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ГЕТЕРОМЕТАЛЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ КАЛИКС[4]АРЕНПОРФИРИНОВЫХ
ИОННЫХ АССОЦИАТОВ

Изучены условия образования и состав новых гетероядерных иттербийсодержащих ионных ассоциатов на ос-
нове кватернизированных мезо-пиридилпорфиринов, пара-тетрасульфонатотетрагидрокситиакаликc[4]арена и
их металлокомплексов. Особое внимание уделено установлению влияния d-металлов на спектрально-люми-
несцентные свойства как самих ассоциатов, так и на 4f-люминесценцию иттербия в данных соединениях.

ВВЕДЕНИЕ. Порфирины и каликс[n]арены яв-
ляются особыми соединениями благодаря не толь-
ко их своеобразной пространственной и элект-
ронной структуре, но и целому ряду физических,
химических и биологических свойств. В частнос-
ти, их специфические спектрально-люминесцен-
тные свойства находят применение в аналитичес-
кой химии и биомедицинских исследованиях в ка-
честве эффективных сенсоров. В последнее время
привлекает внимание сочетание порфиринов с ка-
ликс[n]аренами, молекулы которых имеют прост-
ранственно-организованные полости и являются
рецепторами для ионов и нейтральных молекул.
Такие молекулярные ансамбли (как ковалентно,
так и нековалентно связанные) могут выполнять
роль рецепторов, функционирование которых кон-
тролируется по изменению спектрально-люминес-
центных характеристик порфиринового фрагмента.

Следует отметить, что в работах [1–4], посвя-
щенных нековалентно связанным ансамблям на
основе катионных порфиринов и анионных ка-
ликс[n]аренов, недостаточно внимания уделяется
изучению взаимного влияния этих двух типов мак-
роциклов. Кроме того, они практически не рассма-
тривались как основа для гетерометалльных сис-
тем. Образование такого рода ассоциатов возмо-
жно благодаря наличию заряженных групп, кото-
рые находятся на периферии порфиринового мак-
роцикла и верхнего/нижнего обода каликс[n]аре-
на. При этом их особенностью является наличие
свободной полости порфирина и одного из обо-
дов каликс[n]арена, что делает их перспективны-
ми политопными системами не только для катио-
нов металлов, но и для анионов и нейтральных
молекул. С учетом изложенного выше изучение

таких систем представляется актуальной задачей. 
ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-

ТОВ. Настоящая работа является продолжением
исследований соединений лантанидов с макроцик-
лическими лигандами [5] и посвящена изучению спек-
трофотометрических и люминесцентных свойств
гетероядерных лантанидсодержащих ионных ассо-
циатов на основе анионного пара-тетрасульфона-
тотетрагидрокситиакаликс[4]арена (TCAS) с кати-
онными порфиринами — мезо-тетра(N-метил-4-
пиридил)порфирином (TM4PyP), мезо-тетра(N-
метил-3-пиридил)порфирином (TM3PyP) и их ком-
плексов с Ni2+, Cu2+, Zn2+ (рис. 1).

Водорастворимые TM3PyP и TM4PyP синте-
зированы при кипячении соответствующих пири-
дилпорфиринов с метил-пара-толуолсульфонатом
в диметилформамиде в течение нескольких часов
в соответствии с методикой [6]. Чистоту и индиви-
дуальность соединений контролировали методом
ТСХ (элюирующая система: насыщенный раст-
вор KNO3—ацетонитрил в соотношении 1:4). Ко-
лоночную хроматографию проводили на нейтра-
льных силикагеле (150 mesh) и окиси алюминия
(150 mesh) различных марок (фирмы Merck). С це-
лью контроля чистоты и индивидуальности соеди-
нений были использованы также методы 1Н  ЯМР-
и абсорбционной спектроскопии. Комплексы во-
дорастворимых порфиринатов d-металлов полу-
чены при взаимодействии соответствующих хло-
ридов и порфирина (0.05 ммоль в 10 мл дистилли-
рованной воды) с последующим кипячением реак-
ционной смеси на протяжении 3—3.5 ч. Протека-
ние реакции контролировали по спектрам погло-
щения. Полученные комплексы очищали методом
колоночной хроматографии. Синтез и идентифи-
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кацию TCAS и его лантанидсодержащих комплек-
сов проводили согласно работе [7]. Исходные ра-
створы каликс[4]арена, порфиринов и их компле-
ксов готовили растворением точных навесок в
среде фосфатных буферных растворов.

Спектры поглощения регистрировали на спек-
трофотометре Specord М-40 UV/VIS. Cпектры мо-
лекулярной флуоресценции и 4f-люминесценции
получены на спектрофлуориметре Fluorolog FL
3-22 (Horiba Jobin Yvon) при возбуждении ксено-
новой лампы Хе-450 W. Величины энергий три-
плетных Т1-уровней органических лигандов опре-
деляли по методике с помощью спектров низко-
температурной (77 К) фосфоресценции их комп-
лексов с лютецием. Интегральную интенсивность
люминесценции (Iлюм) измеряли, исходя из пло-
щади контура полосы спектра. Относительный
квантовый выход 4f-люминесценции ионов Yb3+

в комплексах (ϕ) определяли по методике, испо-
льзуя в качестве эталона этанольный раствор Zn-
тетрафенилпорфирина (ϕ=0.03). Время жизни мо-

лекулярной флуоресценции (τ) измеряли
при возбуждении в максимуме полосы Соре.

Образование ионных каликс[4]арен-
порфириновых ассоциатов как на основе
свободных лигандов, так и иттербийсо-
держащих описано ранее [5]. Что касает-
ся гетероядерных ионных ассоциатов (ИА),
то они получены на основе предваритель-
но синтезированных комплексов иттербия
с TCAS (YbTCAS) и порфиринатов d-ме-
таллов. При контроле образования ИА
по спектрам поглощения и молекулярной
флуоресценции порфиринового фрагмен-
та, а также 4f-люминесценции иттербий-
содержащих ансамблей методом ограни-
ченного логарифмирования по кривым
насыщения и методом изомолярных се-
рий [9] были определены состав и устойчи-
вость комплексов.

Оптимальное значение рН  образова-
ния TCAS–TM4PyP (определено по изме-
нению интенсивности поглощения и 4f-
люминесценции) находится в пределах 6.5
—7.0, в отличие от TCAS-TM3PyP (pH
7.5—8.0 [5]), а формирование ассоциатов
на основе YbTCAS происходит в более ки-
слой среде — 5.5—6.0. Введение же d-ме-
талла в порфириновое кольцо незначи-
тельно влияет на рН  образования ИА и для
никель-, медь-, и цинксодержащих ком-

плексов находится в области 6.0—6.5.
Более существенные изменения наблюдаются

для значений времени образования ассоциатов. Так,
формирование TCAS–M4PyP составляет 40 ± 5 мин,
что на 10 мин больше, чем для TCAS–TM3PyP (30 ±
5 мин). Дальнейшее увеличение наблюдается для
ассоциатов YbTCAS–TM3PyP и YbTCAS–TM4PyP,
которые формируются в течение часа. Что ка-
сается гетероядерных ассоциатов, то время их об-
разования с металлопорфиринами ZnTM3PyP, Cu-
TM3PyP, NiTM3PyP составляет 60 ± 5, 70 ± 5 и 80
± 5 мин соответственно.

Спектры поглощения и константы устойчиво-
сти изученных соединений представлены в табл. 1.
Известно [10], что при образовании порфирина-
тов металлов наблюдается уменьшение количест-
ва Q-полос в видимой области спектра до двух, а
также бато- или гипсохромные сдвиги полос Со-
ре по сравнению со свободными основаниями. Мак-
симум полосы Соре в комплексе с никелем смеща-
ется гипсохромно на 6 нм, с цинком — батохром-
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Рис. 1. Схематичные структуры  ионных ассоциатов.
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но на 7 нм, не изменяясь для комплексов с медью
по сравнению с исходным лигандом. В видимой
области для данных комплексов наблюдаются длин-
новолновые сдвиги максимумов Q-полос в ряду
Ni2+- < Cu2+- < Zn2+-комплексов. Подобные изме-
нения в спектрах поглощения наблюдаются и при
образовании ассоциатов каликс[4]аренов с порфи-
ринами — батохромные сдвиги максимумов не то-
лько полосы Соре (∆λ=11 нм), но и Q-полос анало-
гичны изменениям в металлокомплексах. Сокра-
щение количества Q-полос в спектре ассоциатов, по
аналогии с металлопорфиринами, свидетельствует
об увеличении симметрии и структурной жeсткос-
ти порфиринового макроцикла [10]. В случае ас-
социатов TCAS с NiTM3PyP, CuTM3PyP, ZnTM3-
PyP наблюдается дальнейшее батохромное смеще-
ние максимумов полос Соре и Q-полос, при этом
наибольший сдвиг характерен для цинксодержаще-
го соединения (∆λ=16 нм). 

Спектр поглощения иттербийсодержащего ас-
социата с TM3PyP  практически  мало отличается от
спектра TCAS–TM3PyP как по положению полос,

так и по их интенсивности (табл. 1).
При образовании ассоциатов на осно-
ве TM4PyР спектры поглощения из-
меняются аналогичным образом. Для
гетерометалльных ассоциатов по сра-
внению с YbTCAS–TM3PyP наблюда-
ются коротковолновые сдвиги макси-
мумов полосы Соре на 23, 18 и 5 нм
для YbTCAS–NiTM3PyP, YbTCAS–
CuTM3PyP и YbTCAS–ZnTM3PyP
соответственно. Батохромное смеще-
ние полос в видимой области особен-
но существенно для комплексов меди
и цинка (∆λQI = 22—42 нм, ∆λQII = 19
—23 нм). Согласно [11] батохромные
сдвиги QI-полос в спектрах металло-
порфиринов при ассоциации с каликс-
[4]ареном свидетельствуют о том, что
TCAS или YbTCAS являются экстра-
лигандами по отношению к металло-
порфириновому фрагменту. 

Установлено, что состав всех иссле-
дуемых безметалльных и металлсодер-
жащих ассоциатов равен 1:1. Соглас-
но [1, 2] ИА образуются за счeт ком-
пенсации зарядов сульфогрупп каликс-
ареновых фрагментов и атомов азо-
та пиридильных заместителей порфи-
риновых колец, а существенное вли-

яние рН  на процесс их образования обусловлено
электростатическим характером взаимодействия  ме-
жду  указанными группами. Более высокое значе-
ние констант образования  с участием безметалль-
ных лигандов (К=(0.80–1.35)⋅105 М–1)  свидетельст-
вует о большей структурной гибкости свободных
порфиринов [3], способствующей оптимальному
взаимодействию двух макроциклов. Необходимо
отметить, что наличие d-металла в порфириновой
матрице приводит к уменьшению констант обра-
зования ИА в 1.5–2.4 раза, в то время как для ге-
тероядерных ансамблей уменьшение значительно
больше — 3.8–5.9 раз.  Очевидно, наличие метал-
лов в координационном узле любого из двух мак-
роциклов изменяет пространственную организа-
цию ансамбля, которая становится менее оптима-
льной, чем в случае незакомплексованных лиган-
дов, что и приводит к наблюдаемому увеличению
времени образования данных соединений. 

Известно, что триплетное состояние (Т1) иг-
рает ключевую роль в безызлучательных потерях
энергии электронного возбуждения в порфиринах

T a б л и ц а  1
Характеристики спектров поглощения  и константы устойчивости
ионных ассоциатов (K) на основе ТМ3РуР  (ТМ4РуР)* и их металло-
комплексов

Соединениe

λмакс , нм (lgε)

K⋅10–5, M –1
Полоса
Соре

Q-полосы

II полоса I полоса

  NiTM3PyP 411(4.44) 525 (3.31) 552 (3.30) —
  CuTM3PyP 417 (4.40) 539 (3.20) 576 (2.53) —
  ZnTM3PyP 424 (4.55) 552 (3.36) 590 (2.58) —
  TCAS–TM3PyP 428 (4.08) 520 (2.98) 555 (2.55) 1.35 ± 0.04
  TCAS–NiTM3PyP 415 (4.09) 531 (2.98) 555 (2.79) 0.56 ± 0.03
  TCAS–CuTM3PyP 424 (4.10) 539 (3.04) 578 (2.30) 0.92 ± 0.02
  TCAS–ZnTM3PyP 433 (4.25) 558 (3.06) 598 (2.34) 0.85 ± 0.04
  YbTCAS–TM3PyP 430 (3.93) 524 (2.21) 558 (2.36) 1.27 ± 0.03
  YbTCAS–NiTM3PyP 407 (4.02) 527 (2.84) 558 (2.68) 0.23 ± 0.05
  YbTCAS–CuTM3PyP 412 (3.93) 543 (2.85) 580 (2.09) 0.56 ± 0.03
  YbTCAS–ZnTM3PyP 425 (4.20) 557 (3.10) 600 (2.26) 0.24 ± 0.02
  TCAS–TM4PyP 426 (4.45) 521 (2.92) 586 (2.68) 0.80 ± 0.02
  YbTCAS–TM4PyP 429 (4.36) 526 (2.76) 588 (2.49) 0.60 ± 0.02

* λмакс (нм) ТМ3РуР (lgε): 417 (4.45), 513 (3.19), 557 (2.73), 582 (2.55),
628 (1.50); λмакс  ТМ4РуР (lgε): 419 (4.77), 514 (3.26), 563 (2.93), 578
(2.55), 630 (1.53); λмакс LnTCAS, где Ln =  YbCl3 или LuCl3 (lgε): 214
(5.6), 254 (4.4), 316 (4.0).
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и порфиринатах металлов [11].
При этом  квантовый выход флуо-
ресценции зависит как от химиче-
ской структуры тетрапиррольного
кольца, так и от природы металла.
Хотя изучению внутримолекуляр-
ных процессов переноса энергии в
молекулах порфиринов посвящено
достаточно большое число работ [12
—14], подобные исследования для
ионных ассоциатов на их основе
практически не проводились. Комп-
лексообразование порфиринов с ио-
нами металлов, имеющих незапол-
ненные  d-оболочки, приводит к ус-
ложнению системы возбужденных
энергетических уровней. Известно
[11], что для комплексов порфири-
нов с d-металлами в результате об-
менного взаимодействия d- и π-эле-
ктронов возможно образование со-
стояний высокой мультиплетности,
а также смешивание состояний лиганда и металла.
Значения энергий S1- и T1-уровней, а также другие
данные по спектрам флуоресценции и фосфорес-
ценции мезо-тетра(N-метилпиридил)порфиринов
и ионных ассоциатов на их основе, характеризу-
ющие  внутримолекулярные излучательные про-
цессы в данных системах, представлены в табл. 2.
Квантовый выход интеркомбинационной конвер-
сии (ϕT) с S1-уровня на Т1-уровень рассчитан по
уравнению ϕT = 1 – ϕF [11], где ϕF — квантовый
выход флуоресценции порфиринсодержащих сое-

динений. Наиболее интенсивной флуоресценцией и
фосфоресценцией, которая наблюдается при комна-
тной температуре, обладают порфиринаты цинка и
ассоциаты на их основе (табл. 2). В гетероядерных
медьсодержащих соединениях не удалось зафикси-
ровать флуоресценцию порфирина. Ее отсутствие (пе-
реход S1→ S0) связано с высокой скоростью безыз-
лучательной дезактивации уровня S1, обуслов-
ленной обменным взаимодействием d-электронов ио-
на меди и π-электронов хромофора. Отсутствие фос-
форесценции в порфиринатах никеля было объяс-
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Т а б л и ц а  2
Спектрально-люминесцентные характеристики мезо-тетра(N-метилпиридил)порфиринов, цинксодержащих комп-
лексов и ионных ассоциатов

Соединение λf, нм S 1, см–1 τF, нс ϕF λp, нм T 1, см–1 τT , мс ϕT KF⋅10–6, с–1 KST ⋅10–6, с–1

  TM3PyP 667 14 990 16.2 0.22 806 12  410 0.5 0.78 13.6 48.1
  TM4PyP 680 14 710 16.8 0.22 828 12  080 — 0.78 13.1 46.4
  ZnTM3PyP 606 16 500 2.8 0.04 742 13  480 2.6 0.96 14.3 342.9
  ZnTM4PyP 618 16 180 2.8 0.06 778 12  850 — 0.94 21.4 335.7
  TCAS–TM3PyP 624 16 030 7.6 0.30 750 13  330 1.4 0.72 39.5 94.7
  TCAS–TM4PyP 662 15 110 7.4 0.25 784 12  760 — 0.68 33.8 91.9
  LuTCAS–TM3PyP 656 15 240 6.2 0.20 752 13  300 3.5 0.82 32.3 132.3
  LuTCAS–TM4PyP 675 14 820 6.4 0.18 782 12  790 — 0.82 28.1 128.1
  LuTCAS–ZnTM3PyP 670 14 930 3.5 0.15 773 12  940 4.4 0.80 42.9 228.6
  LuTCAS–ZnTM4PyP 686 14 580 3.2 0.15 795 12  580 — 0.81 46.9 253.1

Рис. 2. a — Спектр флуоресценции TM3PyP (1) и ассоциата TCAS-
ТМ3РуР (2) (1.0⋅10–5 моль/л); б — флуоресцентное титрование TM3PyP
(1.0⋅10–5 моль/л) раствором TCAS в среде фосфатного буфера (pH 8.0);
(1 – 0; 2 – 2.0⋅10–6; 3 – 4.0⋅10–6; 4 – 6.0⋅10–6; 5 – 8.0⋅10–6; 6 – 1.0⋅10–5;
7 – 1.2⋅10–5; 8 – 1.4⋅10–5; 9 – 1.6⋅10–5; 10 – 1.8⋅10–5; 11 – 2.0⋅10–5 моль/л).
На вставке — зависимость интенсивности флуоресценции TM3PyP (1.0⋅
10–5 моль/л) от концентрации TCAS. Значения ∆I рассчитаны при 667 нм.
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нено [11] наличием в этих соединениях возбуж-
денных уровней, расположенных ниже Т1-состоя-
ния порфирина, и, следовательно, тушащих ее.

Спектры флуоресценции исследованных сое-
динений подобны и состоят из двух полос (табл. 2,
рис. 2), соответствующих 0-0-переходу в области
600—690 нм, и 0-1-переходу в области 705—730 нм.
Получены также данные для наиболее интенсив-
ной полосы фосфоресценции, максимум которой
зафиксирован в области 740—830 нм при 77 К. Не-
обходимо отметить, что при образовании ассо-
циатов, аналогично металлокомплексам, наблю-
даются коротковолновые сдвиги максимумов по-
лос спектров флуоресценции (∆λ =18–43 нм), кото-
рые сопровождаются уменьшением интенсивнос-
ти и изменением их соотношений. При этом вели-
чина гипсохромного сдвига для лантанидсодержа-
щих ИА меньше, чем для незакомплексованных
лигандов (∆λ =5–11 нм). Что касается спектров флу-
оресценции гетероядерных ИА, то для них наб-
людается незначительный батохромный сдвиг. По-
добные изменения характерны и для спектров фос-
форесценции исследуемых соединений. 

Установлено, что вероятность излучательного
перехода S1→S0 (KF) монотонно возрастает в ря-
ду: свободные основания < порфиринаты цинка <
ассоциаты порфиринов с LuTCAS < ассоциаты
на основе лигандов < гетерометалльные ассоциа-
ты. Данные изменения, по аналогии с [11], связаны
с воздействием структурных факторов, проявля-
ющихся при образовании порфиринатов или ион-
ных ассоциатов. Влияние тех же структурных фак-
торов на вероятность перехода S1→T1 (KST) значи-
тельно слабее, чем на вероятность KF. Согласно
[15], вероятность данного перехода зависит глав-
ным образом от скелетных С–С- и С–Н-колеба-
ний порфиринового макроцикла, при этом KST
как для порфиринатов, так и ионных ассоциатов
больше по сравнению с исходными порфиринами,
что свидетельствует об увеличении структурной жест-
кости порфириновой составляющей в данных си-
стемах. Следует также отметить, что увеличение вре-
мени жизни нижних триплетных уровней молекул
в ряду TCAS–TM3PyP < LuTCAS–TM3PyP < LuTCAS–
ZnTM3PyP от 1.4 до 4.4 мс связано с тем, что в от-
личие от металлокомплексов так называемые цен-
тральные имино-водороды свободных оснований
порфиринов участвуют в их деградации.

Во всех изученных иттербийсодержащих ас-
социатах реализуется 4f-люминесценция в ближ-
ней ИК-области спектра (λмакс=982—986 нм) (табл.

3, рис. 3). Необходимо отметить, что люминесцен-
ция Yb3+ в порфиринатах была зарегистрирована
при возбуждении в полосу Соре, а в каликсарен-пор-
фириновых ассоциатах — также и в полосу каликс-
аренового макроцикла (λвозб=280—320 нм). Совпа-
дение спектров поглощения комплексов YbTCAS
со спектрами возбуждения 4f-люминесценции ука-
зывает на реализацию механизма внутримолекуля-
рного переносa энергии возбуждения с нижнего T1-
уровня каликсаренового фрагмента на резонансный
2F5/2 -уровень иона Yb3+. Молекулярная люминесцен-
ция TCAS в ионных ассоциатах не наблюдается, а в
порфириновой составляющей она потушена на 30—
40 %. Таким образом, порфириновый фрагмент в
данных соединениях является фотоантеной, не уча-
ствующей в координации лантанида.

Было найдено, что значения квантового вы-
хода 4f-люминесценции иттербийсодержащих мо-

Т а б л и ц а  3
Структурные и спектрально-люминесцентные характерис-
тики 4f-люминесценции иттербийсодержащих ассоциатов

Ассоциат*
l dср λYb,

нм ϕYb⋅103 **
Ao

   YbTCAS–TM3PyP 7.83 2.77 986 0.98
   YbTCAS–TM4PyP 7.98 2.92 984 0.87
   YbTCAS–ZnTM3PyP 7.17 2.55 984 1.32
   YbTCAS–ZnTM4PyP 7.64 2.76 982 1.24
   YbTCAS–NiTM3PyP 7.21 2.45 983 1.42
   YbTCAS–NiTM4PyP 7.69 2.80 983 1.29
   YbTCAS–CuTM3PyP 7.23 2.46 985 1.18
   YbTCAS–CuTM4PyP 7.62 2.74 983 1.22

* СИА= 10–5 моль/л, Т= 293 К;  ** ϕYbTCAS = 0.21⋅10–3,
ϕYbTM3PyP = 1.84⋅10–3, ϕYbTM4PyP = 1.79⋅10–3.
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нометалльных ассоциатов увеличиваются по срав-
нению с YbTCAS в 4.1–4.6 раза, но являются в
два раза меньшими по сравнению с порфирина-
тами иттербия (рис. 4, 5). Определено также, что
квантовый выход 4f-люминесценции гетероядер-
ных соединений не зависит от природы d-метал-
ла, составляя для ИА на основе YbTCAS–(М)
ТМ3РуР 1.18–1.32 и 1.22–1.29 — для YbTCAS–
(М)ТМ4РуР. С помощью программы HyperChem®
7.01 (метод ММ+ [16]) были вычислены расстояния
между металлами-комплексообразователями ( l),
а также усреднeнные расстояния между атомами
кислорода сульфогрупп каликсареновых фраг-
ментов и атомами азота пиридильных заместите-

лей порфириновых колец (dср) (табл. 3). Расчeт-
ные данные хорошо согласуются с результатами,
полученными ранее [3] для каликсарен-порфири-
новых систем, образованных пара-тетрасульфо-
пропоксиэтилкаликс[4]ареном и цинковыми ком-
плексами мезо-тетра-3-пиридилпорфиринов, кватер-
низированных алифатическими, ароматическими
или гетероциклическими радикалами. Вследствие
симметричного расположения порфириновой мат-
рицы относительно каликс[4]аренового комплекса
расстояния между d- и f-металлами в координа-
ционных узлах макроциклов практически равны
для всех гетероядерных ассоциатов. При этом наб-
людается уменьшение данной величины на 0.60—
0.66 Ao , по сравнению с расстоянием от атома иттер-
бия до координационного узла TM3PyP и на 0.69
—0.76 Ao  — для YbTCAS–TM4PyP. Расстояния ме-
жду атомами кислорода и азота претерпевают ана-
логичные изменения: уменьшаются для ассоциа-
тов на основе порфиринатов металлов по сравне-
нию с ансамблями свободных порфиринов (∆d(O–
N) = 0.12—0.32 Ao ) и практически не зависят от при-
роды d-металла.

Таким образом, можно сделать вывод о том,
что порфиринаты d-металлов выполняют функцию
организующего структурного звена в рассмотрен-
ных ионных ассоциатах.

РЕЗЮМЕ. Вивчено умови утворення і склад нових
гетероядерних ітербійвмісних іонних асоціатів на основі
кватернізованих мезо-піридилпорфіринів, пара-тетрасуль-
фонатотетрагідрокситіакалікс[4]арену та їх металоком-
плексів. Особливу увагу приділено встановленню впли-
ву d-металів на спектрально-люмінесцентні властивості
як самих асоціатів, так і на 4f-люмінесценцію іона ітер-
бію в даних сполуках.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Диаграмма интенсивности 4f-люминесценции YbT-
CAS (1) и в ионных ассоциатах:  2 — YbTCAS–TM4PyP;
3 — YbTCAS–TM3PyP; 4 — YbTCAS–ZnTM3PyP; 5 —
YbTCAS–CuTM3PyP; 6 — YbTCAS–NiTM3PyP.

Рис. 3. Спектры 4f-люминесценции YbTCAS (1), YbT-
CAS–TM3PyP (2) и YbTM3PyP (3). Скомпл = 1⋅10–5 моль/л;
рН  5.5–6.0; λвозб = 310, 315, 430 нм; Т=295 К .

Рис. 5. Изменение интенсивности 4f-люминесценции YbT-
CAS (1⋅10–5 моль/л) при изменении концентрации TM3PyP.
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SUMMARY. The conditions of formation and com-
position of new heteronuclear ytterbium-containing self-
assemblies on the base of quaternized meso-pyridilporphy-
rins, para-tetrasulphonatotetrahydroxythiacalix[4]arene and
their metal complexes were studied. Special attention was
gained to the establishment of influence of d-metals both on
spectral-luminescent properties of assemblies and on the
4f-luminescence of ytterbium in these compounds.
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Д.В. Бобухов, А.В. Штеменко

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ НОВОГО КОМПЛЕКСНОГО СОЕДИНЕНИЯ 
РЕНИЯ (I) С ФЕРУЛОВОЙ КИСЛОТОЙ

Триакватрикарбонилрения (I) бромид реагирует с феруловой кислотой в растворе метанола с образованием би-
ядерного комплексного соединения, в котором феруловая кислота выступает в качестве мостикового лиганда.
Полученный комплекс охарактеризован методами элементного анализа, УФ-, ИК- и 1H ЯМР- спектроскопии.

ВВЕДЕНИЕ. В последнее время химии комп-
лексного катиона [Re(CO)3(H2O)3]+ уделяется дос-
таточно много внимания, что связано с возможно-
стью использовать его для разработки радиофар-
мацевтических препаратов на основе 186/188Re, кро-
ме того, он может выступать в качестве модели при
изучении химии [99mTc(CO)3]+. Значительный ин-
терес к этому катиону можно объяснить высокой
стабильностью fac-Re(CO)3

+ фрагмента, что поз-
воляет рассматривать его в качестве центра для по-
строения более сложных полиядерных гомо- и ге-
тероядерных систем с заранее заданным строени-

ем и прогнозируемыми физико-химическими свой-
ствами. Кроме того, в состав катиона входят лаби-
льные молекулы воды, которые могут быть легко
замещены на моно-, би- и тридентатные лиганды
различного размера, формы и содержащие различ-
ные донорные атомы [1]. В большинстве случаев
исследования в этой области сфокусированы на ре-
акциях между биомолекулами и [Re(CO)3(H2O)3]

+.
Так, во многих работах изучается взаимодействие
Re(CO)3-содержащих соединений с нуклеиновыми
кислотами, аминокислотами, пептидами и проте-
инами [2—4].
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