
ЛАБОРАТОРИЯ СИНТЕЗА 

КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
Мы не играем в молекулы – мы делаем реальную химию! 

Полигалогенидные комплексы висмута… 

Br2 + [BiBr6]3- в HBr 
+ (катион)Brx 

Искаженный тип III 
Brterm-Br(Br2) = 3.33 Å 

Тип II: {[Bi2Br9](Br2 )2}n
3n- 

Brterm-Br(Br2) = 3.11 Å, Brbridge-Br(Br2) = 3.01Å 

Тип IV: {[BiBr5(Br3)](Br3)(Br2)}n
2n- 

В зависимости от катиона, могут быть 
получены полибромиды различных структурных 

типов 
Тип I: {[Bi2Br9](Br2) }n

3n- 
Brterm-Br(Br2) = 2.94 – 3.36 Å 

Тип III: {{BiBr5}(Br2) }n
2n- 

Brterm-Br(Br2) = 3.07Å 
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…и других постпереходных элементов 

Te(IV) образует одномерные полимеры 
типа {[TeBr6](X2)}2- (X2 = Br2, I2}  

Sb(III) может окисляться Br2 до Sb(V), образуя одномерные 
полимеры типа {[SbBr6](Br3)}2- 

Bi(III) образует также и смешанные 
галоген-полигалогенидные комплексы 

(полийодбромовисмутаты, 
полибромхлоровисмутаты)  

[{M6I8}I6]2- + AgL/HL 

M = Mo, W 

В обменных реакциях могут быть получены 
анионные кластерные комплексы различных лигандов 

Карбоксилатные комплексы [{M6I8}(OOC-R)]2- 

1@PS= [Mo6I8(СH3COO)6]2– в матрице 
полистирола, генератор синглетного 

кислорода 

Квантовые выходы до 60%! 
Впервые показано, что иодидные кластерные комплексы M и W 

обладают сильной люминесценцией 

Возможность предсказать значения Φem и tem для 
[{Mo6I8}(OOCR)]2– зная pKa(L) HOOCR 

[{Re6Q8}(CN)6]4- +(Me3O)[BF4] 
Q = S, Se, Te 

Тиофенолятные комплексы [{Mo6I8}(SR)6]2- 
c оригинальной ориентацией 

фторированных лигандов 

(Ph4P)4[Re6Se8(CN)6] + 
6(Me3O)[BF4] 

↓ 

[Re6Se8(CN-CH3)6](BF4)2↓ 
+ 6Me2O↑ +  
4(Ph4P)[BF4] 

Люминесцентные кластеры 

Ацетиленидный комплекс [{Mo6I8}(C≡CR)6]2- 
первый пример гомолептического  MOC в 
химии кластеров {M6Y8}, Mo-C 2.186(1) Å 

Изонитрильные комплексы {M6X8(RNC)6} 
(M = Mo, W, Re; X = I, S, Se, Te)  

Кластерный 
анион 

[{Ta6I12}(CN)6]2-
  

Кластерный 
катион 

[{Ta6I12}(H2O)6]4+
 ; 

Первые примеры 
кластеров {Ta6I12} 
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Нуклеофильное замещение 

Лиганд-центрированные О-В процессы и  
электрохромизм  

1. 

2. PbO2 
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2. Cu(hfac)2 
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, t-BuOOH OO

t-BuOOH/Fe(II) 
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Реберная модификация клеточных комплексов (клатрохелатов)  

Электрофильное присоединение 

Образование гетерометаллических 
комплексов  с d- и f- элементами  

, DBU 

BEt3, O2 
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Присоединение радикала по C=N связи.  
Новый тип клетки – оксимно-гидроксиламинная 

Свободно-радикальное замещение галогена 
Cвободно-радикальное замещение водорода 

Формирование новых C-C связей, введение функциональных групп 

Спин-кроссовер и термохромизм в комплексах железа(II) с 
полиазотистыми гетероциклическими лигандами 

Уровни потенциальной энергии низкоспинового (1А1) 
и  высокоспинового (5Т2) состояний железа(II) 

Розовый или пурпурный (при охлаждении) 
<=> Бесцветный (при нагревании) Спин-кроссовер 1A1<=>5T2 

S=0 S=2 

Спин-кроссовер в комплексах  
Fe(Htrz)3(NO3)2 (1) и Fe(NH2trz)3(NO3)2 (2) 

Комплексы железа(II) с 1,2,4-триазолами (Rtrz) и трис(пиразол-1-ил)метанами (HC(Rpz)3) 

Спин-кроссовер в комплексе 
[Fe{HC(3,5-Me2pz)3}2](NO3)2 
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Строение полиядерных комплексов 
железа(II) c 1,2,4-триазолами 

Структура катиона [Fe{HC(3,5-Me2pz)3}2]2+ 
в ВС-форме (слева, T=240 K) 

и НС-форме (справа, Т=123 K) 
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Изменение цвета комплексов 

Димеризация [{Cp*Ir}Nb6O19]6-анионов 

Компекс 2:1 [{Cp*Ir}2Nb6O19]4-  
и мономер [{Cp*Ir}Ta6O19]6- 

Димеризация  [{(C6H6)Ru}Ta6O19]6- анионов 

Ассоциация [K@Nb24O69(H2O)3]17- и катионов 
калия в кристаллической структуре 

Высокотемпературная перестройка гексаниобата 
в зависимости от катиона в присутствии V(V) 

Первые полиоксониобаты платины (IV) 

Комплекс 2:1 в случае {Cp*Rh}2+ 

Модификация [VNb12O40]15- 
металлоорганическими фрагментами 

ПОМ + гетерометалл / 
металлоорганичекий 

фрагмент  

Новые полиоксометаллаты 

{M4Q9} 

{M3Q4} 

Халькогенидные кластеры переходных металлов 

Биядерные Трехъядерные 

Четырехъядерные Шестиядерные 

{M2Q4} 

M=Nb, V; Q=S, Se 

{M3Q7} {M3Q2} 

M=Mo, W; Q=S, Se, Te 

M=V, Ta; Q=S, Se 

M=Ni, Pt; Q=S 

{M4Q4} {M3M’Q4} 

M=V, Mo, W; Q=S M=Mo, W; Q=S, Se 
M’=Fe, Co, Ni и др.  

M=Co, Fe; Q=S 

{M6Q8} 
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Заведующий лабораторией – д.х.н., профессор РАН М.Н. Соколов 
12 научных сотрудников, 3 аспиранта 


