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1,3,5-ТРИС(ДИФЕНИЛФОСФИНИЛ)БЕНЗОЛА
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Реакция 1,3,5-трис(дифенилфосфинил)бензола (L) c MnI2 в присутствии CuI (влажный MeCN, 25°C, 
30 мин) приводит к образованию комплекса [MnL4(H2O)2][Cu5I7(CH3CN)]·7MeCN с выходом 72%. Ион 
Mn2+ этого комплекса имеет искаженное октаэдрическое окружение Mn@O6, образованное четырьмя ли-
гандами L и двумя координированными молекулами воды. Анион [Cu5I7(CH3CN)]2– имеет беспрецедент-
ное строение остова {Cu5I7}, который содержит пять атомов меди, связанных мостиковыми иодид-ионами 
(µ2, µ3, µ4), а также четырьмя короткими контактами Cu···Cu (<2.80 Å). Показано, что синтезированный 
комплекс при 298 K обладает слабой фотолюминесценцией, отнесенной к кластер-центрированной 
фосфоресценции от иодокупрат-аниона.
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Координационные соединения марганца(II) по-
следние годы рассматриваются в качестве перспек-
тивных люминофоров и молекулярных эмиттеров 
для сцинтилляционных детекторов рентгенов-
ского излучения [1–4], триплетных допантов для 
OLED устройств [5], а также сенсоров [6] и краси-
телей для криптографии [7]. При комнатной тем-
пературе комплексы марганца(II) способны про-
являть Mn2+-центрированную фосфоресценцию, 
длина волны которой определяется симметрией 
и параметрами поля лигандов вокруг иона Mn2+  

[8, 9]. Например, для соединений с тетраэдриче-
ской координацией Mn2+ характерна фосфорес-
ценция в желто-зеленой области (520–560 нм), 
а октаэдрические комплексы марганца(II) фос-
форесцируют в красной области (600–700 нм)  

[8, 9]. Стоит отметить, однако, что число комплек-
сов Mn(II), способных проявлять Mn2+-центри-
рованную фосфоресценцию, все еще ограничено  
[10, 11]. Одним из наиболее популярных и ис-
следованных классов являются галоманганатные 
комплексы – тетрагалогеноманганаты [MnHal4]2–  

[1, 5–7, 12–14] или перовскитоподобные структу-
ры типа [Cat]MnBr3 (Cat = органический катион)  
[8, 15]. Еще одним перспективным семейством 
люминофоров являются комплексы Mn(II) с 
третичными фосфиноксидами, фосфонатами 
и фосфамидами [16–25]. Например, комплекс 
[MnBr2(Ph3PO)2] проявляет ярко-зеленую фосфо-
ресценцию и триболюминесценцию при комнат-
ной температуре [26]. Бисфосфиноксиды также 
оказались эффективными лигандами для синтеза 
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комплексов и координационных полимеров Mn(II), 
проявляющих яркую фосфоресценцию и триболю-
минесценцию [27–33]. Недавно хелатные бисфос-
финоксиды (O^O) были использованы в качестве 
платформы для дизайна гибридных соединений 
Mn(II)-Cu(I), состоящих из трисхелатных катио-
нов [Mn(O^O)3]2+и иодокупратных анионов раз-
личного состава [CuxIy](y–x)– [34]. Одновременное 
присутствие двух эмиссионных центров в одной 
ионной структуре – ионов Mn2+ и иодокупратных 
анионов – обусловливает проявление двухполос-
ной фосфоресценции указанных соединений [34].

В настоящей работе с целью синтеза новых 
комплексов Mn(II)-Cu(I) нами было изучено вза-
имодействие 1,3,5-трис(дифенилфосфинил)бен-
зола (L) c MnI2 в присутствии CuI. Эксперименты 
показали, что реакция протекает при комнатной 
температуре (влажный ацетонитрил, перемешива-
ние, 30 мин), приводя к образованию катионного 
комплекса состава [MnL4(H2O)2][Cu5I7(CH3CN)] 
(схема 1), выделенного в виде сольвата 1·7MeCN. 
При стехиометрическом соотношении реагентов 
выход продукта составляет 72%. Важно отметить, 
что образование иодокупратного аниона, содержа-
щего координированный ацетонитрил, ранее в по-
добных реакциях не наблюдалось [34].

Строение сольвата 1·7MeCN было установле-
но методом рентгеноструктурного анализа. Стро-
ение комплекса показано на рис. 1, его основные 
геометрические параметры приведены в табл. 1. 
В табл. 2 приведены основные кристаллографи-
ческие параметры для этого соединения. Кристал-
лическая структура сольвата 1·7MeCN содержит 
катионы [MnL4(H2O)2]2+, анионы [Cu5I7(MeCN)]2– 
и сольватные молекулы ацетонитрила, которые 
образуют трехмерную супрамолекулярную струк-
туру за счет слабых контактов C–H···X (O, N, I, C)  
и O–H···O. В катионах [MnL4(H2O)2]2+атом метал-
ла координирован четырьмя молекулами лиган-
да и двумя молекулами воды. Расстояния Mn–O 
изменяются от 2.159(6) до 2.215(6) Å, а аксиаль-
ные углы OMnO составляют 161.9(2), 164.3(2) и 
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Таблица 1. Избранные межатомные расстояния и ва-
лентные углы в структуре комплекса 1·7MeCN

Связь d, Å Угол ω, град
Cu1···Cu2 3.013(3) Cu2···Cu3···Cu4 94.88(8)
Cu1···Cu5 2.721(2) Cu4I4Cu5 58.64(6)
Cu2···Cu3 2.587(2) Cu4I7Cu1 110.50(6)
Cu3···Cu4 2.596(2) I1Cu1I5 121.49(7)
Cu4···Cu5 2.536(2) I4Cu5I6 115.26(7)
I1−Cu1 2.6452(18) O1Mn1O10 161.9(2)
I1−Cu2 2.5397(19) O1Mn1O4 92.6(2)
Cu1−N13 2.029(11) O1Mn1O13 98.3(2)
Mn1−O1 2.159(6) O1Mn1O14 81.0(2)
Mn1−O14 2.215(6) O7Mn1O4 164.3(2)
Mn1−O13 2.187(6) O13Mn1O14 179.1(3)
Mn1−O7 2.169(6) O10Mn1O14 80.9(2)
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179.1(3)°. Таким образом, координационным по-
лиэдром атома Mn1 является искаженный октаэдр 
Mn@O6. В целом, геометрические параметры в 
координационной сфере иона Mn2+ сопостави-
мы с литературными значениями [27–33, 35, 36]. 
Анион [Cu5I7(CH3CN)]2– образован пятью атома-
ми меди, семью мостиковыми иодид-ионами (µ2, 
µ3, µ4) молекулой ацетонитрила, координирован-
ной к одному из атомов меди [dCu–N 2.029(11) Å]. 
Между пятью атомами меди наблюдаются уко-
роченные контакты Cu···Cu [2.721(2), 2.587(2), 
2.596(2) и 2.536(2) Å], значения которых меньше 
суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов Cu 
(<2.80 Å), что может свидетельствовать о форми-
ровании металлофильных взаимодействий [37]. 
Важно отметить, что кластерный остов {Cu5I7} 
имеет беспрецедентное строение среди известных 
иодокупратных кластеров [Cu5I7]2– [38–42]: топо-
логическое строение кластера {Cu5I7} в сольвате 
1·7MeCN совершенно отличается от такового в 

кластерных анионах [Cu5I7]2–, описанных в рабо-
тах [38–42].

Данные ИК спектроскопии согласуются со 
структурой комплекса 1·7MeCN. Так, полосы ва-
лентных колебаний ОН-групп представлены ши-
рокой полосой при 3400 см–1, а валентные колеба-
ния групп C≡N наблюдаются в области 2249 см–1. 
По данным термогравиметрического анализа, син-
тезированный комплекс при нагревании сразу на-
чинает терять сольватные и координированную 
молекулы ацетонитрила (рис. 2). Полная десольва-
тация наблюдается около 130°С.

УФ облучение комплекса 1·7MeCN при ком-
натной температуре приводит к появлению слабой 
фотолюминесценции, спектр которой представ-
лен широкой полосой с максимумом при 591 нм 
(рис. 3а). Спектр возбуждения этой полосы имеет 
форму, характерную для медьиодидных кластеров 
[34, 43–45]. Кинетика затухания люминесценции 
имеет моноэкспоненциальный характер со време-

Таблица 2. Основные кристаллографические характеристики комплекса 1·7MeCN

Параметр Значение
Формула C184H160Cu5I7MnN8O14P12
Mr 4339.77
Сингония Моноклинная 
Пространственная группа P21
Температура, K 150
a, Å 16.7952(3)
b, Å 33.5903(7)
c, Å 18.2193(4)
β, град 115.008(1)
V, Å3 9314.9(3)
Z 2
μ, мм−1 1.95
Размеры образца, мм 0.16 × 0.1 × 0.08
Tmin, Tmax 0.648, 0.746
Количество измеренных, независимых и наблюдаемых [I > 2σ(I)] отражений 99132, 36610, 29355
Rint 0.055
(sin θ/θ)max, Å−1 0.641
R[F2 > 2σ(F2)], wR(F2), S 0.054, 0.135, 1.02
Количество отражений 36610
Количество параметров 2006
Количество ограничений 93
Δρmax/Δρmin, e/Å3 3.37/−1.59
Параметр Флэка −0.008(6)
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нем жизни 343 мкс. Основываясь на этих данных, 
можно предположить, что наблюдаемая эмиссия 
обусловлена кластер-центрированной фосфорес-
ценцией, характерной для медьиодидных класте-
ров [34, 43–45].

Таким образом, на основе 1,3,5-трис(дифе-
нилфосфинил)бензола, иодидов Mn(II) и Cu(I) 
синтезирован гибридный комплекс [MnL4(H2O)2]
[Cu5I7(CH3CN)], содержащий ион Mn2+ в октаэдри-

ческом окружении Mn@O6. Иодокупратный остов 
{Cu5I7} в анионе [Cu5I7(CH3CN)]2– имеет беспре-
цедентное строение и состоит из пяти атомов 
меди, которые связаны мостиковыми иодид-иона-
ми (µ2, µ3, µ4) и четырьмя короткими контактами 
Cu···Cu (<2.80 Å). При комнатной температуре по-
лученный гибридный комплекс проявляет слабую 
фотолюминесценцию, ориентировочно отнесен-
ную к кластер-центрированной фосфоресценции 
от иодокупрат-аниона.

Рис. 1. Структура комплекса 1·7MeCN (CCDC 
2237257). Атомы водорода фенильных групп и сольват-
ные молекулы не показаны.

Рис. 2. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) для комплекса 
1·7MeCN.

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции (а) и возбуждения (б) комплекса1·7MeCN (λem 650 нм).



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 7  2023

1136 ДАВЫДОВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

CuI (98%, Aldrich), MnI2 (99.0%, Aldrich) и аце-
тонитрил (Криохром) использовали без дополни-
тельной очистки. 1,3,5-Трис(дифенилфосфинил)- 
бензол (L) был синтезирован по известной мето-
дике [46].

ИК спектр зарегистрирован на спектрометре 
BrukerVertex 80 в таблетках с KBr. Элементный 
анализ выполнен на анализаторе MICRO cube. 
Спектры возбуждения и фотолюминесценции 
поликристаллического образца 1·7MeCN заре-
гистрированы при 298 K на спектрофлуориме-
тре Horiba Fluorolog 3. Термогравиметрический 
анализ выполнен на приборе Netzsch STA 449 F1 
JupiterSTA в закрытом тигле из Al2O3 в токе аргона 
(скорость нагревания – 10 град/мин).

Синтез комплекса [MnL4(H2O)2]· 
[Cu5I7(CH3CN)]·7CH3CN (1·7MeCN). К раствору 
45 мг лиганда L (0.132 ммоль) в 3 мл ацетонитрила 
добавляли 10 мг MnI2 (0.032 ммоль) и 32 мг CuI 
(0.168 ммоль). Смесь перемешивали при комнат-
ной температуре в течение 30 мин, затем образо-
вавшийся осадок центрифугировали и сушили на 
воздухе. Выход 100 мг (72%). ИК спектр, ν, см–1: 
455 сл, 532 о. сл, 563 сл, 692 с, 725 с, 746 с, 822 
ср, 997 сл, 1026 сл, 1070 ср, 1097 ср, 1119 с, 1159 
с (P=O), 1186 ср, 1310 сл, 1333 о. сл, 1398 сл, 1437 
сл, 1483 сл, 1572 сл, 1589 сл, 1672 о. сл, 2249 о. сл 
и 2282 о. сл (C≡N), 2924 сл, 3028 сл, 3053 сл, 3075 
сл, 3400 сл (OH). Найдено, %: С 50.90; H3.71; N 
2.60. C184H160Cu5I7MnN8O14P12. Вычислено, %: С 
50.92; Н 3.72; N 2.58.

Монокристаллы сольвата 1·7MeCN были полу-
чены медленным испарением раствора комплекса 
в ацетонитриле при комнатной температуре в те-
чение нескольких суток. Рентгенодифракционные 
данные для монокристалла комплекса 1·7MeCN 
получены на дифрактометре Bruker D8 Venture с 
детектором CMOS PHOTON III и микрофокусным 
источником IµS 3.0 (излучение MoKα, λ 0.71073 Å,  
фокусирующие зеркала Монтеля). Кристалличе-
ская структура была решена с помощью програм-
мы SHELXT [47] и уточнена с помощью программ 
SHELXL [48] с графическим интерфейсом OLEX2 
[49][47]. Параметры атомного смещения для не-
водородных атомов уточнены анизотропно за ис-

ключением сольватных молекул ацетонитрила. 
Атомы водорода расположены геометрически с 
параметрами атомного смещения Uiso(H) = 1.2Ueq 
связанных с ними атомов. Для разупорядоченных 
молекул ацетонитрила были наложены типичные 
ограничения на длины связей, угловые расстояния 
и параметры атомного смещения. Полные таблицы 
координат атомов, длин связей и валентных углов 
депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC 2237257).
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The reaction of 1,3,5-tris(diphenylphosphinyl)benzene (L) with MnI2 in the presence of CuI (wet MeCN, 
25°C, 30 min) leads to the formation of a complex [MnL4(H2O)2][Cu5I7(CH3CN)]·7MeCN with yield of 72%. 
The Mn2+ ion of this complex has a distorted Mn@O6 octahedral environment formed by four L ligands and 
two coordinated water molecules. The [Cu5I7(CH3CN)]2– anion has an unprecedented structure of the {Cu5I7} 
backbone, which includes five copper atoms bound by bridging iodide ions (µ2, µ3, µ4), as well as four short 
Cu···Cu contacts (<2.80 Å). It is shown that the synthesized complex at 298 K exhibits weak photoluminescence 
attributed to cluster-centered phosphorescence from the iodocuprate anion.

Keywords: manganese(II), copper(I), phosphine oxides, manganese(II) coordination compounds, phospho-
rescence


