(2) Å, аксиаль-
ные углы OMnO составляют 163.11(7), 166.26(7) 
и 174.82(8)°. Таким образом, координационным 
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полиэдром атома Mn1 является достаточно силь-
но искаженный октаэдр Mn@O6. В целом, длины 
связей и валентные углы в координационной сфе-
ре металла ионов [MnL2(MeOH)2]2+сопоставимы 
с литературными значениями для подобных ком-
плексов [14–28].

При комнатной температуре комплекс 1 прояв-
ляет слабую фотолюминесценцию, спектр которой 
представлен двумя компонентами: доминирующей 
высокоэнергетической полосой с максимумом при 
342–415 нм и слабой низкоэнергетической поло-
сой с максимумом в области 611–628нм (рис. 2а). 

Таблица 1. Некоторые межатомные расстояния и валентные углы в структуре комплекса1·CH2Cl2·MeOH

Связь d, Å Угол ω, град
Mn1−O3 2.1390(17) O2−Mn1−O1 81.53(8)
Mn1−O2 2.1457(18) O2−Mn1−O4 166.26(7)
Mn1−O8 2.1392(18) O1−Mn1−O9 174.82(8)
Mn1−O4 2.1457(17) O3−Mn1−O8 163.11(7)
Mn1−O1 2.219(2) O8−Mn1−O2 94.50(7)
Mn1−O9 2.238(2) O2−Mn1−O9 93.49(8)

Таблица 2. Данные эксперимента и основные кристаллографические характеристики структуры комплекса 
1·CH2Cl2·MeOH

Параметр Значение
Формула C60H66MnO15P4Cl4
Mr 1347.80
Сингония Триклинная 
Пространственная группа P1̄
Температура, K 200
a, Å 11.7409(7) 
b, Å 15.6965(9)
c, Å 19.3110(9)
α, град 87.791(2)
β, град 80.312(2)
γ, град 68.954(2)
V,  Å3 3273.1(3)
Z 2
μ, мм−1 0.53
Размеры образца, мм 0.50 × 0.20 × 0.20
Tmin, Tmax 0.815, 0.862
Количество измеренных, независимых и  наблюдаемых [I > 2σ(I)] отражений 69329, 17642, 13823
Rint 0.037
(sin θ/λ)max, Å−1 0.705
R[F2> 2σ(F2)], wR(F2), S 0.058, 0.176, 1.02
Количество отражений 17642
Количество параметров 766
Количество ограничений 33
Δρmax, Δρmin, e/Å 1.23, −0.91
CCDC 2220535
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Интенсивность и положение максимума этих по-
лос сильно зависит от длины волны возбуждающе-
го света. Ранее подобное двойная эмиссия наблю-
далась для некоторых комплексов Mn(II) [29–31]. 
Спектр возбуждения низкоэнергетической поло-
сы представлен интенсивной полосой в области 
275–400 нм. Спектр возбуждения для высокоэнер-
гетической полосы имеет форму, характерную для 
комплексов Mn(II) со слабоинтенсивной люминес-
ценцией. Низкоэнергетические полосы, обуслов-
ленные d–d-переходами в Mn2+, в спектре возбуж-
дения низкоэнергетической полосы соединения 1 
не наблюдаются по причине низкого квантового 
выхода (0.5% при 298 K). По этой же причине не 
удалось записать кинетику затухания люминес-
ценции для обсуждаемых низко- и высокоэнерге-
тических полос. На основании полученных дан-
ных можно заключить, что высокоэнергетическая 
полоса эмиссии соединения 1 обусловлена запре-
щенными по спину d–d-переходами в ионе Mn2+, 
находящемся в октаэдрическом поле лигандов, а 
низкоэнергетическая полоса эмисии, по-видимо-
му, обусловлена внутрилигандными π*–π-перехо-
дами.

Таким образом, на основе (2-метиленпропан- 
1,3-диил)бис(дифенилфосфиноксида) синтезиро-
ван катионный комплекс [MnL2(MeOH)2](ClO4)2, 
содержащий ион Mn2+ в октаэдрическом окруже-

нии. При комнатной температуре данный комплекс 
обладает двойной люминесценцией, обусловлен-
ной Mn2+-центрированной фосфоресценцией и 
внутрилигандной флуоресценцией. Наличие крат-
ной связи С=С в составе комплекса открывает воз-
можности дальнейшей модификации его лиганд-
ного окружения с целью повышения квантовой 
эффективности люминесценции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Mn(ClO4)2·6H2O (99.0%, Aldrich), метанол  
(Вектон), диэтиловый эфир (Криохром) и дихлор-
метан (АНТ) использовали без дополнительной 
очистки. (2-Метиленпропан-1,3-диил)бис(дифе-
нилфосфиноксид) (L) был синтезирован по из-
вестной методике [32].

ИК спектр зарегистрирован на спектрометре 
BrukerVertex 80 в таблетках с KBr. Элементный 
анализ выполнен на анализаторе MICRO cube. 
Спектры возбуждения и фотолюминесценции по-
ликристаллического образца 1 были зарегистри-
рованы при 298 K на спектрофлуориметре Horiba 
Fluorolog 3.

Синтез [MnL2(MeOH)2](ClO4)2 
(1·CH2Cl2·MeOH). К раствору 40 мг лиганда L 
(0.087 ммоль) в 1 мл дихлорметана добавляли рас-
твор 14 мг Mn(ClO4)2·6H2O (0.044 ммоль) в 1 мл 

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции комплекса 1 (а), записанные при различных энергиях возбуждения, и спектры воз-
буждения для наблюдаемых полос эмиссии комплекса 1 (б).
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метанола. Смесь перемешивали при комнатной 
температуре в течение 30 мин, затем образовав-
шийся продукт высаживали добавлением диэтило-
вого эфира. Выпавший белый порошок центрифу-
гировали и сушили на воздухе. Выход 45 мг (78%). 
ИК спектр, ν, см–1: 411, 434, 513, 544, 557, 584, 625 
(ClO4

−), 692, 721, 745, 772, 829, 851, 866, 932, 997, 
1028, 1097 (ClO4

−), 1121, 1142, 1171 (P=O), 1242, 
1287, 1319, 1339, 1395, 1439, 1485, 1497, 1591, 
1638, 2897, 2955, 3061, 3393 (OH). Поскольку ком-
плекс 1·CH2Cl2·MeOH легко теряет сольватные 
молекулы при стоянии на воздухе, элементный 
анализ был рассчитан для [MnL2(MeOH)2](ClO4)2. 
Найдено, %: С 56.59; H 4.91. C58H60MnO14P4Cl2. 
Вычислено, %: С 56.70; Н 4.80.

Монокристаллы состава 1·CH2Cl2·MeOH были 
получены медленной диффузией паров диэтилово-
го эфира в раствор комплекса 1 в смеси CH2Cl2–
MeOH в течение 24 ч при комнатной температуре. 
Рентгеноструктурный анализ проведен на авто-
матическом дифрактометре Bruker KAPPA APEX 
II CCD [графитовый монохроматор, λ(MoKα) 
0.71073 Å, ω,φ-сканирование с узкими фреймами 
(0.5°), 200 K]. Проведен полуэмпирический учет 
поглощения с помощью программы SADABS [32]. 
Структуры расшифрованы прямым методом по 
программе SHELXT-2014/5 [33] и уточнены вна-
чале в изотропном, затем в анизотропно прибли-
жении по программе SHELXL-2018/3 [33]. Атомы 
водорода в структурах помещены в геометрически 
рассчитанные положения и включены в уточнение 
по модели наездника, кроме атомов Н при атомах 
О1 и О9, которые были локализованы из разност-
ной карты электронной плотности и уточнялись 
изотропно с наложением ограничений на рассто-
яние О−Н. Поправки на поглощение введены с 
помощью программы SADABS [32], которая ис-
пользует многократные измерения одних и тех же 
отражений при разных ориентациях кристалла. 
Полные таблицы координат атомов, длин связей и 
валентных углов депонированы в Кембриджском 
банке структурных данных (CCDC 2220535).
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The reaction of Mn(ClO4)2·6H2O with (2-methylenepropan-1,3-diyl)bis(diphenylphosphine oxide) (L) in a meth-
anol medium yielded a previously unknown complex [MnL2(MeOH)2](ClO4)2. According to X-ray diffraction 
data, its Mn2+ ion has a distorted octahedral environment formed by two chelate L ligands and two coordinated 
methanol molecules. At 298 K, this complex exhibits low-intensity dual luminescence, the low-energy compo-
nent of which is attributed to Mn2+-centered phosphorescence, and the high-energy component is assigned to 
intraligand fluorescence. 

Keywords: manganese(II) complexes, phosphine oxides, dual luminescence




