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Огляд присвячено порівняно новому класу поліядерних комплексів, координаційних аналогів
краун-ефірів — металокраунам. Даний клас сполук в останні роки інтенсивно досліджується завдя-
ки цілому ряду притаманних їм нетривіальних властивостей — магнітних, сорбційних та люмі-
несцентних, що може дозволити в майбутньому використовувати їх як основу для створення
мультифункціональних матеріалів. Зважаючи на численність та різноманіття структурних типів
металокраунів, розглянуто основні особливості будови різних типів металокраунів, отриманих
лише на основі гідроксамових кислот.
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Структурні види та номенклатура метало-
краунів. Історія металокраунів (МС) почина-
ється з 1989 року, коли у групі В. Пекораро були
одержані представники цього классу поліядерних
сполук на основі саліцилгідроксамової кислоти,
що одразу ініціювало ряд досліджень у цій об-
ласті [1–3]. Незмінно високий інтерес дослідників до
цього класу сполук протягом останніх років пояс-
нюється як нетривіальними властивостями полі-
ядерних ансамблів, так і постійно зростаючою кі-
лькістю нових структурних типів металокраунів.

Металокрауни (МС) — це поліядерні мета-
ломакроциклічні комплекси, які містять фрагме-
нти –[M–N–O]–, що, повторюючись, формують
замкнену металомакроциклічну структуру з по-
рожниною, куди додатково може бути вміщений
іон металу відповідного розміру. Порожнина
формується таким чином, що донорні атоми ки-
сню гідроксаматних груп орієнтовані в напря-

мку її центру. Металокрауни частіше за все от-
римують на основі функціоналізованих гідрок-
самових кислот, і вони є структурними анало-
гами  краун-ефірів,  які містять послідовність
–[С–С–O]n–  (рис. 1) [4].

Як і у випадку краун-ефірів, позначення ме-
талокраунів базується на виділенні в назві роз-
міру кільця і кількості донорних атомів кисню
[4]. Наприклад, 15-металокраун-5 — це метало-
краун (МС) з 15-членним кільцем, що складає-
ться з п’яти фрагментів –[M–N–O]–, які повто-
рюються з п’ятьма донорними атомами кисню.
Розширене позначення утворюється за наступ-
ною схемою: MX[розмір кільця–МСM’Z(L)–кіль-
кість донорних атомів кисню у кільці]Y, де М  —
іон металу в центрі порожнини (в дужках — його
ступінь окиснення); Х — зв’язаний з ним аніон;
М’ — метал, який формує циклічний остов мета-
локрауну, в дужках — ступінь окиснення, Z —
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Металокрауни — клас поліядерних координаційних сполук, що є структурними та функ-
ціональними аналогами краун-ефірів. Вперше цей клас комплексів було отрима-
но більш ніж два десятиліття тому, проте і нині вони є цікавим об’єктом для до-
слідження молекулярної будови, супрамолекулярної архітектури та багатьох фі-
зико-хімічних властивостей. В останні роки інтерес до металокраунів обумовле-
но насамперед можливістю створення нових магнітних, сорбційних та люмінесцен-
тних мультифункціональних матеріалів і нанокомпозитів на їх основі. На сьо-
годнішній день синтезовано металокрауни з похідними карбонових кислот, піразо-
лу, триазолу, оксимів та гідроксамових кислот. Широкий вибір органічних лігандів,
що можуть виступати основою для створення металокраунів, привів до різно-
маніття їх структурних типів. У даному огляді  ми зосередили увагу на структу-
рних  особливостях  металокраунів, одержаних з гідроксамовими  кислотами.
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третій гетероатом в кільці (найчастіше атом азо-
ту); L — органічний ліганд; Y — незв’язаний
аніон. Рідше реалізуються випадки структур ані-
онних металокраунів з незв’язаними катіонами,
які за прийнятою номенклатурою у назві розта-
шовують перед комплексним катіоном.

Нині відомі металокрауни, у порожнині яких
містяться лантаноїди, актиноїди, s- і p- та пере-
хідні іони металів (Na+, Ca2+, Pb2+, Hg2+), тоді як
кільце можуть формувати перехідні метали зі сту-
пенем окислення від 2+ до 5+, а також Ga3+. На  да-
ний час відомо кілька типів гідроксаматних ме-
талокраунів: 9-МС-3, 12-МС-4, 15-МС-5 з повто-
рюваною ланкою –[M–N–O]–, також є приклади
комплексів з більш рідкісною для металокраунів
структурою (колапсовані металокрауни, 6-МС-2,
15-МС-4, 24-МС-8).

Переважна більшість отриманих сполук на
основі лігандів не мають в своєму складі гідро-
ксаматної групи, а містять інші повторювані лан-
ки. Зараз до класу металокраунів відносять спо-
луки з повторюваними ланками –[M–N–С–O]–
(“expanded metallacrowns”) [5], –[M–О–С–O]– (ме-
талокоронати) [6], –[M–N–N]– (азаметалокрау-
ни) [7], –[M–X]– (“молекулярні колеса”) [8]. Для
всіх цих типів сполук дійсна та сама номенкла-
тура, що й для металокраунів, одержаних на ос-
нові гідроксамових кислот. Поява нових підти-
пів металокраунів привела до значного різно-
маніття металокраунових структур від 8-MС-4
до 60-MC-20 [4]. 

У даному огляді зосереджено увагу на струк-
турних особливостях гідроксаматних металокра-
унів, оскільки вони привертають найбільшу увагу

дослідників і проявляють цікаві властивості.
Структурний тип 9-металокраун-3. Більшість

комплексів типу 9-МС-3 отримано на основі іо-
нів ванадію (V), і їх структурною особливістю є
те, що на відміну від більшості інших метало-
краунів, у них центральна порожнина завжди за-
лишається вакантною [1, 9]. Це пояснюється тим,
що ванадильні атоми кисню створюють стерич-
ні затруднення, унеможливлюючи координа-
цію ще одного іона металу в середину порожни-
ни, блокуючи її. Одним з перших представників
9-МС-3 є комплекс [(VVO)3(salicylНА)3(CH3ОH)3]
(1), де salicylНА3– — трианіон саліцилгідрокса-
мової кислоти [1]. Кожний трианіон salicylНА3-

виступає тетрадентатним містковим лігандом,
координуючись до двох іонів VO3+, утворюючи
конденсовані п’яти- та шестичленні хелатні цик-
ли. У шестичленному хелатному циклі iони вана-
дію (V) координовані через фенолятний атом
кисню і гідроксаматний атом азоту, а у п’яти-
членному хелатному циклі — через два атоми
кисню (карбоксильний і гідроксаматний). Пов-
торення даного координаційного  мотиву і при-
водить до утворення циклічної будови компле-
ксу. Крім того, даний координаційний мотив
обумовлює стереохімічну ізомерію кожного іона
VO3+. В отриманому комплексі 9-МС-3 усі три
iони VO3+ пов’язані між собою псевдо-віссю тре-
тього порядку та приймають однакову абсолют-
ну конфігурацію, що приводить до утворення 
лише ∆∆∆ або ΛΛΛ ізомерів.

Доказом ступеня окиснення +5 iонів вана-
дію є відсутність сигналу у спектрах ЕПР, що
вказує на діамагнітність даної сполуки і свідчить
про електронну конфігурацію d0 iонів ванадію.
Отриманий комплекс швидко руйнується у вод-
них розчинах та ДМФА, проте є стійким у сухо-
му ацетонітрилі [1]. Аналогічні за будовою до
сполуки 1 комплекси VO3+ були отримані на ос-
нові 4-гідроксисаліцилгідроксамової, 5-дейтеро-
та 3,5-бідейтеросаліцил-гідроксамової та 3-гідро-
ксинафталінгідроксамової кислот. Було поміче-
но, що зростання лінійних розмірів ліганду при-
водить до збільшення розміру центральної поро-
жнини комплексу [9].

Комплекси типу 9-МС-3 на основі iонів Fe3+

на відміну від аналогів, отриманих з VO3+ , за-
звичай містять координований іон металу в цен-
тральній порожнині, що додатково підтверджує
значний вплив стеричного фактора на будову

Колонка редколлегии 

Рис. 1. Приклади металокраунів у порівнянні
з органічними краун-ефірами.
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9-МС-3. У комплексі [Fe4(salicylНА)3(MeOH)3-
(СН3СОО)3] (2) спосіб координації трианіону sa-
licylНА3- практично такий самий, як і в сполуці
1, проте гідроксаматні атоми кисню додатково
координуються до периферійних iонів Fe3+, та-
ким чином кожний трианіон salicylНА3- висту-
пає пентадентатним лігандом (рис. 2). Три коор-
динаційні позиції центрального iона Fe3+ допов-
нені трьома карбоксильними атомами кисню від
трьох ацетат-аніонів. Останні у комплексі 2 вис-
тупають бідентатно-містковими лігандами, до-
датково координуючись другим атомом кисню
карбоксильних груп до периферійних іонів Fe3+.
Дослідження магнітної поведінки комплексу 2 сві-
дчить про наявність слабких обмінних взаємодій
як між сусідніми периферійними іонами заліза
(III) металокрауну, так і між центальним і перифе-
рійними iонами заліза (J = –4.92 – –0.47 см–1 відпо-
відно). Комплекс 2 зберігає свою будову у роз-
чинах в ДМФА та ацетонітрилі, проте з часом за-
знає деградації в метанолі та воді [3].

Велике різноманіття 9-МС-3 було отримано
на основі лігандів, які не містять гідроксаматної
групи, наприклад, на основі оксим- [10] та піра-
золвмісних лігандів [11]. Такі комплекси від-
носять до підтипів “зворотних” металокраунів
(“inversed metallacrowns”) та азометалокраунів і
вони не будуть розглядатися в даній роботі.

Структурний тип 12-металокраун-4. Для от-
римання металокраунів типу 12-MC-4 викорис-
товують біфункціональні ліганди, в яких друга
функціональна група зазвичай знаходиться у β-
положенні по відношенню до гідроксаматної. При
координації таких лігандів до iонів металів ут-
ворюються конденсовані п’яти- і шестичленні
хелатні кільця, які зв’язують сусідні периферій-

ні iони металів. Така координація повторюється
по всьому металомакроциклу і обумовлює його
майже площинну будову. Типовими лігандами, на
основі яких отримують комплекси типу 12-MC-4, є
β-аміногідроксамові кислоти та арилгідроксамо-
ві кислоти з додатковою донорною групою в ор-
то-положенні по відношенню до гідроксаматної.

Прикладом сполук цього структурного типу є
комплекс [MnIIMnIII

4(salicylНА)4(CH3COО)2(DMF)6]
(3) (рис. 3, а), отриманий на основі саліцилгід-
роксамової кислоти [2]. Для реалізації структур
типу 12-MC-4 ліганди повинні мати транс-конфор-
мацію, оскільки у випадку цис-координації ліган-
ду з конфігурацією пропелера (як ΛΛΛ, так і ∆∆∆)
спостерігається утворення структур типу 9-MC-3.
Металомакроциклічне  кільце комплексу 3 є еле-
ктронейтральним завдяки тому, що чотири ліга-
нди salicylНА3– нейтралізують заряд чотирьох
іонів Mn3+. У середині порожнини комплексу
знаходиться iон Mn2+, координаційне оточення
якого складається з чотирьох гідроксаматних
атомів кисню в екваторіальній площині. Крім
того, центральний іон Mn2+ зв’язаний з двома
периферійними iонами Mn3+, розташованими в
транс-положенні відносно iона Mn2+, двома аце-

Рис. 2. Фрагмент молекулярної будови комплексу
[Fe4(salicylНА)3(MeOH)3(СН3СОО)3] (2).

Рис. 3. Фрагмент молекулярної будови комплексів
[MnIIMnIII

4(salicylНА)4(CH3COО)2(DMF)6] (3, а); [CuII
5-

(salicylНА)4](Et3NH)2 (4, б); [NiII5(quinHA)4py9](NO3)2⋅
H2O⋅py (5, в); [ZnII

5(piсHA)4py5]2⋅(CF3SO3)2⋅CH3OH ⋅
H2O⋅py (6, г).
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татними містками, які компенсують його заряд.
Координаційне оточення периферійних іонів
Mn3+ в екваторіальній площині складається з
трьох атомів кисню (карбоксилатного, гідрокса-
матного і фенолятного) та гідроксаматного ато-
ма азоту [2]. Комплекси 12-MCMnIIIN(salicylНА)−4

можуть виступати у ролі “хазяїна”, зв’язуючи рі-
зні  iони металів  у центральну  порожнину.

Дослідження магнітних властивостей ком-
плексу [MnIIMnIII

4(salicylНА)4(CH3COО)2(DMF)6]
(3) показало наявність слабких антиферомагні-
тних обмінних взаємодій між сусідніми перифе-
рійними iонами Mn3+ та між центральним іоном
Mn2+ і периферійними iонами Mn3+ (–6.3 та –4.2 см–1

відповідно). Дослідження магнітної сприйнятли-
вості у перемінному магнітному полі вказують на
те, що сполука демонструє поведінку, типову для
молекул-магнітів (величина анізотропного бар’є-
ру 14.7 см–1, час релаксації –1.4⋅10–7 с) [12].

Було виділено сполуки, в центральній поро-
жнині яких містяться Na+ (два iони), Li+ (один іон),
K+ (два iони) [13, 14], фрагмент Mn2O2 [15], Dy3+

та Y3+ [4]. Крім того, нещодавно було показано, що
комплекс 12-MCMnIIIN(salicylНА)−4 може одночасно
зв’язувати iон лантаноїду (ІІІ) та iон Na+ або K+,
утворюючи при цьому гетеротриметалічні спо-
луки складу [LnIIM IMn4

III(salicylНА)4(OAc)4-
(OH)4]⋅4H2O⋅6DMF (4), де M+=  Na або K, а Ln3+

=  Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Y
[16]. Іони Ln3+ та M+ знаходяться у транс-пози-
ціях відносно площини металомакроциклічного
фрагменту. Збільшення іонних радіусів іона Ln3+

приводить до зростання лінійних розмірів мета-
локраунового фрагменту (збільшення довжин зв’я-
зків і порожнини металомакроциклічного фраг-
менту). Заміна iонів Na+ на K+ не викликає знач-
них змін розмірів комплексного фрагменту, про-
те приводить до утворення комплексів з більш пло-
щинною будовою останнього (рис. 4).

Аналогічним за будовою до комплексу 3 є
комплексний моноаніон [FeІII[FeIIІ(salicylНА)(µ2-
SО4)0.5(CH3ОH)l.5]4

– (5), в якому замість іонів
мангану в утворенні металомакроциклічного  ос-
тову беруть участь іони заліза (ІІІ) [17]. Також
на основі саліцилгідроксамової кислоти було
отримано комплекс типу 12-МС-4 з галієм (ІІІ).
Будова остову металомакроциклічного компле-
ксного аніону Na2{[Na0,5[Ga(salicylНА)]4]2(µ2-
OH)4}

– (6) в цілому є подібною до описаних ви-
ще комплексів на основі мангану (ІІ/ІІІ) і заліза

(ІІІ), проте у структурі спостерігається ряд ціка-
вих особливостей. По-перше, порожнина в мета-
локрауновому фрагменті комплексу 6 залиша-
ється вакантною (рис. 5, а), а по-друге, два тетра-
ядерні металокраунові фрагменти пов’язані між
собою за допомогою чотирьох гідроксид-аніонів,
які містково координовані до чотирьох пар іонів
галію (ІІІ). В утворену порожнину інкорпорує-
ться iон натрію, який утримується вісьмома зв’я-
зками з гідроксаматними атомами кисню ліган-
ду. Крім того, до кожного з двох металомакро-
циклічних кілець через чотири гідроксаматні ато-
ми кисню координовані ще два iони натрію [18].

Колонка редколлегии 

Рис. 4. Фрагменти молекулярної будови комплексів
[PrNaMn4(salicylНА)4(OAc)4(OH)4]⋅4H2O⋅6DMF (4, а);
[Cu5(gabaHA)4Cl2(H2O)2]⋅9H2O (9, б); [YbZn4quinHA4py4-
DMF 4](NO3)3 (18, в); [CuFe4(salicylНА)4(DMF)6Cl2]⋅
2DMF (23, г).

Рис. 5. Фрагменти молекулярної будови комплексів
Na2{[Na0,5[Ga(salicylНА)]4]2(µ2-OH)4} (6, а); [Cu5(2-Apha-
HA)4(µ-SO4)(H2O)2]2⋅10H2O (8, б).
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У літературі широко представлені комплек-
си міді (ІІ) типу 12-МС-4 на основі різних β-амі-
ногідроксамових кислот [17—20]. Металокрау-
новий блок у таких сполуках (рис. 3, б) склада-
ється з п’яти іонів міді (ІІ) — чотирьох пери-
ферійних та одного центрального, який коорди-
нується в центральну порожнину комплексу че-
рез чотири гідроксаматні атоми кисню. Коорди-
наційна сфера периферійних іонів міді (ІІ) в еква-
торіальній площині складається з двох атомів
азоту (амінного і гідроксаматного) і двох атомів
кисню (карбоксилатного і гідроксаматного).

Використання β-аміногідроксамових кислот
приводить до утворення хіральних комплексів
типу 12-MC-4 [21]. Так, на основі S-β-фенілала-
нін-гідроксамової кислоти (H2S-β-pheha) було от-
римано комплекс Cu(OAc)2[Cu5(S-β-pheha)4(OAc)-
(H2O)][Cu5(S-β-pheha)4(OAc)Cl]OAc (7) [22], який,
згідно з даними UV-Vis, ESI та колового дихро-
їзму, зберігає свою будову та оптичну активність
у розчині. Дослідження магнітних властивостей
комплексів Cu2+ типу 12-МС-4 показало наяв-
ність антиферомагнітних обмінних взаємодій між
іонами міді (ІІ). Значення параметру обмінної вза-
ємодії (J) суттєво відрізняються для металокра-
унів, отриманих на основі аліфатичних та арома-
тичних гідроксамових кислот. Так, значення J
для комплексів міді (ІІ) типу 12-МС-4, одержа-
них на основі аліфатичних гідроксамових кис-
лот, між сусідніми периферійними iонами міді
(ІІ) знаходиться в діапазоні від –62 до –85 см–1, а
величина J між центральним та периферійними
iонами міді (ІІ) знаходиться в межах від –120 до
–163 cм–1. Для комплексів міді (ІІ) типу 12-МС-4,
отриманих на основі арилгідроксамових кислот,
параметр обмінної взаємодії між сусідніми пе-
риферійними iонами міді знаходиться у межах
від –86 до –295 см–1, між центральним та пери-
ферійними iонами міді (ІІ) — в діапазоні між –49
та –140 cм–1 [23].

Крім β-амінокислот, для синтезу метало-
краунів використовувались й інші ліганди, в
яких у β-положенні по відношенню до гідрокса-
матної групи знаходились гідрокси- [24], гідрок-
сиіміно- [25], карбоксильна групи [26] або атом
азоту з гетероциклу [24]. В загальному будова
комплексного остову є ідентичною до вищеопи-
саної. Зазвичай, структура металокраунових бло-
ків є подібною в усіх сполуках, за винятком за-
місників в органічних лігандах, проте агрегація

таких блоків в різних сполуках може досить сут-
тєво відрізнятися.

Більш незвичною є будова комплексу [Cu5-
(2-AphaHA)4(µ-SO4)(H2O)2]2⋅10H2O (8), отрима-
ного на основі 2-амінофенілгідроксамової кис-
лоти (2-H2AphaHA) [27], в якому мідні метало-
краунові фрагменти зв’язані через два аксіаль-
ні зв’язки Cu2+(периферійний)–O(карбонільний)
таким чином, що металокраунові блоки знахо-
дяться під кутом один до одного, утворюючи
“складену” структуру (рис. 5, б).

Незважаючи на те, що утворення сполук ти-
пу 12-МС-4 є більш характерним для β-модифі-
кованих гідроксамових кислот, недавно було по-
відомлено, що у розчинах зафіксовані комплек-
сні частинки типу 12-МС-4 міді (ІІ) з α- та γ-замі-
щеними гідроксамовими кислотами [20, 22, 28].
Будову та склад комплексних часток підтверд-
жено на основі потенціометричних, спектрофо-
тометричних, електроспрей мас-спектрометрич-
них  даних.

Можливість виділення сполук типу 12-МС-4
на основі лігандів, що містять додаткову функці-
ональну групу не в β-положенні по відношенню
до гідроксаматної, знайшла також структурне під-
твердження. Так, авторами роботи [29] було ви-
ділено комплекс типу 12-МС-4 [Cu5(gabaHA)4-
Cl2(H2O)2]⋅9H2O (9), отриманий на основі γ-амі-
нобутангідроксамової кислоти (Н2gahaHA), при-
чому ліганди координовані до iонів міді таким
чином, що у структурі спостерігається утворення
конденсованих п’яти- і семичленних хелатних
циклів (рис. 4).

Комплекси типу 12-МС-4, одержані на ос-
нові iонів Ni2+, відрізняються найбільшим різ-
номаніттям структур серед сполук даного типу.
На сьогоднішній день виділяють чотири основ-
них структурних типи нікель (II)-вмісних комп-
лексів типу 12-МС-4. Перший тип повністю ана-
логічний до описаного вище комплексу міді (ІІ)
типу 12-МС-4 — це майже планарні комплекси, в
яких чотири повторювані ланки Ni2+–N–O фор-
мують циклічний остов металомакроциклу, а п’я-
тий iон нікелю (II) міститься у центральній по-
рожнині комплексу [4] (рис. 6, в). Наразі відомо
тільки чотири комплекси з фрагментом [Ni5L4],
які були одержані на основі саліцилгідроксамо-
вої, хінолінгідроксамової та 2-(диметиламіно)-
фенілгідроксамової кислот (2-Me2AmPhHA) [4,
30, 31]. Комплексні фрагменти таких сполук є пра-
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ктично планарними, оскільки іонний радіус Ni2+

складає 0.63 Ao  (КЧ=5), а розмір металомакроци-
клічної порожнини є меншим — 0.59 Ao .

Дослідження магнітних властивостей ком-
плексів [Ni5(2-Me2AmPhHA)4(MeOH)4](ClO4)2⋅
2MeOH (10) і [Ni5(2-Me2AmPhHA)4(py)5](ClO4)2⋅
H2O (11) показало наявність слабких антиферо-
магнітних взаємодій між парамагнітними цент-
рами. Оскільки iони Ni2+ можуть бути як діамаг-
нітними у випадку реалізації плоско-квадратно-
го координаційного  вузлa, так і парамагнітними
при октаедричній і квадратно-пірамідальній ко-
ординаційній геометрії, магнітні властивості ні-
кель (ІІ)-вмісних комплексів типу 12-МС-4 сут-
тєво залежать від кількості і позиції плоскоква-
дратних діамагнітних iонів Ni2+ [30].

Інші три структурні різновиди комплексів
Ni2+ типу 12-МС-4 є змішанолігандними і фор-
муються на основі саліцилгідроксамової кисло-
ти і ди-2-піридилкетон-оксиму (Hpko). Наразі це
єдині представники металокраунів, комплексний
фрагмент яких сформований з різних лігандів.
На основі H3salicylНА і Hpko було синтезовано
комплекс [Ni5(salicylНА)2(pko)2(MeOH)2(MC-
PA)][Ni5(salicylНА)3(pko)(MeOH)(H2O)(MCPA)]⋅
2MeOH ⋅2H2O (12) (рис. 6, б), який складається з
двох зв’язаних між собою вісьмома аксіальни-

ми Ni2+–O-зв’язками фрагментів [Ni5(salicyl-
НА)2(pko)2(MeOH)2(MCPA)] і [Ni5(salicylНА)3-
(pko)(MeOH)(H2O)(MCPA)], що відносяться до
типу 12-МС-4 [32]. У фрагменті [Ni5(salicyl-
НА)3(pko)(MeOH)(H2O)(MCPA)] чергуються хе-
латні цикли за послідовністю 6-6-5-5-6-5-6-5, тоді
як у фрагменті [Ni5(salicylНА)2(pko)2(MeOH)2-
(MCPA)] — за мотивом 5-5-6-6-5-5-6-6.

Комплекс [Ni5(salicylНА)2(pko)2(OAc)2DMF2]⋅
2DMF⋅MeOH (13), отриманий на основі двох pko-

і двох salicylНА3– відрізняється від β-гідрокса-
матних комплексів типу 12-МС-4 тим, що в його
складі немає чергування п’яти- і шестичленних
хелатних кілець [33]. Ліганди координовані та-
ким чином, що через циклічну структуру мета-
ломакроциклу повторюється мотив 5-5-6-6-5-5-
6-6-членних хелатних кілець (рис. 6, в).

Комплекс складу [N i4(salicylНА)2(pko)2-
(SCN)2(MeOH)(DMF)]MeOH ⋅DMF (14) (рис. 6, г),
отриманий на основі pko- і salicylНА2–, виріз-
няється своєю неплощинною будовою і прий-
має конфігурацію, властиву класу сполук, відо-
мих як “молекулярні пінцети” [32, 34]. Хелатні
кільця, повторюючись, утворюють мотив 5-6-5-6-
5-6-5-6. Металомакроциклічний остов сформова-
ний за рахунок повторення фрагменту [–O–Ni–O–
N–Ni–N–]. Неплощинна будова даної сполуки,
скоріш за все, обумовлює наявність вакантної по-
рожнини у металокрауновому фрагменті.

Існує кілька різновидів комплексів цинку
(ІІ), що містять фрагмент типу 12-МС-4. На ос-
нові піколінгідроксамової (Н2picHA) та хінолін-
гідроксамових (Н2quinHA) кислот було виділе-
но комплекси типу 12-МС-4 складу [Zn5picHA4-
py5](OTf)1,25(OH)0,75 (15) та [Zn5quinHA4py5](BF4)2
(16) (рис. 3, г). Будова металокраунового фраг-
менту аналогічна описаній вище. Усі iони цин-
ку (ІІ) в обох випадках є пентакоординованими ,
аксіальні позиції Zn2+ зайняті атомами азоту від
координованих молекул піридину. Іони цинку
(ІІ) знаходяться у викривленому квадратно-піра-
мідальному координаційному вузлі. На відміну
від комплексів типу 12-МС-4 на основі iонів
Mn2+/3+, Cu2+, Ni2+ та Co2+/3+, комплекси, що міс-
тять іони цинку (ІІ), мають неплощинну будову.
Центральний іон цинку (ІІ) виступає над площи-
ною чотирьох периферійних іонів цинку (ІІ) 1.021
та 1.051 Ao  для комплексів 15 та 16 відповідно.
При цьому розмір порожнини для комплексів

Колонка редколлегии 

Рис. 6. Фрагменти молекулярної будови комплексу
[Ni5(salicylНА)3(pko)(MeOH)(H2O)(MCPA)] (11, а); [Ni5(sa-
licylНА)2(pko)2(MeOH)2(MCPA)] (12, б); [Ni5(salicyl-
НА)2(pko)2(OAc)2DMF2]⋅2DMF ⋅MeOH (13, в); [Ni4(sali-
cylНА)2pko2(SCN)2(MeOH)(DMF)]⋅MeOH ⋅DMF (14, г).
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15 та 16 (0.670 та 0.646 Ao ) добре відповідає iон-
ному радіусу іонів цинку(ІІ) (0.68 Ao , КЧ=5) [30].

Крім того, було отримано комплекси на ос-
нові iонів Ln3+ та Zn2+ з хінолінгідроксамовою
кислотою типу 12-МС-4 складу [LnZn4(quin-
HA)4py4DMF4](NO3)3 (Ln3+=Dy (17), Yb(18),
рис. 4, в). У сполуках 17 та 18 комплексний фраг-
мент складається з чотирьох іонів цинку (ІІ), що
зв’язані між собою чотирма містково координо-
ваними хінолінгідроксамовими кислотами у п’я-
тичленні хелатні цикли двох типів. Один з хелат-
них циклів формується за рахунок координації
ліганду до iонів цинку (ІІ) через два атоми азоту
(один — з гетероциклу, другий — гідроксаматний),
а інший — завдяки координації через два атоми
кисню (карбоксильний і гідроксаматний). Іон
лантаноїду (ІІІ) координований через чотири гід-
роксаматні атоми кисню у порожнину метало-
макроциклу. Координаційне оточення iонів цин-
ку (ІІ) доповнене до пентакоординованого  ато-
мами азоту молекул піридину, а iонів лантано-
їду (ІІІ) — до октакоординованого чотирма ато-
мами оксигену молекул ДМФА. Наявність комп-
лексних частинок складу [LnZn4quinHA4]

3+ та
[LnZn4picHA4]

3+ у розчині підтверджено мето-
дом мас-спектрометрії для Ln3+ =  Tb, Er [35, 36].

Комплекси [YbZn4(quinha)4py4DMF4](CF3SO3)3⋅
5DMF⋅7H2O (19) та [YbZn4(quinha)4iqn4DMF4]-
(CF3SO3)3⋅6DMF ⋅4H2O (20), де iqn — ізохінолін,
згідно з дослідженням магнітних властивостей
у перемінному магнітному полі, проявляють вла-
стивості молекули-магніту (час релаксації 9.32⋅
10–7 та 3.90⋅10–7 с; величина анізотропного ба-
р’єру 9 та 16 см–1 відповідно). Крім того, сполу-
ки 19 та 20 демонструють емісію у ближньому
ІЧ-діапазоні (960 та 1080 нм) [35].

Нещодавно отримано перші комплекси на
основі iонів цинку (ІІ) та піколінгідроксамової
або хінолінгідроксамової кислот, які містять два
фрагменти типу 12-МС-4, конденсовані з фраг-
ментом типу 24-МС-8 [31, 37]. Будову комплек-
сів складу {[Tb(Zn4picHA4)2][Zn8(quinHA)8py8]}-
(OTf3)3 (21) (рис. 7) та {[Dy(Zn4quinHA4)2][Zn8-
(quinHA)8py8]}(OTf3)3 (22) встановлено мето-
дом рентгеноструктурного аналізу. Сполуки 21
та 22 складаються з комплексного фрагменту
[Zn8L8py8] типу 24-МС-8, який зв’язаний з двома
фрагментами [Zn4L4] типу 12-МС-4 аксіальни-
ми зв’язками між іонами цинку (ІІ) та гідрокса-

матними атомами кисню сусіднього блоку. Два
комплексні фрагменти [Zn4L4] типу 12-МС-4 зв’я-
зують один іон лантаноїду через чотири гід-
роксаматні атоми оксигену кожний, утворюючи
сендвічевий комплекс, в якому iон лантаноїду є
октакоординованим. Комплексні фрагменти
[Zn8L8py8] типу 24-МС-8 складаються з восьми
іонів цинку, зв’язаних між собою вісьмома міст-
ково координованими дианіонами піколінгід-
роксамової або хінолінгідроксамової кислот.
Кожна picHA2- або quinHA2- координується до
двох сусідніх іонів цинку, утворюючи два п’я-
тичленні хелатні цикли: один формується за ра-
хунок координації через гідроксаматний і карбо-
ксильний атоми оксигену до iона цинку, а інший
— шляхом координації до сусіднього iона цинку
через гідроксаматний і піколіновий атоми азоту.
Повторення цього фрагменту приводить до ут-
ворення 24-МС-8, в якому містяться два типи іо-
нів цинку. Перший тип іонів цинку є пентакоор-
динованим (Zn4), а другий — гексакоординова-
ним (Zn3). Одна з аксіальних позицій іонів Zn3
та Zn4 зайнята атомом азоту координованих

Рис. 7. Фрагмент молекулярної будови комплексу
{[Tb(Zn4picHA4)2][Zn8quinHA8py8]}(OTf3)3 (21, а); ком-
плексний фрагмент Tb[Zn4L4] типу 12-МС-4 у складі
21 (б); комплексний фрагмент [Zn8L8py8] типу 24-МС-8
у складі 21 (в).
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молекул піридину, друга аксіальна позиція iо-
нів Zn3 — карбоксильними атомами кисню O1
picHA2– або quinHA2– у складі комплексних
фрагментів типу 12-МС-4. Комплексні частинки
[Zn4L4] типу 12-МС-4 складаються з чотирьох
іонів цинку (ІІ), що зв’язані між собою чотирма
містково координованими дианіонами picHA2–

або quinHA2–. Тип координації picHA2– або qu-
inHA2– такий самий, як і у фрагменті 24-МС-8.
Усі іони цинку є пентакоординованими, аксиаль-
на координаційна позиція утворена за рахунок
координації до iонів цинку (ІІ) гідроксаматних
атомів кисню О8 із фрагменту 24-МС-8. На ос-
нові мас-спектрометричних досліджень було по-
казано, що у розчині існують аналогічні комп-
лекси і з іншими лантаноїдами ({[Ln(Zn4-
picHA4)2][Zn8(picHA)8py8]}(OTf3)3, де Ln3+= Y,
La, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb [31], та {[Ln(Zn4quin-
HA4)2][Zn8(quinH A)8py8]}(OTf3)3, де Ln =  Y3+,
Nd3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Yb3+, Er3+ [37, 38]).
Комплекси ({[Ln(Zn4picHA4)2] [Zn8(quinHA)8-
py8]}(OTf3)3 та {[Ln(Zn4quinA4)2][Zn8(quin-
HA)8py8]} (OTf3)3 з Ln3+ =  Nd, Yb та Er демон-
струюють інтенсивну емісію в ближній ІЧ-об-
ласті [37, 38]). Необхідно відмітити, що всі ком-
плекси цинку (ІІ), що містять фрагмент типу 12-
МС-4, отримані на основі α-гідроксамових кис-
лот, а саме піколінгідроксамової і хінолінгід-
роксамової кислот, для яких більш характер-
ним є утворення комплексів типу 15-МС-5. У
той же час жодних літературних даних про ут-
ворення комплексів цинку (ІІ) на основі β-гід-
роксамових кислот, для яких є типовим утворен-
ня саме комплексів типу 12-МС-4, досі немає.

Недавно був синтезований перший гете-
робіметальний комплекс типу 12-МС-4 на осно-
ві перехідних іонів [39]. У комплексі [CuFe4(sa-
licylНА)4(DMF)6Cl2]⋅2DMF (23) (рис. 4, г) чоти-
ри іони Fe3+ знаходяться на периферії комплек-
сного блоку і, зв’язуючись чотирма діаніонами
саліцилгідроксамової кислоти, утворюють цик-
лічну структуру з повторюваним фрагментом
Fe–O–N. Іон міді (ІІ) координований у середи-
ну металомакроциклічної порожнини комплек-
сного фрагменту через чотири гідроксаматні ато-
ми кисню. Координація двох хлорид-аніонів до
двох iонів Fe3+, що знаходяться у транс-по-
зиціях відносно іона міді (ІІ), компенсує пози-
тивний заряд металомакроциклу.

Структурний тип 15-металокраун-5. Компле-
кси структурного підтипу 15-МС-5 складаються
з п’яти повторюваних ланок –[M–N–O]–, таким
чином, у металомакроциклічному кільці знахо-
дяться п’ять іонів металу. На сьогоднішній день
відомі сполуки, в яких периферійними iонами
виступають мідь (ІІ) [40], нікель (ІІ) [41], цинк
(ІІ) [42] або манган (ІІ) [43]. Більшість сполук ти-
пу 15-МС-5 є гетерометальними — iони металів,
що містяться у порожнині комплексу та iон мета-
лу, який утворює його остов, найчастіше є різ-
ними. Проте відомий ряд гомометальних сполук
типу 15-МС-5. Наприклад, комплекси [MnII-
Mn5

III(salicylНА)5(CH3CO2)2py6]⋅CH3OH (24) та
[MnIIMn5

III(salicylНА)5(О2СH)2(CH3OH)Im5]⋅
CH3OH, які було отримано на основі H3salicyl-
НА, містять іони мангану в різних ступенях оки-
слення [44, 45]. Отримана непланарна структура
сполуки 24 складається з повторюваних фраг-
ментів –[MnIII–N–O]–, а дві ацетатні або фор-
міатні групи є містками між центральним іоном
Mn2+ і двома периферійними iонами Mn3+ (рис.
8). Проведені UV-Vis-дослідження показали, що

Колонка редколлегии 

Рис. 8. Фрагмент молекулярної будови [MnIIMnIII
5-

(salicylНА)5py8]⋅py⋅MeOH ⋅H2O (а), [EuIIICuII
5(piсНА)5]-

(NO3)3 (б), [EuIIINiII
5(salicylНА)5(NO3)2py8]⋅7py⋅4H2O

(в), [EuIIIZnII
5(piсHA)5(NO3)2py4]⋅2H2O (г).
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в ДМСО сполука [MnIIMn5
III(salicylНА)5(CH3-

CO2)2py6] зазнає поступового перетворення в
[MnIIMn4

III(salicylНА)4(CH3CO2)2py6].
Комплекси типу 15-МС-5 формуються при

використанні лігандів, які забезпечують при ко-
ординації до периферійних іонів металомакро-
циклу утворення двох конденсованих хелатних
п’ятичленних циклів, при цьому всі гідроксама-
тні атоми кисню знаходяться в одній площині.
Такої геометрії можна досягнути, використову-
ючи α-модифіковані гідроксамові кислоти, нап-
риклад, піколінгідроксамову кислоту і α-аміно-
гідроксамові кислоти. Порожнина комплексів ти-
пу 15-МС-5 на основі α-модифікованих гідро-
ксамових кислот не інкапсулює iони перехідних
металів, оскільки її розміри більші за розміри
цих  іонів. Таким чином, розміри і будова порож-
нини в комплексах типу 15-МС-5 краще підхо-
дять для координації лантаноїдів, актиноїдів, а
також деяких s- та p-елементів. По-перше, радіус
цих  іонів металів є більшим, ніж іонів 3d-ме-
талів, і краще підходить до розміру порожнин, а
по-друге, актиноїди і лантаноїди, завдяки наяв-
ності f-орбіталей, можуть проявляти більші зна-
чення КЧ  і утворювати більшу кількість коорди-
наційних  зв’язків  в екваторіальній площині.

Комплексний фрагмент [M IIIM II
5L5]

3+ типу
15-МС-5 у випадку гетерометальних комплексів
складається з п’яти iонів перехідних металів
(M2+ = Cu2+, Ni2+, Zn2+), що зв’язані між собою п’я-
тьма містково координованими дианіонами α-
модифікованих гідроксамових кислот таким чи-
ном, що у металомакроциклічному фрагменті ут-
ворюється система конденсованих п’ятичлен-
них хелатних циклів. У середину металомакроци-
клічного фрагменту додатково координується iон
металу більшого радіусу. На даний момент відо-
ме велике різноманіття гетерометальних комп-
лексів типу 15-МС-5, в яких металомакроцик-
лічний кістяк сформований iонами Cu2+, Ni2+ або
Zn2+, а у порожнині комплексу містяться iони
La3+, Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+ (рис. 8,  б–г), Gd3+,
Но3+, Dy3+, Er3+ [40—42, 46, 47], UO2

3+ [48], Y3+,
Ag+, Hg2+, Ca2+, Pb2+ [47, 49, 50].

Дослідження магнітних властивостей ком-
плексів типу 15-МС-5 на основі iонів міді (ІІ) і
лантаноїдів (ІІІ) показало, що між сусідніми iо-
нами міді (ІІ) реалізуються антиферомагнітні об-
мінні взаємодії, тоді як тип обмінної взаємодії
між іоном лантаноїду (ІІІ) та iонами міді (ІІ)

залежить від електронної конфігурації іонів LnIII.
Для iонів LnIII з менш ніж на половину заповне-
ною оболонкою обмінна взаємодія з іонами мі-
ді є антиферомагнітною, тоді як у iонів з напо-
ловину та більш ніж наполовину заповненою
оболонкою обмінна взаємодія з іонами міді (ІІ)
є феромагнітною.

При використанні хіральних α-аміногідро-
ксамових кислот (наприклад, S-аланін-, S-тиро-
зин-, S-фенілаланін-, S-фенілгліцин- та S-гомофе-
нілгідроксамових кислот) було отримано хіраль-
ні металокрауни [42, 51, 52], в яких відповідні
замісники в α-положенні по відношенню до гід-
роксаматної групи розташовуються лише з од-
нієї площини металомакроциклу. Цікавим є та-
кож той факт, що вибір розчинника для крис-
талізації комплексу може обумовити його різ-
ну упаковку. Так, на основі S-фенілаланінгід-
роксамової кислоти (Н2S—PheHA) при синтезі у
воді було отримано комплекси складу [LnCu5S-
(PheHA)5(NO3)(OH)](NO3)⋅5H2O (Ln3+ =  La, Sm,
Dy, Ho) [53—55], в яких два сусідні фрагменти
[LnCu5S—(PheHA)5(NO3)(OH)]+ утворюють гід-
рофобні кишені за рахунок слабких взаємодій
між фрагментами типу 15-МС-5, тоді як при кри-
сталізації того ж самого комплексу з суміші ме-
танол : вода (5:1) формуються комплекси складу
{[LnCu5S—(PheHA)5(NO3)(H2O)](NO3)2⋅nH2O}n
(Ln3+ =  Sm, Dy, Ho), в яких сусідні металокрау-
нові фрагменти зв’язані між собою за допомо-
гою аксіальних контактів між іоном міді (ІІ) од-
ного фрагменту та карбоксильним атомом ки-
сню з сусіднього фрагменту таким чином, що фо-
рмуються спиралевидні 1D-координаційні по-
лімери. Дослідження магнітних властивостей
полікристалічних зразків комплексів у ейкоза-
ні [LnCu5S–(PheHA)5(NO3)(OH)](NO3)⋅5H 2O
(Ln3+ =  Dy (25) і Ho (26)) та {[LnCu5S–(PheHA)5-
(NO3)(H2O)](NO3)2⋅nH2O}n (Ln3+=  Dy (27) і Ho
(28)) у перемінному магнітному полі показало
наявність залежності позафазової магнітної спри-
йнятливості від частоти перемінного магнітного
поля. Проте проведення аналогічних досліджень
заморожених розчинів комплексів 25—28 у мета-
нолі показало, що тільки комплекси 25 та 27 з іо-
нами Dy3+ демонструють наявність залежності
позафазової магнітної сприйнятливості від час-
тоти перемінного магнітного поля, що свідчить
про те, що ці комплекси є молекулярними магне-
тиками. В той же час розчини комплексів 26 та
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28, шо містять iони Ho3+, не демонструють зале-
жність сигналу поза фазової магнітної сприйня-
тливості, тобто наявність такого сигналу при до-
слідженні полікристалічних зразків, скоріш за
все, обумовлена магнітним впорядкуванням або
утворенням “спінового склa” [55].

Нові структурні підтипи гідроксаматних ме-
талокраунів. Окрім вже типових архітектур 9-
МС-3, 12-МС-4 та 15-МС-5, останнім часом з’яв-
ляються публікації, присвячені новим структур-
ним підтипам металокраунів. Зазвичай такі
комплекси отримують з іонами Zn2+ та Mn2+/ 3+

випадково при спробах одержати гетерометаль-
ні комплекси типу 15-МС-5. Так, з суміші, що
містить Zn(NO3)2 : H2picHA : Eu(NO3)3 у співвід-
ношенні 5:5:1, було отримано центросиметрич-
ний комплекс складу [Zn4(picHA)2(OAc)4DMF2]
(29), що можна умовно віднести до типу 6-МС-2
(рис. 9, а). Кожен з двох дианіонів H2picHA у ком-
плексі 29 координується до двох іонів цинку, ут-
ворюючи два п’ятичленних хелатних цикли (один
внаслідок координації ліганду до iонів цинку
Zn1 через гідроксаматний і карбоксильний ато-
ми кисню, а інший — завдяки координації через
гідроксаматний і піридиновий атоми азоту до
iонів цинку Zn2). Утворені біядерні фрагменти
з’єднані між собою за рахунок зв’язку між іона-
ми цинку Zn2 і гідроксаматними атомами кис-
ню O2 з “сусіднього” біядерного фрагменту. Ок-
рім того, такі біядерні фрагменти складу Zn2-
picHA зв’язані між собою чотирма містково ко-
ординованими  ацетат-аніонами [30].

Взаємодія між перхлоратом міді (ІІ) і піко-
лінгідроксамовою кислотою у метанолі привела
до формування колапсованого 12-МС-4 складу
[Cu4(HpicHA)2(picHA)2](ClO4)2⋅2DMF (30) [56]. На
відміну від неколапсованих металокраунів у стру-
ктурі 30 є два типи координації аніонів піколін-
гідроксамової кислоти (рис. 9, б). Дианіони pic-
HA2– координуються до двох сусідніх іонів міді
(ІІ), формуючи п’ятичленні хелатні кільця (одне
— за рахунок координації до Cu1 та Cu1A через
два атоми кисню (карбоксильний і гідроксамат-
ний), а інше — внаслідок координації Cu2 та Cu2A
через два атоми азоту (піридиновий і гідрокса-
матний). Утворені біядерні фрагменти складу
Cu2picHA, як і у випадку комплексу 29, зшива-
ються між собою за допомогою зв’язку між гід-
роксаматним атомом кисню О4(О4А) picHA2– та
іонами міді Cu2A(Cu2) сусіднього біядерного

фрагменту. Проте у комплексі 30 в якості додат-
кового місткового ліганду виступають не ацетат-
аніони, як у 29, а моноаніони піколінгідроксамо-
вої кислоти. Аніони HpicHA– доповнюють коор-
динаційну сферу іонів міді (ІІ) Cu1 або Cu1A, зв’я-
зуючи їх у п’ятичленні хелатні цикли через гід-
роксаматний і піридиновий атоми азоту, а крім
того, координуються до іонів міді (ІІ) Cu2A або
Cu2 через гідроксаматний атом кисню. Карбок-
сильні атоми кисню HpicHA– при цьому зали-
шаються  некоординованими.

Взаємодія саліцилгідроксамової або 5-хлор-
саліцилгідроксамової кислоти (H3ClsalicylНА) з
солями мангану (ІІ) і лантаноїдів (ІІІ) у співвід-
ношенні 4:4:1 приводить до утворення гетероме-
тальних сполук складу {[MnIII

4Ln2(salicylНА)4-
(OAc)(NO3)2(µ-O)(µ-OH)DMF 2py6]⋅2DMF⋅py)}2
[57], де Ln3+ =  Y, Gd, Tb, Dy, Ho, та {[MnIII

4Ln2-
(ClsalicylНА)4(OAc)3(µ3-OCH3)(µ3-O)(CH3OH)6-
(H 2O)]⋅2CH3OH ⋅nH2O)}2 [58], де Ln3+=  Eu, Gd,
Tb, Dy, що можна віднести до типу комплексів
14-МС-5 (рис. 9, в).

Металомакроциклічний остов комплексу ут-
ворений чотирма іонами Mn3+ та одним iоном
Ln3+, що зв’язані між собою за допомогою чо-
тирьох ClsalicylНА 3- або salicylНА3-. Таким чи-
ном, ці комплекси є першими прикладами гід-
роксаматних металокраунів, в яких периферій-
ним іоном металу виступає іон лантаноїду і в
металоостові спостерігається мотив [M–N–O–

Колонка редколлегии

Рис. 9. Фрагменти молекулярної будови комплексів
[Zn4picHA2(OAc)4DMF2] (29, а); [Cu4(HpicHA)2(picHA)2]-
(ClO4)2⋅2DMF (30, б); {[MnIII

4Dy2(salicylНА)4(OAc) (NO3)2-
(µ-O)(µ-OH)DMF2py6]⋅2DMF ⋅py)}2 (31, в).
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M–N –O–Ln–O–N–M–O–N–M]. У середину поро-
жнини даних металомакроциклів координова-
ний іон лантаноїду (ІІІ) за рахунок утворення
зв’язків з чотирма гідроксаматними атомами ки-
сню і одним атомом кисню µ3-O

2–. Дослідження
магнітних властивостей комплексів типу 14-МС-5,
що містять iони Ln3+ =  Tb, Dy, Ho, у перемінно-
му магнітному полі показали, що позафазова
магнітна сприйнятливість залежить від частоти
перемінного магнітного поля, проте тільки для
комплексу {[MnIII

4Dy2(salicylНА)4(OAc)(NO3)2-
(µ-O)(µ-OH)DMF2py6]⋅2DMF ⋅py}2 (31) форма за-
лежностей дозволила одержати величину анізо-
тропного бар’єру (16.7 К) та час релаксації (4.9⋅
10–8 с). Таким чином, стосовно комплексу 31 мо-
жна однозначно стверджувати про наявність по-
ведінки типу молекула–магніт, тоді як у випад-
ку інших комплексів з іонами Ln3 =  Tb, Dy, Ho
не можна виключати магнітного впорядкуван-
ня або утворення спінового скла [57].

Використання металокраунів як конструк-
ційних блоків. Завдяки тому, що комплекси типу
12-МС-4 і 15-МС-5 зберігають свою будову у
розчинах, містять вакантні аксіальні донорні по-
зиції у iонів металів, є практично планарними,
що забезпечує відсутність стеричних ушкоджень,
вони є потенційно цікавими з точки зору вико-
ристання їх як будівельних блоків для отриман-
ня дискретних сполук більшої ядерності та коор-
динаційних полімерів. Першим комплексом на
основі металокрауну як будівельного блоку є
{[Cu5(S-β-pheHA)4(NO3)2][Cu2(C6H5CO2)4](C6H5-
CO2)}n (31), отриманий при взаємодії комплексу
міді (ІІ) типу 12-МС-4 з бензоатом міді (ІІ) [59].
Сполука 31 є хіральним 2D-координаційним по-
лімером, у кристалічній гратці якої містяться по-
рожнини розміром 8x9 Ao . Сольватні молекули
води, що містяться у порожнинах кристалічної
гратки комплексу 31,  за даними термогравімет-
рії, можна видалити при температурі 110 °С. Ком-
плекс [Cu(en)2(H2O)2]n[Cu(en)2(H2O)(µΗ2O){Cu5-
(macz)4(H2O)3}2]n (32), де macz3– — трианіон ма-
лономоногідроксамової кислоти, є 1D-коорди-
наційним полімером, у кристалічній гратці яко-
го містяться порожнини розміром ~7x8 Ao , є ще
одним прикладом використання комплексних
блоків типу 12-МС-4 для одержання сполук з по-
ристими  кристалічними гратками [26].

Ряд цікавих сполук було отримано внаслі-
док взаємодії мідь (ІІ) 12-МС-4 з нейтральними

N-донорними лігандами (4,4’-біпіридин(4,4’-bi-
py), піразин (pz) та 4,4’-азопіридин (4,4’-azp)
(рис. 10). Взаємодія 4,4’-bipy з реакційною су-
мішшю, що містить Cu(ClO4)2 та 2-(диметиламі-
но)-фенілгідроксамову кислоту (H2daphHA),
веде до утворення 2D-координаційного  поліме-
ру {[Cu5(daphHA)4(4,4’-bipy)3](ClO4)2⋅H2O}n (33)
[60]. Дві молекули 4,4’-bipy зв’язують два сусі-
дні фрагменти 12-МС-4 (кожна 4,4’-bipy коор-
динована до центрального і периферійного iо-
нів міді (ІІ) з сусідніх металокраунових фраг-
ментів), що приводить до утворення 1D-ланцю-
жків. Сусідні 1D-ланцюжки поєднуються між со-
бою, формуючи 2D-полімер, завдяки координа-
ції третьої молекули 4,4’-bipy до двох перифе-
рійних іонів CuII з фрагментів 12-МС-4, що на-
лежать сусіднім 1D-ланцюжкам. 1D-полімери
{[Cu5(daphHA)4(4,4’-azp)2(MeOH)2](ClO4)2}n (34)
та {[Cu5(aphHA)4(pz)2(MeOH)3](ClO4)2⋅MeOH}n
(35), де H2aphHA — 2-(аміно)-фенілгідроксамо-
ва кислота, було отримано аналогічним чином
при використанні як зшиваючого агенту 4,4’-azp

Рис. 10. Сполуки, отримані на основі CuII

12-металокраунів-4 як будівельних блоків.
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або pz замість 4,4’-bipy [61]. У сполуках 34 та 35
металокраунові катіони [Cu5L4]

2+ поєднані 4,4’-
azp або pz, що містково координовані до двох
периферійних іонів міді (ІІ) з сусідніх фрагмен-
тів типу 12-МС-4.

Взаємодія 12-МС-4 з аніонними лінкерами,
на відміну від сполук, отриманих при викорис-
танні нейтральних зшиваючих агентів, привела
до утворення комплексів з пористими кристалі-
чними гратками [60]. Комплекси [Cu5(ahpha)4(m-
C8H4O4)(H2O)]⋅9H2O (36), [Cu5(ahpha)4(m-C8H4O4)-
(H2O)]⋅2MeOH⋅DMF (37) та [Cu5(ahpha)4(p-C8H4O4)-
(H2O)2]2⋅14H2O (38) (де ahpha2- — дианіон 3-амі-
но-3-гідроксиімінопропангідроксамової кислоти,
m- та p-C8H4O4 — відповідні дианіони фталевих
кислот, рис. 11) були отримані внаслідок взає-
модії 12-МС-4 з різними полікарбоксилатами [60].
Комплекси 36–38 є дискретними сполуками, в
яких завдяки особливостям упаковки (наявності
водневих зв’язків або π−π-стекінгу) в кристаліч-
них гратках є порожнини, заповнені сольватними
молекулами розчинника . Взаємодія між [Cu5(ah-

pha)4]
2+ та [Cr(C2O4)3]

3– приводить до утворення
сімнадцятиядерного комплексу [Cu5(ahpha)4]3-
[Cr(C2O4)3]2 (39) [60]. Сполука 39 на сьогоднішній
день є єдиним прикладом тримеризації метало-
краунів. Завдяки існуванню розгалуженої систе-
ми водневих зв’язків у кристалічній гратці 39 є
порожнини, заповнені сольватними молекулами
розчинника  (об’єм порожнин скаладає приблиз-
но 27 % від об’єму елементарної комірки).

Більшість координаційних полімерів або ди-
скретних комплексів на основі блоків CuII

5LnIII

типу 15-МС-5 не є пористими [53—55, 62—64].
Взаємодія Ln3+–Cu2+ 15-МС-5 на основі різних
α-аміногідроксамових кислот з адипатом або
ароматичними полікарбоксилатами приводить
до формування дискретних комплексів або 1D-
координаційних полімерів в залежності від ви-
бору замісника в аміногідроксамовій кислоті та
іона Ln3+ у металокрауновому фрагменті [53,
62—64] (рис. 11). Відомо тільки декілька прикла-
дів комплексів на основі будівельних блоків ти-
пу 15-МС-5. Взаємодія між [LaCu5(L-pheHA)5]-

Колонка редколлегии 

Рис. 11. Сполуки, отримані на основі LnIII-CuII 15-МС-5
як будівельних блоків.
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(NO3)2.5(OH)0.5, де L-pheHA — L-фенілаланін-
гідроксамат діаніон, і пімелатом літію (Li2pim)
приводить до утворення комплексу [LaCu5(L-
pheHA)5(pim)1.5]2 (40), у кристалічній гратці яко-
го знаходяться канали з діаметром 2.4 нм (43 %
об’єму елементарної комірки) [65]. Десольвато-
ваний зразок комплексу 40 практично не адсор-
бує нітроген, що може свідчити про колапс стру-
ктури внаслідок видалення молекул води. Однак
десольватований зразок комплексу [LaCu5(L-phe-
HA)5(pim)1.5]2 має здатність адсорбувати метил-
оранж з ацетонового розчину. Ще один порис-
тий 1D-координаційний полімер {[(GdCu5(Gly-
HA)5(H2O)2) (GdCu5(GlyHA)5(H2O)3)(m-C8H4O4)3]}n
(де GlyHA2- — це дианіон гліцингідроксамової
кислоти) було отримано внаслідок взаємодії
[GdCu5(GlyHA)5(NO3)2(H2O)6](NO3)⋅5H2O та на-
трієвої солі ізофталевої кислоти [66]. Активова-
ний зразок комплексу адсорбує 0.1 cм3/г метано-
лу  з газової фази при 293 K.

Таким чином, металокрауни на основі гід-
роксамових кислот є одним з цікавих класів по-
ліядерних комплексів завдяки різноманіттю їх
структурних підтипів, легкістю отримання, не-
тривіальним оптичним і магнітним властивос-
тям. Можливість використання металокраунів
як конструкційних блоків для створення коорди-
наційних полімерів з пористими кристалічними
гратками дозволяє розглядати цей клас компле-
ксів як основу для створення мультифункціона-
льних матеріалів.

РЕЗЮМЕ. Обзор посвящен сравнительно  ново-
му классу полиядерных комплексов, координацион-
ных аналогов краун-эфиров — металлокраунам. Дан-
ный класс соединений в последние годы интенсивно
исследуется благодаря целому спектру нетривиальных
свойств — магнитных, сорбционных и люминесцент-
ных, что может позволить в будущем использовать
данные соединения в качестве основы для создания
мультифункциональных материалов. С учетом мно-
гочисленности и разнообразия структурных типов
рассмотрены основные особенности строения метал-
локраунов, полученных только на основе гидроксамо-
вых кислот.

Ключевые слова: металлокрауны, структурные типы,
гидроксамовые кислоты, полиядерные комплексы.

SUMMARY. In this review we discuss a compara-
tively new class of polynuclear complexes, coordination

analogues of crown ethers — metallacrowns. This class
of coordination compounds is being intensively investi-
gated due to the whole range of their non-trivial proper-
ties (i.e. magnetic, luminescent and sorption). This could
allow the following usage of metallacrowns for the mul-
tifunctional materials creation. The general structural
features of different types of hydroxamate-based metal-
lacrowns are described in review.

Keywords: metallacrowns, structural types, hydroxamic
acids, polynuclear complexes.
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Металокрауни — клас поліядерних координаційних сполук, що є структурними та функці-
ональними аналогами краун-ефірів. Вперше цей клас комплексів було отримано більш
ніж два десятиліття тому, проте і нині вони є цікавим об’єктом для дослідження  мо-
лекулярної будови, супрамолекулярної архітектури та багатьох фізико-хімічних власти-
востей. В останні роки інтерес до металокраунів обумовлено насамперед можливістю
створення нових  магнітних, сорбційних та люмінесцентних мультифункціональних ма-
теріалів і нанокомпозитів на їх основі. На сьогоднішній день синтезовано металокрауни з
похідними карбонових кислот, піразолу, триазолу, оксимів та гідроксамових кислот. Ши-
рокий вибір органічних лігандів, що можуть виступати основою для створення  метало-
краунів, призвів до різноманіття їх структурних типів. У даному огляді  ми зосередили ува-
гу на структурних особливостях металокраунів, одержаних з гідроксамовими кислотами.
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