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Реферат 

 

Отчет 42 с., 3 ч., 8 рис., 1 табл., 10 источн., 3 прил. 

 

1,2-дифосфациклопентадиенидный линанд , биядерные комплексы , перенос 

заряда , магнитные свойства 

 

В отчете представлены результаты исследований, выполненных по 3 этапу 

Государственного контракта № 16.740.11.0745 "Новые функциональные 

материалы на основе 1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов 

переходных и редкоземельных металлов, обладающих магнитными и 

люминесцентными свойствами" (шифр "2011-1.3.1-210-026") от 24 октября 

2011 по направлению "Проведение научных исследований молодыми 

кандидатами наук в области разработки функциональных материалов, 

содержащих редкоземельные и переходные элементы с участием научно-

исследовательских и научно-образовательных организаций Германии" в 

рамках мероприятия 1.3.1  "Проведение научных исследований молодыми 

учеными - кандидатами наук.", мероприятия 1.3 "Проведение научных 

исследований 

молодыми учеными - кандидатами наук и целевыми аспирантами 

в научно-образовательных центрах" , направления 1 "Стимулирование 

закрепления молодежи в сфере науки, образования и высоких технологий." 

федеральной целевой программы "Научные и научно-педагогические кадры 

инновационной России" на 2009-2013 годы. 

 

Цель работы - Изучение комплексообразующих свойств 1,2-

дифосфациклопентадиенид-анионов по отношению к соединениям 

переходных и редкоземельных металлов, исследование магнитных и 

люминесцентных свойств полученных комплексов и установление 

зависимости данных свойств от строения 1,2-дифосфациклопентадиенидных 
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комплексов, как подхода к созданию новых функциональных материалов. 

Для достижения поставленной цели, в рамках ПНИР будет привлечена 

научно-исследовательская организация из Германии - Институт твердого 

тела и изучения материалов им. Лейбница, г. Дрезден, Германия (Leibniz 

Institute for Solid State and Materials Research Dresden (IFW-Dresden)), что 

откроет доступ к современному оборудованию, позволит перенять опыт 

зарубежных коллег, а также будет содействовать укреплению научных 

кооперационных связей между Россией и Германией. 

 

Все работы были проведены в инертной атмосфере (без доступа кислорода и 

влаги воздуха) с использованием аппаратуры Шленка и "glovebox". 

Строение изучаемых соединений было подтверждено при помощи методов 

спектроскопии ядерного магнитного резонанса, инфракрасной спектроскопии 

и методом рентгеноструктурного анализа монокристаллов. 

 

Все работы были проведены с использованием специального оборудования, 

которое позволяет осуществлять проведение синтезов, выделение и очистку 

продуктов реакции, подготовку образцов для физико-химических 

исследований в инертной атмосфере, без доступа кислорода и влаги воздуха 

(линия Шленка и "glove-box"). 

Спектры ЯМР были записаны на приборе Avance II TM 400 Bruker (1H 400 

МГц, 31P 162.97539 MГц, 13C 100.6 МГц). 

ИК спектры регистрировали на ИК-спектрометре Vertex 70 в диапазоне 4000 

– 400 см -1 с разрешением 4 см -1, с количеством сканов 32. 

Трехкружный автоматический монокристальный рентгеновский 

дифрактометр с координатным детектором “Брукер-AXS” Smart Apex II с 

молебденовым излучателем. 

Автоматический рентгеновский дифрактометр с координатным детектором 

"Брукер-AXS" Single-Crystal System KAPPA APEX II с медным излучателем. 

Статическая магнитная восприимчивость была измерена на приборе фирмы 
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Quantum Design со сверх чувствительным SQUID магнетометром, рабочий 

диапазон температур 1.5 - 400 K. 

Спектры ЭПР записаны на приборе Bruker EMX X-Band ESR Spectrometer 

рабочий диапазон частот до 10 ГГц, рабочий диапазон температур 4 - 300 K. 

 

Были разработаны методики приготовления образцов в инертной атмосфере, 

для измерения статической магнитной восприимчивости и проведения 

исследований с использованием метода ЭПР спектроскопии на примере 

следующих комплексов:  

 

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетра-

карбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфа-

циклопентадиенид тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфа-циклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-хлор-фенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
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2,2`-бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфацикло-пентадиенид 2,2`-

бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-метокси-фенил-1,2-дифосфацикло-

пентадиенид 2,2`-бипиридин меди].  

 

Проведены измерения магнитной восприимчивости в широком 

интервале температур (4-300К) для следующих биядерных 1,2-

дифосфациклопентадиенидных комплексов переходных металлов:  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфацикло-

пентадиенид тетракарбонил марганца];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 
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2,2`-бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-

бипиридин меди];  

бис[µ,η1:η1 3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфацикло-

пентадиенид 2,2`-бипиридин меди].  

По результатам исследования проведенного в рамках третьего этапа 

госконтракта можно сделать вывод, что наибольшее влияние на реализацию 

переноса заряда с металл-лиганд оказывают акцепторные группы в пара-

положении ареновых фрагментов, такие как фтор, хлор и т.д.. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Научные исследования, связанные с разработкой новых 

функциональных материалов способных проявлять уникальные свойства 

(магнитные, люминесцентные, не линейно-оптические и т.д.) на сегодняшний 

день претерпевают существенный подъем. Большой интерес, к подобного 

рода материалам связан в первую очередь с возможностью создания на их 

основе практически полезных устройств, таких как квантовые компьютеры 

[1], магнитные полупроводники, спиновые нанотранзисторы [2], спин-

электронные сенсоры позиционирования и движения, высокоскоростные 

переключатели магнитного состояния, химические сенсоры, дисплеи на 

органических светодиодах [3] и т.д. 

Необходимо отметить, что значительное количество соединений 

обладающих магнитными и люминесцентными свойствами это комплексы 

переходных и редкоземельных металлов. Несмотря на то, что в этих 

соединениях функциональным центром являются в основном ионы металлов, 

важную роль в формировании комплексов играют именно лиганды 

связывающие эти металлоцентры, поскольку они обуславливают архитектуру 

комплексов и координационных полимеров, участвуют в реализации 

обменных взаимодействий между атомами металлов, а также усиливают или 

гасят люминесценцию. К настоящему времени, для конструирования 

комплексов обладающих магнитными и люминесцентными свойствами 

широкое распространение получили кислород-, азот- и серасодержащие 

лиганды [4], [5]. Вместе с тем подобные соединения на основе мостиковых 

фосфиновых лигандов до настоящего времени были неизвестны, хотя 

подобные системы, безусловно, заслуживают особого внимания, поскольку 

могут проявлять совершенно иные свойства вследствие различия в 

электронных характеристиках атома фосфора по сравнению с кислородом, 

азотом или серой. Высказанное нами предположение о возможности 

использования фосфациклопентадиенид-анионов в качестве мостиковых 
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фосфорсодержащих лигандов для конструирования молекулярных 

магнетиков, было успешно подтверждено на примере 1,2-

дифосфациклопентадиенидного комплекса марганца (I) [6], в котором 

наблюдаются антиферромагнитные обменные взаимодействия между 

неспаренными электронами металлоцентров возникающие вследствие 

переноса заряда с металла на лиганд, более того, для данной системы было 

впервые зафиксировано наличие эффекта спинового эха, что представляет 

большой интерес для квантовых вычислений [7].  

В связи с этим, важной и актуальной задачей является разработка 

подходов к синтезу новых 1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов 

переходных металлов, содержащих различные заместители в ареновых 

фрагментах, установление их строения и изучение их магнитных свойств, как 

способа получения молекулярных магнетиков на их основе. В то же время, 

интересным представляется синтезировать комплексы редкоземельных 

металлов и изучить их люминесцентные свойства. 



11 
 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

 

Изучение магнитных свойств биядерных 1,2-

дифосфациклопентадиенидных комплексов переходных металлов и 

проведение магнето-структурных корреляций. 

 

4. Описание выполнения ПНИР 

Работы выполняться в рамках Соглашения о научном сотрудничестве 

между Федеральным государственным бюджетным учреждением науки 

Институтом органической и физической химии им. А.Е.Арбузова Казанского 

научного центра Российской академии наук и Институтом твердого тела и 

изучения материалов им. Лейбница.  

4.1. В соответствии с Соглашением о научном сотрудничестве 

Федеральным государственным бюджетным учреждением науки Институтом 

органической и физической химии им. А.Е.Арбузова Казанского научного 

центра Российской академии наук (российской организацией) будут 

выполнены следующие работы: «Изучение магнитных свойств 1,2-

дифосфациклопентадиенидных производных переходных металлов, 

установление магнито-структурных корреляций». 

4.2. В соответствии с Соглашением о научном сотрудничестве 

Институтом твердого тела и изучения материалов им. Лейбница 

(иностранным партнером) будут выполнены следующие работы: «Измерение 

магнитной восприимчивости 1,2-дифосфациклопентадиенидных 

производных переходных металлов». 

 

 

В рамках работ по третьему этапу госконтракта совместно с коллегами 

из Института твердого тела и изучения материалов общества Лейбница (IFW, 

Дрезден, Германия) и Казанского физико-технического института им. Е.К. 

Завойского РАН (Казань, Россия) было запланировано проведение 
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исследование магнитных свойств новых биядерных комплексов марганца и 

меди, содержащих в качестве мостикового лиганда, связывающего 

металлоцентры, 1,2-дифосфациклопентадиенид-анион. Для измерения 

магнитной восприимчивости в широком интервале температур предложено 

использовать SQUID-магнетометр. Это достаточно сложная и дорогостоящая 

установка, работа датчика которой основана на сложном физическом 

явлении – макроскопической квантовой интерференции. Главный элемент 

датчика (SQUID) чувствителен к магнитному потоку и представляет собой 

кольцеобразную структуру из сверхпроводящего материала (например, 

ниобия) с одним или двумя слабыми джозефсоновскими контактами. Эти 

кольца возбуждаются высокочастотным сигналом с помощью 

высокочастотных катушек, включенных в колебательный контур. 

Полученные данные позволят определить наличие и характер обменных 

взаимодействий, реализуемых между неспаренными электронами. Более 

того, для определения месторасположения неспаренных электронов в 

полученных комплексах, в дополнение к выше описанному методу, было 

запланировано использовать спектроскопию электронного парамагнитного 

резонанса (ЭПР). Данный метод позволяет изучать системы с ненулевым 

электронным спиновым магнитным моментом (т.е. обладающие одним или 

несколькими неспаренными электронами). Особое внимание планируется 

уделить выявлению магнето-структурных корреляций – зависимости 

магнитных свойств комплексов переходных металлов от типа связывания 

1,2-дифосфациклопентадиенидный лиганд – металл, а также природы 

металла и дополнительных лигандов. Образцы изучаемых биядерных 

комплексов марганца и меди, содержащих 1,2-дифосфациклопентадиенид-

анион были наработаны нами на предыдущем этапе с хорошими выходами и 

высокой степенью чистоты по разработанной нами методике, которая 

заключается во взаимодействии 1-триметилстаннил-1,2-дифосфолов (2) с 

галогенидами марганца (I) и меди (I). 
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Схема 1. Синтез биядерных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных 

комплексов марганца (I) (3). 

 

 

Схема 2. Синтез биядерных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных 

комплексов меди (I) (4). 
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Изучение магнитных свойств комплексов переходных металлов, 

содержащих 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидный лиганд и 

установление магнето-структурных корреляций. 

 

Для измерения статической магнитной восприимчивости и проведения 

исследований с использованием метода ЭПР спектроскопии на примере 

биядерных 3,4,5-триарил-1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов 

марганца (3) и меди (4), полученных на предыдущем этапе госконтракта, 

было необходимо разработать методики приготовления образцов в инертной 

атмосфере, поскольку данные соединения являются чувствительными к 

кислороду и влаге воздуха. Основные манипуляции с полученными 

комплексами проводятся с использованием линии Шленка, однако 

использование данной техники для приготовления образцов для измерения 

статической магнитной восприимчивости является трудоемкой. В связи с 

этим, для подобных целей наиболее удобно и эффективно применять 

главбокс (glove-box), который представляет собой замкнутое пространство, 

заполненное инертным газом и снабженное перчатками для проведения 

различных манипуляций с веществами, а также специальным 

вакуумируемым шлюзом, который соединяется как с внутренней частью 

главбокса, так и с внешней средой и служит для высушивания и 

дегазирования посуды и оборудования (рисунок 1). Все основные операции, 

приготовление образцов и их взвешивание, необходимо выполнять в 

главбоксе во избежание разложения образцов. 
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Рисунок 1. Схематическое изображение главбокса. 

 

Подготовка образцов для измерения статической магнитной 

восприимчивости с применением главбокса проводилась следующим 

образом. Сосуд Шленка, содержащий исследуемый комплекс, 

полипропиленовый прободержатель поместили в вакуумируемый шлюз, 

несколько раз провели процедуру дегазации и заполнили инертным газом. 

Дегазацию проводили удаляя воздух из шлюза при помощи вакуумного 

насоса и запуская инертный газ. Далее в атмосфере инертного газа 

переместили сосуд с комплексом и прободержатель в основной отсек, 

взвесили пустой прободержатель. Затем перенесли небольшое количество 

комплекса из сосуда Шленка в прободержатель таким образом, чтобы он 

занял объем не более половины объема прободержателя, а вес пробы был 

более 3 мг (рисунок 2).  

 

Рисунок 2. Полипропиленовый прободержатель и латунный картридж. 
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После того, как проба приготовлена в месте соединения крышки и 

прободержателя нанесли тонкий слой эпоксидной смолы, чтобы избежать 

попадания кислорода и влаги воздуха. Далее прободержатель извлекли из 

главбокса, поместили в латунный картридж и проводили измерения 

магнитной восприимчивости. 

По данной методике нами были подготовлены образцы для измерений 

магнитной восприимчивости следующих биядерных 1,2-

дифосфациклопентадиенидных комплексов переходных металлов:  

 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфацикло-

пентадиенид тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди]; 
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бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-

бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-дифосфацикло-

пентадиенид 2,2`-бипиридин меди]. 

 

Измерение статической магнитной восприимчивости χ в широком 

интервале температур (2 - 300 К) в магнитном поле 1Т показало наличие 

парамагнетизма в исследуемых соединениях. При этом изменение магнитной 

восприимчивости от температуры хорошо соответствует закону Кюри-Вейса 

χ = C/(T-θ), где C - константа Кюри и зависит только от структуры вещества, 

а θ температура Кюри-Вейса (рисунок 3). 

Для комплекса (3b) температура Кюри-Вейса составляет -1.63 K, что 

свидетельствует об антиферромагнитном взаимодействии между 

неспаренными электронами ионов марганца. Эффективный магнитный 

момент комплекса (3b) составляет 2.41µВ, что существенно ниже чем для Mn 

(II) в высокоспиновом состоянии (S = 5/2, µeff = 5.92µВ) или Mn (I) в 

высокоспиновом состоянии (S = 2, g = 2, µeff = 4.9 µB), однако ближе по 

значению к эффективному магнитному моменту Mn (II) в низкоспиновом 

состоянии (S = 1/2, g = 2, µeff = 1.73 µB). 
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Рисунок 3. Зависимость обратной магнитной восприимчивости χ-1 от 

температуры на примере биядерных комплексов марганца (3b,с,h)  

 
Было установлено, что на магнитные свойства биядерных комплексов 

марганца влияют заместители в ареновых кольцах 1,2-

дифосфациклопентадиенидного фрагмента. Наибольший эффект влияния 

заместителей был отмечен для комплексов содержащих акцепторные группы 

в пара-положении ареновых фрагментов 1,2-

дифосфациклопентадиенидныого лиганда. Так, наибольший эффективный 

магнитный момент был зафиксирован для пара-хлорфенил замещенного 

комплекса марганца и более того, в ряду водород-фтор-хлор наблюдается 

увеличение значения эффективного магнитного момента (1.55µB, 2.41µB и 

3.15µB соответственно), что полностью совпадает с ростом энергии сродства 

к электрону в данном ряду. Подобная зависимость магнитных свойств 
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биядерных комплексов марганца (3а-g) от заместителей в ареновом кольце 

1,2-дифосфациклопентадиенидного лиганда позволяет предположить, что 

причиной возникновения парамагнетизма в ряду биядерных комплексов 

марганца является существенное перераспределение электронной плотности 

и, в частности, перенос заряда типа металл-лиганд с образованием ионов 

марганца (II). Согласно данным рентгеноструктурного анализа, расстояние 

марганец-марганец составляет в среднем 5.2 Å (рисунок 4). Следовательно, 

антиферромагнитные обменные взаимодействия между неспаренными 

электронами ионов марганца могут реализовываться исключительно 

посредством 1,2-дифосфациклопентадиенидного лиганда. 

 

 

Рисунок 4. Молекулярная структура бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-

фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца] (3b) 
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Схожие магнитные свойства были обнаружены и на примере 

биядерных комплексов марганца, содержащих ацетонитрил (3i) или 

трифенилфосфин (3j) как лиганд у атома марганца (рисунок 5).  

 

 
 

Рисунок 5. Зависимость обратной магнитной восприимчивости χ-1 биядерных 

комплексов марганца (3h), (3i) и (3j) от температуры.  

 

Для всех биядерных 1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов 

марганца, содержащих различные со-лиганды (CO, CH3CN, PPh3), значения 

эффективного магнитного момента µeff равны 1.55µB, 2.20µB и 2.67µB 

соответственно. Полученные данные соответствуют эффективному 

магнитному моменту низкоспинового иона Mn (II) (S = 1/2, g = 2, µeff = 1.73 

µB). Однако наиболее важным представляется очевидная зависимость 

эффективного магнитного момента от природы со-лиганда у атома марганца: 

в случае комплекса (3h), содержащего сильный π-акцептор как СО, 
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наблюдается наименьшее значение эффективного момента, который 

значительно увеличивается при замене СО на слабый π-aкцепторный и 

сильный σ-донорный лиганд PPh3 в случае комплекса (3j). 

Подобная зависимость магнитных свойств от природы заместителей в 

арильном фрагменте и со-лигандов у атомов металла указывает на 

значительное перераспределение электронной плотности в биядерных 

комплексах марганца. Кроме того, уменьшение π-акцепторных свойств со-

лигандов находит отражение в значительном увеличении значения 

температуры Кюри-Вейса θ. Это приобретает особое значение в 

температурном интервале 20 – 30 K, в котором наблюдается отклонение 

экспериментальной магнитной восприимчивости от закона Кюри-Вейса, 

который в целом прекрасно описывает зависимость χ от температуры при 

T>>θ. 

Таким образом, на основании экспериментальных данных о 

зависимости магнитной восприимчивости χ от температуры можно сделать 

вывод, что в биядерных комплексах марганца, содержащих 1,2-

дифосфациклопентадиенидный лиганд, (3а-j ) имеет место реализация 

переноса заряда типа металл-лиганд (MLCT) с образованием ионов Mn (II), 

определяющих возникновение парамагнетизма. Антиферромагнитное 

взаимодействие между неспаренными электронами атомов марганца 

осуществляется посредством 1,2-дифосфациклопентадиенидного лиганда и 

амплитуда данного антиферромагнитного взаимодействия в системе может 

быть эффективно настроена путем подбора комбинации заместитель-со-

лиганд. Кроме того, необходимо отметить, что были изучены магнитные 

свойства биядерных комплексов меди (4a-g), для которых также 

наблюдаются слабые антиферромагнитные взаимодействия между ионами 

меди (II) образующимися в результате реализации переноса заряда типа 

металл-лиганд (MLCT). Значения магнитных моментов ионов металлов 

имеют схожие величины и соответствуют меди (II) в низкоспиновом 
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состоянии. Наибольший эффект влияния на реализацию MLCT оказывают 

акцепторные группы в пара-положении ареновых фрагментов, как например 

хлор, фтор и т.д. 

Дополнительная информация о магнитных свойствах биядерных 

комплексов марганца была получена методом спектроскопии ЭПР. На 

рисунках 6 и 7 представлены спектры ЭПР порошков биядерных комплексов 

марганца (3b,c,h,i,j) (зависимость магнитного поля в зависимости от 

мощности поглощенного излучения dP(H)/dH), полученные при частоте υ 9.5 

ГГц. 
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Рисунок 6. Спектры ЭПР биядерных комплексов марганца (3b,c,h). 
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Рисунок 7. Спектры ЭПР биядерных комплексов марганца (3h-j). 

 
Спектр ЭПР каждого комплекса содержит два сигнала, один из 

которых находится в центре поля H, соответствуя g-фактору g = 2.0, второй 

имеет g-фактор g = 4.2. Структура сигналов описывается сверхтонким 

взаимодействием HHF = S•A•I спина электрона S с ядерным спином I ядра Mn 

(IMn = 5/2). С учетом мультиплетности ядерного спина марганца (2IMn + 1 = 6) 

можно ожидать секстет линий ЭПР, разделение которых определяется 

величиной тензора СТВ A. На самом деле, оба сигнала всех трех комплексов 

содержат 6 частично разрешенных линий с разницей примерно ~ 80 Э, что 

характерно для низкоспиновых комплексов марганца (II) [8]. Отметим, что A 

тензор может быть частично анизотропным [8], что приводит к усреднению 

спектров, то есть уширению линий и перекрыванию сателлитов, что и 
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наблюдается в нашем случае. Кроме того, некоторое усреднение сигналов 

может иметь место и вследствие магнитной анизотропии. 

Появление второго сигнала в спектре ЭПР с g = 4.2 заслуживает 

особого внимания. Изолированный низкоспиновый (S = 1/2) ион Mn (II) в 

низко-симметричном окружении лигандов характеризуется практически 

изотропным g-фактором со значением около 2 [9]. Вследствие этого только 

одна линия (сверхтонкое расщепление) вследствие изменения резонанса +1/2 

⇔ -1/2 (∆Sz = ± 1) в пределах спинового дублета Крамера является 

ожидаемой для значения “целого” резонансного поля Hres = hυ/gµB|∆Sz| (h 

является постоянной Планка). 

Вместе с тем, более сложный спектр ЭПР наблюдается в том случае, 

если спины S1 и S2 двух ионов марганца в комплексе образуют спиновый 

димер с обменным взаимодействием. Значимый спин-гамильтониан H = JS1S2 

+ S1•D•S2 + gµB(S1 + S2)H включает изотропные и анизотропные обменные 

взаимодействия, а также Зеемановские взаимодействия первого, второго и 

третьего порядка соответственно [10]. Изотропный обмен J ответственен за 

формирование мультиплетной структуры, характеризующийся общим 

спином Stot = S1 ± S2, в то время как анизотропный терм D снимает 

вырождение спина магнитоактивного триплетного состояния Stot = 1 в 

отсутствии внешнего магнитного поля (расщепление в нулевом поле). В 

магнитном поле, в зависимости от относительной интенсивности 

анизотропных и Зеемановских взаимодействий и от ориентации вектора поля 

H относительно оси D-тензора, “чистое” спин-триплетное состояние |Sz
tot> = 

|+1>, |0> и |-1> могут частично или полностью смешиваться. Следовательно, 

в дополнении к разрешенным ЭПР переходам ∆Sz
tot = ± 1 могут также 

наблюдаться формально запрещенные переходы ∆Sz
tot = ± 2. В сильно 

анизотропных системах интенсивность последних может становиться 

сравнимой с главными переходами [9] давая интенсивные сигналы с 

удвоенным эффективным g-фактором geff = g|∆Sz| ≈ 2g. 
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Именно такой эффект и имеет место в биядерных комплексах 

марганца. Порядок значения изотропных взаимодействий J составляет, 

согласно данным магнетохимии, около ~ 10 K. Как правило, |J| >> |D| и 

поэтому вклад анизотропной части магнитного обмена примерно сопоставим 

с Зеемановскими взаимодействиями (~ 0.5 K), что обеспечивает 

значительную долю димерного спинового состояния, дающего сигнал в ЭПР 

спектре с g-фактором g = 4.2 (рисунок 6 и 7). Увеличение интенсивности 

последнего совпадает с увеличением магнитного момента биядерных 

комплексов марганца при изменении лиганда. Поскольку анизотропия 

обменных взаимодействий возникает вследствие релятивистских спин-

орбитальных эффектов, можно предположить, что «тюнинг» электронной 

плотности в комплексах путем замены лигандов увеличивает орбитальный 

вклад в магнетизм биядерных комплексов марганца при переходе от сильных 

π-акцепторов в (3h) к слабым в (3j) больше, чем увеличение акцепторных 

свойств заместителей в ареновых фрагментах 1,2-

дифосфациклопнтадиенидного лиганда. 

 

Рисунок 8. Возможные граничные структуры на примере биядерных 

комплексов марганца. 
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Поскольку, возникновение парамагнетизма в биядерных 1,2-

дифосфациклопентадиенидных комплексах марганца обусловлено 

реализацией переноса заряда типа металл-лиганд, то следовательно, можно 

предположить наличие двух граничных структур (А) и (В), представляющих 

различные типы связывания 1,2-дифосфациклопентадиенидный лиганд-

металл (рисунок 8). с участием трехвалентных двух- и 

трехкоординированных атомов фосфора. Структура типа (A) является 

примером образования классическим комплекса, в котором каждый атом 

марганца является одновалентным диамагнитным, одна из связей металл-

лиганд является простой ковалентной связью, а вторая донорно-акцепторной. 

Вместе с тем, только в структуре (B) каждый атом марганца является 

двухвалентным с электронной конфигурацией d5 и может быть иметь 

неспаренные электроны. Более того, в случае реализации структуры типа (В) 

длины связей центрального шестичленного кольца, образованного атомами 

марганца и фосфора, должны быть усреднены. 

Чтобы определить, какая из граничных структур (А или B) наиболее 

полно отражает строение биядерных комплексов, рассмотрим более детально 

данные рентгеноструктурного анализа комплексов марганца (3b,c,h), и в 

частности, валентные углы у атомов фосфора, которые являются отражением 

координационного числа атомов фосфора. При этом для трехвалентного 

двухкоординированного атома фосфора (λ3σ2) сумма валентных углов 

должна составлять 360°, в то время как для трехвалентного 

трехкоординированного (λ3σ3) – 270-330°. 

Сумма валентных углов у атомов фосфора биядерных комплексов 

марганца (3b,с,h) представлена в таблице 1. 

Как следует из представленных данных, сумма валентных углов у 

каждого атома фосфора примерно одинакова и составляет ~ 343°. Тем самым, 

вклад структуры (B), содержащей трехвалентные атомы фосфора, является 
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максимальным. В соответствии с этим, каждый атом марганца должен быть 

двухвалентным и соответственно парамагнитным. 

 

Таблица 1 Сумма валентных углов (˚) у атомов фосфора в биядерных 

комплексах (3b), (3c), (3h), содержащих 3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопентадиенидный лиганд. 

 ∑углов (P1), ˚ ∑углов (P2), ̊  

[(p-FPh)3C3P2Mn(CO) 4]2 

(3b) 
342.52 343.45 

[(p-ClPh)3C3P2Mn(CO) 4]2 

(3c) 
344.33 343.32 

[Ph3C3P2Mn(CO)4]2 

(3h) 
343.37 339.43 

[(p-ClPh)3C3P2Cu(2,2`-bipy)]2 

(4c) 
343.91 338.50 

 

Вместе с тем, следует отметить еще одну структурную особенность 

биядерных 1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов (3) и (4) – 

расстояния фосфор-фосфор между двумя параллельными 1,2-

дифосфациклопентадиенидными кольцами составляет ~3.2 Å, что 

значительно меньше, чем значение суммы Ван-дер-Ваальсовых радиусов 

атомов фосфора (Rатома фосфора = 1.8 Å). Тем самым, создается возможность 

дополнительного перекрывания молекулярных орбиталей, что ведет к 

отсутствию неспаренных электронов на 1,2-дифосфациклопентадиенидном 

кольце. 

Таким образом, по результатам проведенных нами магнито-

структурных корреляций (анализа зависимости магнитных свойств от 

строения 1,2-дифосфациклопентадиенидных биядерных комплексов), было 

установлено, что реализация мостикового типа координации 1,2-

дифосфациклопентадиенидного лиганда в биядерных комплексах 
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переходных металлов является ключевым фактором приводящим к 

возникновению переноса заряда типа металл-лиганд с одновременной 

реализацией обменных взаимодействий. При этом амплитуда реализуемых 

взаимодействий наиболее эффективно контролируется природой заместителя 

находящегося в пара-положении аренового кольца 3,4,5-триарил-1,2-

дифосфациклопентадиенидного лиганда. Кроме того, на магнитные свойства 

биядерных 1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов переходных 

металлов существенное влияние оказывает и природа со-лигандов 

находящихся у атомов металла. Таким образом, комбинируя в одной 

молекуле акцепторные группы в ареновых заместителях 1,2-

дифосфациклопентадиенидного лиганда с донорными со-лигандами можно 

эффективно настраивать магнитные свойства синтезируемых комплексов. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ. 

Таким образом, нами были выполнены все работы, заявленные в рамках 

третьего этапа госконтракта. Разработаны методики приготовления образцов 

в инертной атмосфере, для измерения статической магнитной 

восприимчивости и проведения исследований с использованием метода ЭПР 

спектроскопии на примере следующих комплексов: бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетра-карбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

пара-метоксифенил-1,2-дифосфа-циклопентадиенид тетракарбонил 

марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-

фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфа-циклопентадиенид 2,2`-

бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлор-фенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфацикло-пентадиенид 2,2`-

бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метокси-фенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]. Проведены измерения 

магнитной восприимчивости в широком интервале температур (4-300К) для 

следующих биядерных 1,2-дифосфациклопентадиенидных комплексов 

переходных металлов: бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-нитрофенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; 
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бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-мета-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-дифосфациклопентадиенид 

тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-метоксифенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид тетракарбонил марганца]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

мета-нитрофенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-фторфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-

бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-хлорфенил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-

мета-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; 

бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-орто-хлорфенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-

бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-толил-1,2-

дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]; бис[µ,η1:η1-3,4,5-три-пара-

метоксифенил-1,2-дифосфациклопентадиенид 2,2`-бипиридин меди]. По 

результатам исследования проведенного в рамках третьего этапа 

госконтракта можно сделать вывод, что наибольшее влияние на реализацию 

переноса заряда с металл-лиганд оказывают акцепторные группы в пара-

положении ареновых фрагментов, такие как фтор, хлор и т.д.. 
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