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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Интерес к комплексным соединениям пара-

магнитных лантаноидов обусловлен их перспективным применением  

в качестве релаксационных реагентов для медицинской  магнито-

резонансной томографии (МРТ), люминофоров в медицине и биологии, 

парамагнитных «меток» для исследования свойств биополимеров. Для 

этих целей особенное значение имеют комплексы лантаноидов (Ln)  

c полиаминополикарбоксилатными (ПАПК) лигандами благодаря их тер-

модинамической устойчивости, хорошей растворимости в водных средах 

и умеренной токсичности. Благодаря методическим разработкам  

Дж. Бунзли, И. Бертини, В.К. Воронова, В.Т. Панюшкина и др. метод 

ЯМР хорошо себя зарекомендовал для определения физико-химических 

свойств парамагнитных соединений Ln. Изучение парамагнитных хими-

ческих лантанид-индуцированных сдвигов (ЛИС) в спектрах ЯМР ком-

плексов Ln и анализ формы сигнала в зависимости от температуры  

позволяет получать ценную информацию об их строении в растворе, 

процессах внутри- и межмолекулярной динамики и парамагнитных 

свойствах.  

Несмотря на значительное количество публикаций по комплексам 

Ln в органических растворах, к моменту начала работы в литературе  

имелось ограниченное количество ЯМР-исследований термодинамики  

и строения комплексов Ln с ПАПК лигандами и лишь несколько приме-

ров изучения процессов молекулярной динамики в водных растворах. 

При этом внутримолекулярная динамика, обусловленная процессами  

взаимопревращения конформационных изомеров комплексов Ln  

с ПАПК-лигандами, была мало изучена. В частности, исследование 

внутримолекулярной динамики соединений Ln c макроциклическим 

ПАПК-лигандом 1,4,7,10-тетрааза-1,4,7,10-тетракис-(карбоксиметил)-

циклододеканом (DOTA) ранее проводилось только на примере La, Eu, 

Yb и Lu, а с нециклической этилендиамин-N, N, N’, N’-тетрауксусной 

кислотой (EDTA) ранее анализировалось только в случае одного  

диамагнитного катиона La. Причем проведенное ранее изучение межмо-

лекулярной динамики в водных растворах комплексов Ln с EDTA,  

в частности, не учитывало изменение свойств системы от такого пара-

метра, как водородный показатель (рН).  

Как ранее было обнаружено в органических средах, парамагнитные 

ЛИС комплексов Ln чувствительны к изменению температуры. Причем, 

это свойство ЛИС комплексов Ln было ранее мало исследовано в водных 

средах. Однако изучение температурных зависимостей парамагнитных 

ЛИС комплексов Ln в водных средах имеет не только чисто фундамен-

тальное значение, но и научно прикладное значение, поскольку результа-
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ты этих исследований могут лежать в основе ЯМР и МРТ-методик  

контроля температуры в этих средах, важных для биологии и медицины.  

Стереохимическое исследование по данным анализа парамагнитных 

ЛИС и парамагнитных увеличений скоростей спин-решеточной релакса-

ции было выполнено на примере нескольких соединений Ln с такими  

лигандами как диизобутилдитиофосфинат и 1,10-фенантролин.  

Особенности их строения были проанализированы в растворе CDCl3. 

Данные соединения представляют научный интерес, в частности, благо-

даря наличию интенсивной люминесценции. 

Степень разработанности темы. Подавляющее большинство работ 

в области исследования соединений лантаноидов с помощью ЯМР посвя-

щено комплексам гадолиния ввиду практического их применения в каче-

стве диагностических средств для медицинской МРТ. Стараниями запад-

ных ученых (Aime S., Botta M., Geraldes C.F.G.C. и др.) возник интерес 

также к комплексам негадолиниевых лантаноидов с DOTA и DOTA-

подобными лигандами ввиду перспектив их применения в качестве диа-

гностических средств для МРТ. В этой связи особое внимание со стороны 

исследователей было уделено изучению связи между релаксивностью  

и параметрами конформационной динамики в комплексах такого типа. 

В институтах СО РАН широко проводятся исследования парамагнит-

ных соединений d- и f-элементов, а также стабильных нитроксильных ра-

дикалов, с помощью методов ЯМР и ЭПР (академик К.И. Замараев; ака-

демик Р.З. Сагдеев, чл.-к. РАН В.И. Овчаренко и др.). Отдельного рас-

смотрения заслуживают работы по исследованию термосенсорных 

свойств комплексов Ln для перспективного диагностического примене-

ния. Зарубежные исследователи (Trubel H.K., Hekmatyar S. K., Sherry A.D., 

Zuo C.S. и др.) в основном выявляли эмпирические закономерности изме-

нения парамагнитных химических сдвигов (ХС) в зависимости от темпе-

ратуры в разных условиях (in vitro и in vivo). В институтах СО РАН был 

разработан подход по решению методами ЯМР взаимосвязанных задач  

по определению парамагнитных свойств, кинетических и энергетических 

параметров молекулярной динамики обратимых процессов, происходя-

щих в органических растворах комплексов Ln. Представляет научный 

интерес исследовать с помощью этого подхода процессы молекулярной 

динамики в комплексах Ln с ПАПК-лигандами в водных средах. При этом 

следует учитывать  специфику водных систем по сравнению с органиче-

скими растворами. В частности, следует учитывать влияние рН на термо-

динамические равновесия между компонентами исследуемых систем и 

процессы комплексообразования соединений Ln. Немногочисленные 

примеры таких исследований приведены, например, в работах Merbach 

A.E. и Brucher E. Кроме того, ранее была предложена детальная кинетиче-

ская модель обратимых процессов, происходящих в системе катион Ln – 

лиганд EDTA, нуждающаяся в практической проверке. Комплексы Ln  
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с EDTA и EDTA-подобными лигандами представляют интерес в качестве 

комбинированных рН- и термочувствительных реагентов для ЯМР и МРТ. 

Строение и фотолюминесцентные свойства в твердой фазе ряда раз-

нолигандных комплексов лантаноидов с фосфор- и серусодержащими 

диалкилдитиофосфинатными лигандами и с конденсированными арома-

тическими гетероциклами, например, 1,10-фенантролином (1,10-Phen)  

и 2,2’-бипиридилом, которые исследуются д.х.н., профессором  

Ларионовым С.В. (ИНХ СО РАН) и др. Данные комплексы представляют 

интерес как перспективные фотолюминесцентные реагенты. Однако в 

литературе представлено ограниченное количество работ по исследова-

нию молекулярного строения и парамагнитных свойств вышеуказанных 

соединений в органических растворах. 

Таким образом, целью работы является определение методами 

ЯМР строения, внутримолекулярной и межмолекулярной динамики, 

парамагнитных свойств комплексов лантаноидов c ПАПК-лигандами 

DOTA и EDTA в водных средах, а также комплексов лантаноидов  

с диизобутилдитиофосфинатом и 1,10-фенантролином в органических 

средах.  

Для достижения цели работы были поставлены следующие задачи: 

 изучение процессов внутримолекулярной динамики комплексов 

лантаноидов c полиаминополикарбоксилатными лигандами DOTA  

и EDTA методом ЯМР; 

 изучение зависимости параметров молекулярной динамики  

и парамагнитных химических сдвигов в спектрах ЯМР от рН в растворах 

комплексов Yb с лигандом EDTA; 

 исследование характера температурной зависимости лантанид-

индуцированных сдвигов комплексов лантаноидов с такими лигандами, 

как EDTA, DOTA, диизобутилдитиофосфинат и 1,10-фенантролин; 

 изучение молекулярного строения соединений лантаноидов с та-

кими лигандами, как диизобутилдитиофосфинат и 1,10-фенантролин с 

помощью релаксационной спектроскопии ЯМР (РС ЯМР) и анализа ЛИС. 

Научная новизна. С помощью ЯМР обнаружена конформационная 

динамика и найдены значения констант скоростей и свободной энергии 

Гиббса активации для комплексов Er
3+

 с лигандом EDTA и Ho
3+

 c DOTA в 

водном растворе. Установлено, что значения свободной энергии Гиббса 

активации процессов межмолекулярной динамики, связанной с лиганд-

ным обменом, для комплекса Yb
3+

 с лигандом EDTA монотонно умень-

шаются при увеличении рН раствора. Найдено, что ЛИС сигналов в спек-

трах
 1

H ЯМР комплексов [Er(H2O)(EDTA)]
-
, [Yb(H2O)(EDTA)]

 -
, 

[Ho(H2O)(DOTA)]
- 

и [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln=Nd, Eu, Yb) 

имеют линейную зависимость от обратной температуры. Обнаружена от-

носительно высокая температурная чувствительность ЛИС сигналов 
1
H 
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ЯМР спектров комплекса [Ho(H2O)(DOTA)]
-
. С помощью РС ЯМР и ана-

лиза значений ЛИС показано, что строение  комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln=Nd, Eu, Yb) в растворе CDCl3 подобно строению  

модельного комплекса [Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в кристаллической 

фазе. 

Практическая значимость. Экспериментально полученные значе-

ния констант скоростей и активационных параметров процессов конфор-

мационной изомеризации и лигандного обмена комплексов Ln с ПАПК-

лигандами EDTA и DOTA имеют практическую ценность, так как могут 

служить химикам-синтетикам ориентирами в вопросе о возможности  

выделения конформационных изомеров в родственных соединениях.  

Некоторые исследованные в настоящей работе комплексы (например, 

[Ho(H2O)(DOTA)]
-
) могут быть перспективны в качестве специальных 

ЯМР-термосенсорных реагентов для контроля температуры в жидких 

средах. 

Полученные в настоящем исследовании значения констант скоростей 

и активационных параметров процессов межмолекулярной динамики, 

связанной с лигандным обменом, при различных значениях рН в водных 

растворах комплексов Yb
3+

 с EDTA подтверждают ранее предложенную 

кинетическую модель лигандного обмена для ряда комплексов Ln  

c EDTA. Подход к исследованию процессов межмолекулярной динамики, 

использованный в настоящей работе к комплексам Ln c EDTA и DOTA  

в водных растворах, применим для изучения кинетики лигандного обмена 

более широкого круга аналогичных соединений Ln с ПАПК-лигандами.   

Методический прием установления строения соединений Ln с серу- 

и фосфорсодержащими лигандами, примененный в настоящей работе, 

может использоваться для других парамагнитных комплексов Ln (и что 

важно) с произвольной симметрией. 

Методология и методы диссертационного исследования. 

В настоящей работе в качестве основного метода исследования исполь-

зовался ЯМР. Применявшиеся в настоящей работе методики анализа 

процессов молекулярной динамики с помощью динамического ЯМР 

(ДЯМР), исследования температурных зависимостей ЛИС, исследова-

ния строения методом релаксационной спектроскопии ЯМР для ком-

плексов Ln апробированы ранее на многих примерах (согласно данных 

из литературных источников) и достаточно широко распространены.  

В настоящей работе предложена и апробирована методика анализа 

строения комплексов Ln, основанная на процедуре 5-параметрической 

оптимизации компонент тензора магнитной восприимчивости. Изуче-

ние строения комплексов Ln проводилось с помощью взаимодополня-

ющих методов анализа значений ЛИС, интегральных интенсивностей  

и скоростей спин-решеточной релаксации. В качестве геометрической 

модели для анализа строения комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-



7 

 

Bu)2PS2)2(NO3)] была взята структура комплекса [Y(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] в кристаллической фазе, полученная методом РСА. 

На защиту выносятся: 

- результаты экспериментального исследования процессов внутримо-

лекулярной динамики комплексов [Er(H2O)(EDTA)]
-
 и [Ho(H2O)(DOTA)]

-
 

методом ДЯМР с учетом температурной зависимости ЛИС;  

- результаты экспериментального исследования процессов межмоле-

кулярной динамики в растворах комплексов [Yb(H2O)(EDTA)]
-
;  

- результаты исследования характера температурной зависимости 

ЛИС комплексов [Er(H2O)(EDTA)]
-
, [Yb(H2O)(EDTA)]

-
, [Ho(H2O)(DOTA)]

-
 

и [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln=Nd, Eu, Yb);  

- результаты экспериментального исследования строения комплексов 

[Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln=Nd, Eu, Yb) в растворе CDCl3 по 

данным релаксационной спектроскопии ЯМР и анализа значений ЛИС. 

Апробация работы. Материалы работы были доложены и обсуж-

дены на VIII, IX и XII Международных конференциях «Спектроскопия 

координационных соединений» (Туапсе, 2011, 2012, 2015), XXIII сим-

позиуме «Современная физическая химия» (Туапсе, 2011), XXIX Все-

российском симпозиуме молодых ученых по химической кинетике 

(Москва, 2011), V международной конференции по физической химии 

краун-соединений, порфиринов и фталоцианинов (Туапсе, 2014),  

7
th

 International conference on Chemistry and Chemical Education (Minsk, 

2015), VIII Всероссийском (с международным участием) конгрессе моло-

дых учёных-биологов «Симбиоз Россия 2015» (Новосибирск, 2015), Hei-

delberg Forum for Young Life Scientists «A Molecular Battlefield» (HFYLS) 

(Heidelberg, 2015). 

Публикации. По теме диссертации опубликованы 3 статьи в ре-

цензируемых зарубежных журналах, входящих в международную си-

стему цитирования Web of Science, и тезисы докладов 9 конференций.  

Личный вклад соискателя. Все представленные в диссертации  

результаты получены при непосредственном участии автора. Он со-

ставлял план экспериментальных и теоретико-методических исследова-

ний, а также численных расчетов. Кроме того, автор активно участво-

вал в анализе и интерпретации полученных результатов, формулировке 

выводов и подготовке публикаций по теме диссертации. Работа прово-

дилась в соответствии с планами научных исследований ИНХ СО РАН 

и поддержана грантом РФФИ №14-03-00386-a. 

Степень достоверности результатов исследований 

Достоверность представленных результатов обеспечивается высоким 

методическим уровнем проведения работы, строгим подходом к обработ-

ке и интерпретации экспериментальных данных, согласованности экспе-

риментальных результатов работы с литературными данными. Основные 

результаты работы были опубликованы в рецензируемых научных изда-
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ниях и представлены на российских и международных конференциях  

высокого научного уровня. 

Соответствие специальности 02.00.04 – физическая химия. Дис-

сертационная работа соответствует п. 1 «Экспериментальное определение 

и расчет параметров строения молекул и пространственной структуры 

веществ» и п. 3 «Теория растворов, межмолекулярные и межчастичные 

взаимодействия» паспорта специальности 02.00.04 – физическая химия.  

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введе-

ния, четырех глав, выводов, заключения и списка цитируемой литера-

туры. Работа изложена на 139 страницах, включая 22 таблицы и 44 ри-

сунка. Список литературы состоит из 155 наименований. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

 

Во введении показана актуальность темы диссертационной работы, 

определены цели и задачи исследования, сформулирована научная новиз-

на, обоснована практическая значимость работы, приведены положения, 

выносимые на защиту. 

В первой главе (литературный обзор) рассмотрен ряд вопросов, свя-

занных с использованием метода ЯМР для исследования структуры,  

а также внутримолекулярной и межмолекулярной динамики разнолиганд-

ных комплексов лантаноидов в растворе. Произведен анализ литератур-

ных источников по состоянию ЯМР-исследований комплексов Ln  

с ПАПК-лигандами EDTA и DOTA и разнолигандных комплексов Ln  

с серу- и фосфорсодержащими лигандами. Отдельно рассмотрены вопро-

сы температурной зависимости парамагнитных ЛИС-сигналов в ЯМР-

спектрах комплексов Ln и применения их для контроля температуры жид-

ких образцов. В конце главы сделаны выводы по литературному обзору  

и определены цель и задачи диссертационной работы.  

Во второй главе (методическая часть) кратко охарактеризованы  

использованные в работе приборы, методики получения ЯМР-

спектральных данных и исходные комплексные соединения лантаноидов. 

Комплексы [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln=Lu, Nd, Eu, Yb) предо-

ставлены к.х.н. Варандом В.Л., д.х.н., профессором Ларионовым С.В.  

и к.х.н. Брылевой Ю.А. (ИНХ СО РАН). 800 МГц 
1
H ЯМР-спектры  

соединений лантаноидов с ПАПК-лигандами были получены к.х.н. Ду-

бовским П.В. (ИБХ РАН). В главе подробно изложены методические 

приёмы, с помощью которых осуществлено решение поставленных задач. 

Приводятся аналитические выражения, использованные при расчетах, и 

описание методик анализа экспериментальных результатов для получения 

структурных и динамических параметров исследуемых комплексов в рас-

творе. 
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В третьей главе, состоящей из трех разделов, изложены результаты 

исследования комплексов лантаноидов с ПАПК-лигандами EDTA  

и DOTA в водном растворе с помощью методов ЯМР. 

В первом разделе третьей главы представлены основные результа-

ты исследования процессов внутримолекулярной конформационной ди-

намики, связанной с инверсией этилендиаминового цикла координиро-

ванного лиганда EDTA, в комплексах [Er(H2O)n(EDTA)]
-
 с помощью ЯМР.  

Согласно спектров 
1
H ЯМР комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]

-
 (рис. 1),  

исследованных в диапазоне температур от 273K до 310K, происходит вза-

имопревращение между конформерами Δ-λE-δδδδ и Δ-δE-δδδδ (рис. 2). 

Этот процесс химического обмена сопровождается эффективным обме-

ном соответствующих атомов водорода: a
aH (λ) ↔ a

aH (δ) и a
eH (λ) ↔ 

a
eH (δ) (здесь верхние индексы a и e обозначают соответственно аксиаль-

ную и экваториальную ориентацию атомов водорода групп CH2 на рис. 2).  

При этом предполагается, что конформационные взаимопревращения 

обусловлены инверсией центрального этилендиаминового фрагмента  

в пятичленном цикле N-C-C-N-Er в комплексе [Er(H2O)n(EDTA)
-
. В насто-

ящей работе впервые обнаружена и описана конформационная динамика 

такого типа для комплекса парамагнитного лантаноида Er с EDTA. Экпе-

риментально полученное значение свободной энергии Гиббса активации 

процессов конформационной динамики ΔG
≠

298 составило величину 504 

Дж/моль. Полученное значение свободной энергии активации сравнимо  

с энергетическими барьерами аналогичных конформационных переходов 

в комплексах EDTA с диамагнитными катионами металлов (в том числе 

La
3+

), полученными другими авторами [1]. Нами отмечено монотонное 

увеличение энергетического барьера активации молекулярной динамики  

с ростом ионного радиуса катиона металла в серии комплексов 

[M(H2O)n(EDTA)]
-
 с разнородными металлами (M = Y

3+
, Ba

3+
, Er

3+
, La

3+
). 

Кроме того, с помощью анализа интегральных интенсивностей сигналов в 

 

 

Рис. 1. 800 МГц 1H ЯМР-

спектры комплекса 

[Er(H2O)n(EDTA)]- в D2O 

при  различной температуре; 

химические сдвиги 

относительно DSS как 

внутреннего стандарта 

(δ-шкала) 

 δ, м.д. 

δ, м.д. 
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спектрах ЯМР при разных температурах определено значение стандарт-

ной энергии Гиббса ΔG
o 

= 0,3±0,05 кДж/моль для процессов δ - λ конфор-

мационной изомеризации в комплексе [Er(H2O)n(EDTA)]
-
. 

 Экспериментально полученные зависимости усредненных ЛИС  

от параметра 1/T для протонов иминодиацетатных CH2-групп комплекса 

[Er(H2O)n(EDTA)]
-
 имеют линейный характер. Максимальная температур-

ная чувствительность ЛИС d(∆δex)/dT для этих сигналов составила вели-

чину  ≈ 0,3 м.д./K в интервале температур от 320K до 370K. Существенная 

температурная зависимость парамагнитных ЛИС в спектрах ЯМР ком-

плекса [Er(H2O)n(EDTA)]
-
 может быть использована для контроля темпе-

ратуры образцов, установленных непосредственно в ЯМР-спектрометрах.  

Во втором разделе третьей главы представлены результаты иссле-

дования молекулярной динамики, термодинамических и  парамагнитных 

свойств комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
.  

В спектрах 
1
H ЯМР комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]

-
 в растворе D2O 

при различных  температурах наблюдали сигналы атомов водорода неэк-

вивалентных групп CH2 преобладающего конформационного изомера 

SAP и минорного изомера TSAP (рис. 3). Разница между изомерами за-

ключается в изменении ориентации плоскостей, первая из которых обра-

зована  N-атомами макроцикла, а вторая  четырьмя  атомами O иминоаце-

татных групп. Угол между этими плоскостями составляет 40° и 24° для 

SAP и TSAP изомеров, соответственно (рис. 4).  

Из шести сигналов  преобладающего конформационного изомера 

SAP четыре соответствуют различным атомам водорода этилендиамино-

вого цикла (ax1, ax2, e1, e2), другие два – атомам водорода иминоацетат-

ных (глицинатных) групп (ac1, ac2). В целях корректного отнесения сиг-

налов в ЯМР-спектрах [Ho(H2O)n(DOTA)]
- 

был произведен анализ пара-

магнитных ЛИС, основанный на разделении псевдоконтактных (ПК)  

и Ферми-контактных (ФК) вкладов в ЛИС. Для этого были использованы 

ЯМР спектральные данные из литературных источников для соединений 

[Eu(H2O)n(DOTA)]
-
 [2] и [Yb(H2O)n(DOTA)]

-
 [3].  

 

 

  

 

 

 

 

Рис. 2. Схема процессов 

внутримолекулярной 

конформационной 

динамики в растворах 

комплексов 

[Er(H2O)n(EDTA)]- 
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Разложение ЛИС на ПК и ФК вклады  производилось с помощью  

количественного анализа линейной зависимости LIS/<SZ> от Cj/<SZ в 

комплексах [Ln(H2O)n(DOTA)]
-
 (Ln = Eu, Ho, Yb) согласно выражению: 

 

LIS /<SZ > = F + G×Cj/ <SZ >                                               (1) 

 

Критерием изоструктурности ряда комплексов является линейность 

зависимости LIS/<SZ> от Cj/<SZ, где параметры G и F – константы иссле-

дуемого ряда, LIS – ЛИС, Cj и <SZ> – табличные значения параметров, 
характеризующих соответственно парамагнитные ПК и ФК вклады в ЛИС 

 

Рис. 4. Схема процессов взаимопревращения конформационных изомеров SAP и TSAP 

комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]-
 

 

Рис. 3. 800 МГц 1H ЯМР-cпектры комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]- в D2O  

при различных температурах;  

шкала химических сдвигов относительно DSS (δ-шкала) 

 
δ, м.д. 
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для индивидуального катиона Ln. С помощью выражения (1) были полу-

чены расчетные значения ЛИС для комплексов [Ho(H2O)n(DOTA)]
-
, кото-

рые хорошо согласуются с экспериментальными данными для комлексов 

[Ln(H2O)n(DOTA)]
-
 (Ln = Eu, Ho, Yb) (рис. 5).  

Внутримолекулярная динамика в комплексах [Ln(H2O)n(DOTA]
-
 

определяется взаимосогласованными процессами инверсии макроцикла и 

переориентации иминоацетатных групп относительно плоскости макро-

цикла. При этом происходит взаимопревращение конформационных изо-

меров SAP и TSAP (рис. 4). Для проверки этой гипотезы была исследова-

на форма сигналов нулевого порядка 
1
Н ЯМР спектров комплекса 

[Ho(H2O)n(DOTA]
- 

в диапазоне температур от 273,2K до 348K. Количе-

ственный анализ методом ДЯМР позволил оценить значение свободной 

энергии активации процессов внутримолекулярной динамики ΔG
≠

298 
= 

65±3 кДж/моль. Полученное значение ΔG
≠

298
 сравнимо с аналогичными 

величинами для конформационных переходов в комплексах Ln с DOTA  

и DOTA-подобными лигандами [3-5]. 

Нами обнаружено монотонное увеличение значений ΔG
≠

298
 в серии 

комплексов [Ln(H2O)n(DOTA]
- 

[Ln = La, Eu, Ho, Yb, Lu], которое может 

быть связано с уменьшением катионных радиусов при увеличении атом-

ного номера Ln в ряду однородных комплексов лантаноидов от La до Lu 

(эффект «лантаноидного сжатия») 

С помощью анализа интегральных интенсивностей сигналов спектров 

ЯМР также были получены значения равновесных заселенностей между 

SAP и TSAP изомерами комплекса [Ho(H2O)n(DOTA]
- 
при различных тем-

пературах. По этим данным была рассчитана величина энтальпии ΔH
о 

= 

20,0±1,1 кДж/моль для конформационного равновесия между изомерами 

SAP и TSAP. С использованием дополнительных данных из литературных 

источников [4] обнаружено, что величина энтальпии реакции ΔH
о
, соот-

 

 

 

Рис. 5. Зависимость параметров 

LIS/<SZ> от Cj/<SZ, для  атомов 

водорода ax1 изомера SAP 

комплексов [Ln(H2O)n(DOTA]- 

(Ln=Eu, Ho, Yb)  

в зависимости от катиона Ln  

при температуре 300K.  

Значения  Cj и <SZ> табличные, 

LIS  – ЛИС. 
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ветствующая термодинамическому равновесию между изомерами SAP  

и TSAP, монотонно уменьшается при переходе от Ho к Lu в ряду лантанои-

дов. Уменьшение ΔH
о
 в серии комплексов лантаноидов [Ln(H2O)n(DOTA]

-
 

может быть так же связано с эффектом «лантаноидного сжатия».  

Как можно видеть из рис. 6 парамагнитные ЛИС сигналов атомов  

водорода различных групп CH2 комплекса [Ho(H2O)n(DOTA]
- 

линейно 

зависят от 1/T.  

Также была исследована температурная чувствительность всех сигналов – 

зависимость изменения парамагнитного ЛИС ∆δex(T) от температуры Т.  

Сигнал атома H ac2 (161 м.д. при 300K) комплекса [Ho(H2O)n(DOTA]
- 
имеет 

максимальную температурную чувствительность ЛИС d(∆δex)/dT, равную 

1,46 м.д./K. Найденное значение в исследуемом в настоящей работе ком-

плексе больше, чем для многих других комплексов лантаноидов с ПАПК-

лигандами, в том числе и для комплекса [Tm(DOTP)]
2- 

(для которого,  

по нашим расчетам, d(∆δex)/dT = 1,17 м.д./K) [6]. 

Комплекс [Ho(H2O)n(DOTA]
- 
может быть использован в качестве тер-

мометрического ЯМР-сенсора либо непосредственно в реакционных сре-

дах, либо для in situ исследований экзотермических или эндотермических 

процессов в водных средах. В перспективе следует рассмотреть возмож-

ность применения комплекса [Ho(H2O)n(DOTA]
- 

в МРТ для in vivо трех-

мерного картирования распределения температуры в органах и тканях,  

а также диагностики различных частей тела при заболеваниях, в том числе 

связанных с онкологией.  

В третьем разделе третьей главы представлены результаты иссле-

дования процессов межмолекулярной динамики комплексов Yb с EDTA  

с учетом водородного показателя (pD) в тяжелой воде (D2O) по данным 
1
Н 

ЯМР. Межмолекулярная динамика обусловлена химическим обменом 

между двумя состояниями лиганда EDTA: свободным и связанным в ком-

плекс, т.е. между свободным лигандом EDTA и комплексом 

[Yb(H2O)n(EDTA)]
- 
. В настоящей работе для описания межмолекулярной 

 

 

 

 

Рис. 6. Линейная зависимость 

модуля парамагнитных ЛИС  

от 1/Т в спектрах 1H ЯМР для 

сигналов ac2 (♦), ax2 (■), аc1 (▲)  

конформера SAP комплекса 

[Ho(H2O)n(DOTA]- (рис.4) 
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динамики комплексов Yb с EDTA была апробирована кинетическая  

модель лигандного обмена для комплексов лантаноидов иттриевой под-

группы с EDTA, предложенная ранее на основе данных для других ланта-

ноидов (рис. 7). 

Методом ЯМР был исследован образец с молярным соотношением 

Yb:EDTA, равным 1:1,1. Для этой системы сняты 
1
Н ЯМР спектры при 

различных температурах и значениях рD: 0,7 ед., 1,1 ед. и 7,5 ед.  

В частности, при значениях pD=0,7 и pD=1,1 в спектрах обнаружены 

сигналы иминодиацетатных и этилендиаминовых CH2-групп комплекса 

[Yb(H2O)n(EDTA)]
-
, а также сигналы CH2-групп свободного лиганда.  

Однако при рD = 7,5 в спектрах 
1
Н ЯМР не обнаружено сигналов CH2-

групп свободного лиганда. При этом помимо сигналов CH2-групп ком-

плекса 1:1 ([Yb(H2O)n(EDTA)]
-
), были обнаружены дополнительные  

сигналы с низкой интенсивностью, имеющие существенные значения 

ЛИС. Предположительно эти сигналы относятся к комплексам 1:2 

([Yb(EDTA)2]
5-

). Экспериментальные данные были интерпретированы 

следующим образом: при низких значениях рD стехиометрический избы-

ток лиганда EDTA существует в растворе в свободном виде, основная  

же часть EDTA находится в виде комплексов состава 1:1. Однако при 

рD=7,5 лиганд EDTA находится преимущественно в виде комплекса 1:1,  

а стехиометрический избыток лиганда EDTA в виде комплекса 1:2. Сле-

дует отметить, что в рамках представленной кинетической модели ранее 

не были представлены свидетельства существования в системе, содержа-

щей катионы Yb и лиганд EDTA, комплексов состава 1:2. В настоящей 

работе в спектрах ЯМР при рН=7,5 обнаружены сигналы комплекса  

состава 1:1, а также комплексов состава 1:2, что свидетельствует в пользу 

корректности представленной выше кинетической модели.  
 

         h                                                           k1 h               b 

[Ln(EDTA)]
-
solv  + [Di (EDTA*)]

-4+i
solv                      [LnDi (EDTA)(EDTA*)]

-5+i
 solv                                                                   

                                                                                                            k2 

                                                                                         k4        k3   

                                                                                              b            b           

                                                                              [LnDi (EDTA)(EDTA*)]
-5+i

 solv 

 

                                                                                          k6       k5 

                                                    k7                      h          b           

[Ln(EDTA*)]
-
solv  + [Di (EDTA)]

-4+i
solv                          [LnDi (EDTA)(EDTA*)]

-5+i
 solv 

                                                                                                          k8 

Рис. 7. Общая кинетическая схема лигандного обмена для комплексов 

лантаноидов иттриевой подгруппы. i = 0, 1, 2, 3 или 4.  

Символы «h» над обозначениями лиганда EDTA  

означают шестидентатный лиганд, «b» – бидентатный.  

Один из пары обменивающихся лигандов отмечен звездочкой «*» 
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Сигналы свободного лиганда EDTA и комплекса 1:1 в 
1
Н ЯМР спек-

трах в кислых растворах с ростом температуры испытывают уширение. 

Было предположено, что это происходит вследствие химического обмена, 

который протекает между комплексом [Yb(H2O)n(EDTA)]
- 

и свободным 

лигандом EDTA. С использованием методик ДЯМР нами рассчитаны  

кинетические и энергетические параметры процессов химического обмена 

при значениях рD = 0,7 и рD = 1,1, которые были сопоставлены с литера-

турными данными (табл. 1) [7]. На основании полученных результатов 

можно сделать вывод о том, что значение свободной энергии Гиббса 

ΔG
≠

298 активации процессов межмолекулярной динамики, обусловленной 

химическим обменом между свободным и связанным состояниями лиган-

да EDTA, монотонно уменьшается при увеличении рD раствора. 

При рD=7,5 сигналы, соответствующие комплексу состава 1:2, испы-

тывают уширение, характерное для процессов химического обмена.  

В рамках представленной кинетической схемы лигандного обмена (рис. 7) 

было сделано предположение о наличии процессов внутримолекулярной 

динамики, обусловленной частичной диссоциацией комплекса состава 

1:2. При этом два лиганда EDTA каждый бидентатно связываются с кати-

оном Yb, образуя «промежуточный» комплекс, который далее превраща-

ется в комплекс состава 1:2. 

 
Т а б л и ц а 1  

Константы скорости kT и свободные энергии Гиббса активации ΔG≠
298 

процессов межмолекулярной динамики комплексов Yb c EDTA  

при различных значениях водородного показателя (pD)  

в растворе дейтерированной воды 
 

рD kT, c
-1 

 

ΔG≠
298, кДж/моль 

0,7 k330 =15 c-1 76±8 

1,1 k330 =100 c-1 70±8 

7,0 - 69±3 * 

* согласно [7]. 

В главе четвертой представлены результаты исследования  строения 

серу- и фосфорсодержащих комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] 

(рис. 8) по данным релаксационной спектроскопии ЯМР и с помощью 

анализа парамагнитных ЛИС. Строение комплексов [Ln(1,10-Phen) 

((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln = Nd, Eu и Yb) в растворе CDCl3 в настоящей 

работе исследовали с помощью анализа ЛИС с использованием структур-

ной модели на основе данных РСА для [Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)]  

в кристаллической фазе [8]. 
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Рис. 8. Комплексы 

[Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] 
(где Ln = Nd, Eu и Yb).  

Нумерация атомов водорода приведена 

для 1,10-фенантролина 

 

Впервые для комплексов лантаноидов такого типа использовали  

оптимизационную процедуру для анализа ЛИС, основанную на разложе-

нии псевдоконтактных вкладов в ЛИС по компонентам тензора парамаг-

нитной восприимчивости  в произвольно взятой системе координат  

согласно выражению (2):  
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где r, , φ – сферические координаты резонирующего ядра относи-

тельно катиона Ln (расстояние между резонирующим ядром атома водо-

рода и катионом Ln выражено в Å),  выражено в единицах СГС, N – кон-

центрация парамагнитного катиона, γ – ядерное гиромагнитное отноше-

ние, ħ – постоянная Планка. Диамагнитные вклады в экспериментальные 

парамагнитные химические сдвиги были учтены посредством обработки 

спектральных данных диамагнитных комплексов [Lu(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)]. 

В результате оптимизационной процедуры были теоретически полу-

чены значения компонент тензора магнитной восприимчивости для ком-

плексов неодима, европия и иттербия. Исходя из полученных значений 

компонент тензора магнитной восприимчивости нами теоретически рас-

считаны парамагнитные ЛИС для атомов водорода различных групп,  

которые были сопоставлены с соответствующими экспериментальными 

ЛИС (табл. 2). Значения параметров AF {2,2 × 10 
-5

 (Nd), 1,0 × 10 
-3

 (Eu), 

1,6 × 10 
-4

 (Yb)}, описывающих согласие между расчетными и экспери-

ментальными ЛИС, показывает хорошее соответствие этих значений для 

исследуемых комплексов. Согласно проведенному в настоящей работе 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538713005962#t0005
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анализу ЛИС, структурная модель, взятая за основу для расчетов (строе-

ние комплекса иттрия в кристаллической фазе), адекватно описывает 

строение аналогичных комплексов неодима, европия и иттербия в раство-

ре CDCl3. 

Для проверки информации о молекулярной структуре комплек-

сов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln = Nd, Eu, Yb), полученной 

путем теоретического расчета ЛИС, эти комплексы были дополнительно 

исследованы с помощью релаксационной спектроскопии ЯМР (РС ЯМР). 

Экспериментально получены значения увеличений скоростей парамаг-

нитной лантанид-индуцированной спин-решеточной релаксации для всех 

сигналов атомов водорода в комплексах [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] 

(Ln = Nd, Eu и Yb) (табл. 2). Диамагнитные вклады в скорости спин-

решеточной релаксации в парамагнитных комплексах Ln были учтены 

благодаря диамагнитному комплексу [Lu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)].  

На основании анализа данных табл. 2 можно заключить, что найденные 

методом релаксационной спектроскопии ЯМР отношения эффективных 

расстояний r/r0 от катиона Ln до различных атомов водорода лигандов 

комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = Nd, Eu, Yb) хорошо 

согласуются для большинства атомов с соответствующими отношениями 

эффективных расстояний в модельном комплексе [Y(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)], которые были получены по данным РСА.  

Можно сделать вывод, что результаты исследования строения ком-

плексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (где Ln = Nd, Eu и Yb), полу-

ченные методом РС ЯМР и анализом ЛИС в растворе, взаимно согласуют-

ся с результатами, полученными для модельного комплекса иттрия  

с помощью рентгеноструктурного анализа в кристаллической фазе. 

Максимальная температурная чувствительность ЛИС (d(∆δex)/dT, 

м.д./K) сигналов 
1
Н ЯМР спектров комплекса [Eu(1,10-Phen)((i-

Bu)2PS2)2(NO3)] составляет величину примерно 0,03 м.д./K. Теоретически 

температурную чувствительность ЛИС сигналов 
1
Н ЯМР спектров ком-

плекса [Eu(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] возможно использовать для 

определения температуры в неполярных растворах с погрешностью  

ΔT ≈  0,3K при погрешности определения значения химического сдвига 

∆δ ≈ 0,01 м.д.   
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        Т а б л и ц а 2  

Экспериментальные и расчетные парамагнитные ЛИС в спектрах  
1Н ЯМР, ассоциативные химические сдвиги, увеличения скоростей  

спин-решёточной релаксации, значения структурных параметров (r i/r j
 ) 

комплексов [Ln(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = Nd, Eu, Yb и Lu) 
 

Lnа Параметры 

 Атомы водорода различных групп лигандов 

 (i-Bu)2PS2  
б 1,10-Phen в 

СН3 СН2 СН 1  2  3  4  

Lu 

δ (м,д.) г 1,09 0,84 2,45 9,84 7,85 8,48 7,95 

Δδ  (м.д.) д - - - 0,60 0,18 0,19 0,14 

Ri
0 (1/s) е 0,69(2)ж 0,79(4) 1,01(3) 0,53(2) 0,61(3) 0,68(5) 0,67(4) 

Nd 

δLIS(exp) (м.д.) з -0,36 2,14 -1,08 -4,15 0,30 1,68 2,00 

δLIS(calc) (м.д.)и -0,36 2,14 -1,08 -4,15 0,29 1,70 1,99 

Ri (1/s)к 2,9(4) 10,5(6) 8,3(5) 21,9(9) 5,2(4) 2,3(4) 1,9(3) 

ri/rj
  л 1,00 0,81(5) 0,84(4) 0,71(4) 0,91(6) 1,04(6) 1,08(6) 

Еu 

δLIS (exp) (м.д.) -0,07 -1,30 1,83 -2,95 -4,96 -8,14 -8,77 

δLIS (м.д.) (calc) 0,04 -1,30 1,80 -3,01 -4,59 -8,31 -8,79 

Ri (1/s) 2,2(3) 1,8(2) 2,6(3) 4,7(6) 2,5(3) 0,8(9) 1,3(1) 

ri/rj 1,00 0,92(4) 0,82(4) 0,74(4) 0,84(4) 0,82(4) 0,87(4) 

Yb 

δLIS (м.д.) (exp) 5,70 13,80 14,11 -20,69 -8,35 -9,98 -9,80 

δLIS (м.д.) (calc) 5,65 13,79 14,12 -20,67 -8,59 -9,68 -9,96 

Ri (1/s) 8,6(6) 26,2(9) 34,7(9) 144(2) 7,2(5) 2,0(4) 2,7(4) 

ri/rj 1,00 0,83(3) 0,79(3) 0,63(2) 1,03(4) 1,28(3) 1,2(4) 

Y r/rj 1,00 0,913 0,889 0,607 0,975 1,107 1,189 

Y r (Ǻ) м 5,606 4,985 5,118 3,405 5,465 6,206 6,668 

Примечание: результаты получены по данным 1H ЯМР-спектров, снятых в CDCl3  

при температуре 300K.   

Обозначения: 
а – катион лантаноида 

б – лиганд диизобутилдитиофосфинат 

в – лиганд 1,10-фенантролин  
г – химический сдвиг  

д – ассоциативный химический сдвиг (разность между ХС ассоциированного и свободного 

лиганда)  
е – скорость спин-решёточной релаксации протонов диамагнитного комплекса Lu 

ж – цифра в скобке – оценка погрешности знака, стоящего перед скобкой  

з – экспериментальный лантанид-индуцированный сдвиг 

и – расчетный лантанид-индуцированный сдвиг  

к – увеличение скорости спин-решёточной релаксации протонов парамагнитного комплекса  
л – отношение расстояний (Å) от ядер i и j до катиона Ln 

м – среднее расстояние (Å) от протонов до катиона Ln, полученное по данным РСА [8] 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

Основные результаты диссертации, представленные ниже, получе-

ны с помощью метода 
1
Н ЯМР. 

1. Обнаружена и описана внутримолекулярная конформационная дина-

мика в водных растворах комплекса [Er(H2O)n(EDTA)]
-
, связанная  

с инверсией этилендиаминового цикла координированного аниона EDTA. 

Экспериментально полученное значение свободной энергии Гиббса акти-

вации процессов внутримолекулярной динамики составляет величину 

ΔG
≠

298 = 504 кДж/моль. 

2. Установлено, что в комплексе [Yb(H2O)n(EDTA)]
-
 значение свободной 

энергии Гиббса ΔG
≠

298 активации процессов межмолекулярной динамики, 

обусловленной химическим обменом между свободным и связанным  

состояниями лиганда EDTA, монотонно уменьшается при увеличении рН 

раствора. 

3. Обнаружено наличие в водном растворе комплекса [Ho(H2O)n(DOTA)]
- 

внутримолекулярной динамики, обусловленной взаимосогласованными 

процессами инверсии макроцикла и переориентации иминоацетатных 

групп относительно плоскости макроцикла. Получено значение свобод-

ной энергии активации этих процессов (ΔG
≠

298 = 653 кДж/моль), которое 

согласуется c соответствующими величинами для аналогичных комплек-

сов DOTA с La, Eu, Yb и Lu, полученными другими авторами.  

4. Установлено, что лантанид-индуцированные сдвиги во всех исследо-

ванных в работе парамагнитных соединениях линейно зависят от обрат-

ной температуры в диапазоне от 270 до 370K. Комплекс 

[Ho(H2O)n(DOTA)]
-
 может использоваться для контроля температуры  

в водных средах в экспериментах ЯМР благодаря существенной темпера-

турной зависимости лантанид-индуцированных сдвигов (с максимальным 

значением d(∆δex)/dT = 1,46 ррm/K для одного из сигналов атомов водоро-

да координированного DOTA-аниона). 

5. Установлено, что структура комплексов [Ln(1,10-Phen) 

((i-Bu)2PS2)2(NO3)] (Ln = Nd, Eu, Yb) в растворе CDCl3 подобна структуре 

комплекса [Y(1,10-Phen)((i-Bu)2PS2)2(NO3)] в кристаллической фазе.  

 

Основное содержание диссертации изложено в следующих работах: 

1. Babailov S.P., Stabnikov P.A., Zapolotsky E.N., Kokovkin V.V. Lantha-

nides as NMR Probes of Fast Molecular Dynamics at High Magnetic 

Fields and Temperature Sensors: Conformational Interconversion  

of Erbium Ethylenediaminetetraacetate Complexes // Inorg. Chem.– 

2013.– V. 52. – P. 5564-5569. 
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