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Органические светоизлучающие диоды (OLED) 
нашли широкое применение как в осветительных 
приборах, так и  в  конструировании различных 
дисплеев для отображения визуальной информа-
ции. Основой OLED-устройств являются эмитте-
ры (люминофоры) – вещества, которые преобра-
зуют электрическую энергию в световую. По типу 
релаксации возбужденного состояния эмиссион-
ные материалы разделяются на три поколения: 
первое – флуоресцентные эмиттеры, второе – фос-
форесцентные эмиттеры и третье – TADF-эмитте-
ры (TADF – thermally activated delayed fluorescence, 
термически активированная замедленная флуорес-
ценция) [1]. Последние два типа люминесцентных 
материалов особенно привлекают исследователей 

тем, что теоретически они могут достигать 100% 
квантовой эффективности [2–5]. Фосфоресцент-
ные эмиттеры, как правило, получают на основе 
комплексных и металлоорганических соединений 
таких тяжелых металлов, как иридий(III), плати-
на(II) и палладий(II). В современных использую-
щихся на практике OLED-устройствах применя-
ются в основном комплексы иридия(III) [6–9], при 
этом на их основе делают люминофоры, которые 
излучают и в синей, и в красной, и в зелeной обла-
стях спектра [10]. Основным очевидным недостат-
ком этих соединений является то, что иридий —  
дорогой и  редкий элемент. Выглядит привлека-
тельным третье поколение на основе TADF-э-
миттеров, которые, с одной стороны, тоже могут 
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достигать 100% квантовой эффективности [4, 5], 
с другой стороны, для их синтеза не требуется до-
рогостоящих металлов. Вещества, которые люми-
несцируют за счет TADF, могут быть получены 
либо на основе органических молекул, в которых 
комбинируют донорные и акцепторные фрагмен-
ты [11–14], либо координационные соединения 
металлов 11‑й группы (медь(I), серебро(I), золо-
то(I)) [5]. В большом количестве работ показано, 
что часто люминесценция комплексных соеди-
нений одновалентной меди(I) происходит за счет 
термически активированной замедленной флуо-
ресценции [3, 15, 16].

Координационные соединения меди(I), кото-
рые содержат азот-донорные хелатные лиганды 
(NN-лиганды), обычно не обладают эффектив-
ной люминесценцией [17]. Лучшие эмиссионные 
свойства достигаются при синтезе гетеролепти-
ческих комплексов меди(I), которые содержат, 
помимо NN-лигандов, фосфор-донорные мо-
нодентатные и  бидентатные лиганды. Напри-
мер, хорошие эмиссионные свойства продемон-
стрировали ионные комплексы состава [Cu(NN)
(PP)]+A– (A– – типичный некоординирующий-
ся анион, например BF4

– или PF6
–) [16, 18, 19]. 

В большинстве работ в качестве NN-лигандов 
выбирают различные производные 1,10-фенан-
тролина [17, 9–22], при этом показано, что на-
личие объемных заместителей в положениях 2 
и 9 молекулы 1,10-фенантролина приводит к об-
разованию более правильного тетраэдрического 
координационного узла (КУ) CuN4 или CuN2P2. 
Это препятствует его искажению при возбужде-
нии, что обеспечивает меньшие безызлучатель-
ные потери при релаксации и росту квантового 

выхода [17, 21]. По такой же причине для синтеза 
люминесцирующих комплексов меди(I) выбира-
ют фосфор-донорные хелатные лиганды с объ-
емными заместителями [23–27].

Относительно недавняя работа 2020  года 
предлагает новую модификацию 1,10-фенатро-
лина в две стадии (схема 1) [28].

Такая модификация, с  одной стороны, рас-
ширяет сопряженную π-систему, что будет спо-
собствовать сдвигу спектра эмиссии в красную 
область, с другой стороны, данная методика по-
зволяет достаточно широко варьировать заме-
стители в положениях 2 и 3 пиразольного цик-
ла. Это делает получаемые производные пиразо-
ло[1,5-а][1,10]фенантролина привлекательными 
для синтеза люминесцирующих комплексов ме-
ди(I). В 2023 году мы опубликовали первую ра-
боту, в которой использовались пиразоло[1,5-a]
[1,10]фенантролин‑3-карбонитрил (L1) и 1-(пи-
разоло[1,5-a][1,10]фенантролин‑3-ил)этан‑1-он 
(L2) для синтеза люминесцирующих комплек-
сов меди(I) [29]. Было обнаружено, что двухъ- 
ядерные комплексы [Cu2(Ln)2I2] не обладают фо-
толюминесценцией (ФЛ), а комплексы состава 
[CuLn(PPh3)I] (n = 1, 2) обладают фосфоресценци-
ей в твердом состоянии в красной области (λмакс =  
 =640–740 нм). В  данной работе мы заменили 
монодентатный трифенилфосфин на объемный 
бидентатный бис[(2-дифенилфосфино)фенило-
вый]эфир (РОР), с  целью синтезировать ион-
ные комплексы меди(I) состава [CuLn(POP)]BF4  
и изучить, как эта модификация повлияет на их 
фотолюминесцентные свойства. Также в этой 
работе, помимо хелатных NN-лигандов L1 и L2, 
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Схема 1. Схема синтеза производных пиразоло[1,5-a][1,10]фенантролина [28].



	 Гетеролептические ионные комплексы меди(I)...� 871

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ        том   50       № 12         2024

был еще использован 3-тозилпиразоло[1,5-а]
[1,10]фенантролин (L3), который обладает более 
объемным заместителем в пиразольном цикле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тетракис(ацетонитрил)медь(I) тетрафторбо-
рат (Sigma Aldrich), бис[(2-дифенилфосфино)фе-
нил]эфир (РОР, Sigma Aldrich), карбонат калия 
(х. ч.), хлористый метилен (х. ч.), ацетонитрил 
(х. ч.), диэтиловый эфир (ч. д. а.), этанол, хлоро-
форм (х. ч.) являются коммерчески доступны-
ми и использовались в работе без дополнитель-
ной очистки. Соединения пиразоло[1,5-a][1,10]
фенантролин‑3-карбонитрил (L1), 1-(пиразо-
ло[1,5-a][1,10]фенантролин‑3-ил)этан‑1-он (L2) 
и тозилат N-аминофенантролиния синтезирова-
ли по известной методике [28].

Синтез 3-тозилпиразоло[1,5-а][1,10]фенантро-
лина (L3). В круглодонную колбу помещали този-
лат N-аминофенантролиния (740 мг, 2.00 ммоль) 
в  10 мл ацетонитрила и  карбонат калия (1.4  г, 
10 ммоль), далее перемешивали 20 минут до по-
явления характерной желто-оранжевой окраски 
раствора (генерация N-илида). К раствору при-
бавляли триметилсилилтозилацетилен (252 мг, 
1.00 ммоль) и перемешивали 24 ч, после этого ре-
акционную смесь вылили в воду, выпавший оса-
док отфильтровали. Целевой продукт из осадка 
выделяли методом колоночной хроматографии 
на SiO2, элюент – хлороформ–этанол (200 : 1). 
Выход 198 мг (53%), Тпл = 240оС.

ЯМР 1Н(300 МГц; ДМСО-d6; δ, м. д.): 3.34 
(3Н, с, Ar–CH3), 7.41 (2Н, д, J = 8.1 Гц, Ts-H), 
7.83 (1Н, дд, J = 8.2, 4.2 Гц, H‑5), 7.97 (2Н, д, 
J = 8.3 Гц, Ts-H), 8.18 (2Н, кв, J = 8.6 Гц, H‑6, 
Н‑7), 8.25–8.36 (2Н, м, H‑8, Н‑9), 8.61 (1Н, дд, 
J = 8.2, 1.9 Гц, H‑4), 8.85 (1Н, с, Н‑2), 9.26 (1Н,  
дд, J  =  4.2, 1.8  Гц, H‑10). ЯМР 13С(75 МГц;  
ДМСО-d6; δ, м. д.): 21.0, 112.9, 116.1, 123.0, 125.0, 
126.3, 126.9, 126.9, 129.3, 129.9, 130.1, 130.1, 136.5, 
139.0, 139.0, 140.2, 142.4, 143.9, 150.4. Масс-
спектр высокого разрешения: расчетное значе-
ние m/z = 373.0880 (C21H15O2N3S)+, измеренное 
значение m/z = 373.0878.

Синтез [CuL1(POP)]BF4 · 0.5MeCN (I). К сус- 
пензии тетрафторобората меди(I) (29.6  мг, 
0.0941  ммоль) в  2 мл хлористого метилена до-
бавляли раствор, содержащий POP (50.7  мг, 
0.0941 ммоль) и L1 (23.0 мг, 0.0941 ммоль) в 3 мл 
хлористого метилена, при этом реакционная смесь 
стала ярко-желтой и прозрачной. При медленном 
упаривании этого раствора образуется аморфная 
желтая пленка, которую растворяли в 1 мл ацето-
нитрила. Из полученного раствора высаживали 

комплекс I выдерживанием этого раствора в па-
рах диэтилового эфира. Через 2 сут в растворе вы-
растали крупные ромбические пластинчатые яр-
ко-желтые кристаллы. Выход I 35.9 мг (39%).

Найдено, %: 	 C 65.6; 	Н  4.0; 	 N 6.6. 
Для C52H37.5N4.5OBF4P2Cu 
вычислено, %: 	 C65.5; 	Н   4.0; 	 N 6.6.

Синтез [CuL2(POP)]BF4 · 0.5CH2Cl2 (II). 
К раствору тетрафторобората меди(I) (26.8 мг, 
0.0852 ммоль) в 2 мл ацетонитрила добавляли 
раствор, содержащий POP (45.9 мг, 0.0852 ммоль) 
и L2 (22.3 мг, 0.0941 ммоль) в 6 мл хлористого ме-
тилена, при этом реакционная смесь стала ко-
ричнево-оранжевой. К полученному прозрачно-
му раствору добавляли 2 мл диэтилового эфира, 
и в растворе сразу образовывался осадок в виде 
хлопьев. Далее раствор с осадком перемешива-
ли при комнатной температуре около 30 мин. 
Осадок отфильтровали на стеклянном пористом 
фильтре, промыли 2 мл диэтилового эфира, вы-
сушили на воздухе. Высушенный осадок цвета 
охры. Выход II 29.6 мг (34%).

Найдено, %: 	 C 61.5; 	Н  3.6; 	 N 4.6. 
Для C53H41N3O2BF4P2Cl2Cu 
вычислено, %: 	 C 61.5; 	Н  4.0; 	 N 4.1.

Оставшийся после выделения порошка II ма-
точный раствор ярко-желтого цвета. Через 2 мес. 
в растворе вырастали призматические желтые 
кристаллы, пригодные для проведения рентге-
ноструктурного анализа (РСА).

Синтез [CuL3(POP)]BF4 (комплекс III). 
К раствору тетрафторобората меди(I) (21.2 мг, 
0.0675  ммоль) в  2 мл ацетонитрила добавля-
ли растворы POP (36.3  мг, 0.0675  ммоль) и  L3 
(25.2 мг, 0.0675 ммоль) в 3 мл хлористого мети-
лена, при этом реакционная смесь стала ярко- 
желтого цвета. Полученный раствор выдержи-
вали в парах диэтилового эфира, и через 4 сут 
в растворе образовался ярко-желтый порошок, 
который отфильтровывали на стеклянном по-
ристом фильтре, промывали 1 мл диэтилового 
эфира и высушивали на воздухе. Высушенный 
осадок ярко-желтый. Выход III 39.5 мг (55%).

Найдено, %: 	 C 63.8; 	Н  4.2; 	 N 3.7. 
Для C53H41N3O2BF4P2Cl2Cu 
вычислено, %: 	 C 64.4; 	Н  4.4; 	 N 4.0.
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Синтез [CuL3(POP)]BF4 · 1.25Et2O (III · Et2O). 
Оставшийся маточный раствор (в синтезе III) 
концентрировали до минимального объeма 
(~0.5 мл) и выдерживали его в парах диэтилового 
эфира. На следующий день в растворе выраста-
ли крупные прозрачные, хорошо ограненные 
ярко-желтые кристаллы, пригодные для прове-
дения РСА.

Элементный анализ (C, H, N) фтор-содер-
жащих комплексов меди(I) был проведен по 
методике, описанной в [30]. ИК спектры ком-
плексов и  соединения L3 были получены на 
ИК Фурье-спектрометрах Scimitar FTS2000 
Fourier-spectrometer DIGILAB в  диапазоне  
4000–400 см–1 (таблетки в  KBr) и  Vertex 80  
Bruker в  диапазоне 600–100 cсм–1 (таблетки 
в полиэтилене). Для съемки спектров диффуз-
ного отражения (СДО) образцы комплексов 
смешивались с  сульфатом бария в  массовом  
соотношении ~1  :  100. СДО образцов записы-
вались на приборе UV‑3101 PC Shimadzu. Спек-
тры представлены как функция Кубелки–Мунка, 
F(R) = (1 – R)2  / 2R, где R коэффициент диффуз-
ного отражения образца по сравнению с BaSO4. 
Электронные спектры поглощения в растворах 
записывали на спектрофотометре СФ‑2000. Для 
записи спектров поглощения и  спектров ФЛ 
в растворе использовали хлористый метилен со 
степенью чистоты HPLC без дополнительной 
очистки.

Порошковые дифрактограммы соединений I,  
II, III и III · Et2O записывали на порошковом 
рентгеновском дифрактометре STOE STADI MP 
(изогнутый германиевый (111) монохроматор 
и  линейный детектор DECTRIS MYTHEN1K, 
в режиме пропускания (фокусировка на детек-
торе)) при следующих параметрах: угол 2θ из-
менялся от 3° до 50° с шагом 1°, время накопле-
ния 30.0 с на точку, общее время эксперимента 
33 мин, излучение CuKα1, λ = 1.54060 Å, генера-
тор 40 кВ/40 мА.

РСА монокристаллов соединений I, II,  
III · Et2O выполнен на автоматическом дифрак-
тометре Bruker Nonius X8Apex с 4K CCD детекто-
ром по стандартной методике (MoKα-излучение, 
λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор) при 
150 K [31]. Поглощение учтено полуэмпириче-
ски, опираясь на интенсивности эквивалентных 
рефлексов (SADABS). Структуры расшифрова-
ны прямым методом и уточнены полноматрич-
ным МНК по F2 в анизотропном приближении 
для неводородных атомов с использованием ком- 
плекса программ SHELXTL [32]. Атомы водоро-
да органических лигандов локализованы из карт 
разностной электронной плотности и уточнены 

в приближении жесткого тела. В структурах II 
и III · Et2O наблюдается разупорядочение анио-
нов. В структуре I обнаружено ориентационное 
разупорядочение лиганда L1 и разупорядочение 
атомов F в анионе BF4

–. Кристаллографические 
данные и детали дифракционного эксперимента 
приведены в табл. 1.

Структурные параметры депонированы 
в Кембриджском центре кристаллографических 
данных (№ CCDC № 2349586 (I), 2349585 (II), 
2349587 (III · Et2O), deposit@ccdc.cam.ac.uk; www: 
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Спектры фотолюминесценции и возбуждения 
комплексов в твердом состоянии и в растворе 
регистрировали с помощью спектрофлуоримет- 
ра Horiba Fluorolog 3, оснащенного непрерыв-
ными 450 Вт и импульсными ксеноновыми лам-
пами в качестве источников света, охлаждаемым 
детектором и двойными решетчатыми монохро-
маторами возбуждения и излучения. Спектры 
фотолюминесценции и  возбуждения коррек-
тировались с учетом интенсивности источника 
(лампа и решетка) и спектрального отклика из-
лучения (детектор и решетка) с помощью стан-
дартных кривых коррекции. Для измерения аб-
солютного квантового выхода использовался 
спектрофлуориметр Fluorolog 3, снабженный 
квантовой сферой (Quanta-ϕ). Для комплекса I  
абсолютный квантовый выход был получен при 
возбуждении 400 нм, для комплекса II – 420 нм, 
для комплекса III – 440 нм.

Кинетика затухания фотолюминесценции 
в наносекундном временном диапазоне для со-
единения L3 в твердом состоянии и в растворе 
(Т = 300 К) регистрировалась методом коррели-
рованного по времени подсчета одиночных фо-
тонов с использованием импульсного источни-
ка света NanoLED и контроллера NanoLED-C2. 
Для соединения L3 в твердом состоянии и в рас-
творе для возбуждения использовалась длина 
волны 350 нм, регистрация проводилась в мак-
симумах излучения 470 нм (в растворе) и 480 нм 
(в твердом состоянии). Кинетика затухания лю-
минесценции комплексов в  микросекундном 
диапазоне времени записывалась с  помощью 
импульсной ксеноновой лампы (λвозб = 350 нм, 
λрег = 605 нм для I, λвозб = 350 нм, λрег = 610 нм для 
II, λвозб = 350 нм, λрег = 610 нм для III, Т = 300 К).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция раствора тетрафторобората меди(I) 
в MeCN или CH2Cl2 c раствором смеси соеди-
нений Ln (n = 1, 2, 3) и POP в CH2Cl2 приводит 
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к получению ярко-желтых прозрачных раство-
ров (схема 2).

При упаривании полученных реакционных 
смесей не удается выделить кристаллические 
фазы, так как вещества очень хорошо раство-
римы в  хлористом метилене и  ацетонитри-
ле. При этом удается выделить кристалличе-
ские фазы комплексов меди(I) высаживанием 

слабополярным диэтиловым эфиром – либо 
напрямую добавляя в  реакционную смесь ди-
этиловый эфир, либо выдерживая реакцион-
ную смесь в  атмосфере эфира. Для получе-
ния хорошего качества монокристаллов для 
проведения РСА реакционную смесь следу-
ет концентрировать до минимального объе-
ма (~0.5 мл) и  выдерживать в  атмосфере ди-
этилового эфира. Похожая методика синтеза  

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I, II и III ‧ Et2O

Параметр
Значение

I II III ‧ Et2O
Эмпирическая формула C52H36.50B N4.50OF4 P2Cu C52.50H40BN3O2F4P2ClCu C62H43BN3O4.25F4S 

P2Cu
М 952.64 992.61 1142.34
Сингония Триклинная Моноклинная Триклинная
Пр. группа P P21/c P
a, Å 12.1083(4) 11.3564(3) 12.4615(6)
b, Å 12.1219(4) 14.8035(4) 13.6240(6)
c, Å 18.2631(6) 28.9656(7) 20.1763(9)
α, град 72.227 (1) 92.536(2)
β, град 74.860 (1) 98.435(1) 104.420(2)
γ, град 65.060 (1) 116.169(2)
V, Å3 2287.2(1) 4816.9(2) 2930.3(2)
Z 2 4 2
ρ(выч.), г/см3 1.383 1.369 1.295
µ, мм–1 0.608 0.635 0.524
F(000) 976 2036 1172
Размеры кристалла, мм 0.35 × 0.20 × 0.08 0.42 × 0.32 × 0.20 0.31 × 0.15 × 0.10
Диапазон углов θ, град 2.369–26.022 2.276–26.021 2.38–26.022
Число измеренных рефлексов 35148 59177 31789
Число независимых рефлексов (Rint) 8948 (0.0624) 9441 (0.0467) 11531 (0.0664)
Полнота сбора данных по θ = 25.00°, % 99.7 99.6 99.7
S-фактор по F2 1.113 1.070 0.950
R1, wR2 (I > 2σI) 0.0685, 0.1669 0.0554, 0.1563 0.0568, 0.1405
R1, wR2 (все отражения) 0.0927, 0.1771 0.0684, 0.1642 0.1015, 0.1576
Остаточная электронная плотность  
s(min/max), e/Å3 1.347/–0.479 1.578/–0.489 0.884/–0.399

N

N N

R N

N

N

R

Cu
O

P

P

PhPh

PhPh

BF4

Ln

[CuLn(POP)]BF4

+ CuBF4 + POP
MeCN / CH2Cl2

Cu : Ln : POP = 1:1:1

n = 1, R = CN
n = 2, R = C(O)CH3
n = 3, R = Ts

высаживание Et2O

L1, Solv = 0.5 MeCN, комплекс I 
L2, Solv = 0.5 CH2Cl2,  комплекс I  
L3, Solv = Et2O,  комплекс III .Et2O

.Solv

5-30 мин

для
n = 3 порошок

Схема 2. Схема синтеза гетеролептических комплексов меди(I).
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ионных комплексов меди(I) с общей формулой 
[Cu(NN)(PP)]+A– описана в [33]. Во всех трех си-
стемах Cu+–Ln–POP–BF4

– (n = 1–3) были полу-
чены монокристаллы, которые, по данным РСА, 
являются сольватами и  имеют следующий со-
став [CuL1(POP)]BF4 · 0.5MeCN (I), [CuL2(POP)]
BF4 · 0.5CH2Cl2 (II), [CuL3(POP)]BF4 · 1.25Et2O 
(III · Et2O). Фазы комплексов I и II со временем 
не изменяются (рис. S1 и S2), и они сохраняют 
сольватные молекулы, что также подтверждается 
данными элементного анализа.

Комплекс III · Et2O достаточно быстро теряет 
сольватные молекулы и в течение часа переходит 
в фазу III (рис. S3) c составом [CuL3(POP)]BF4, 
что подтверждается элементным анализом. Важ-
но подчеркнуть, что соединение III · Et2O, теря-
ющее сольватные молекулы за несколько минут, 
было охарактеризовано только данными РСА 
и РФА, при получении дифракционных картин 

в обоих методах кристалл/кристаллы комплекса 
III · Et2O помещали во фторированное масло для 
предотвращения изменения фазы.

Комплексы I, II, III · Et2O имеют однотипное 
ионное строение и состоят из  комплексного ка-
тиона [CuLn(POP)]+, внешнесферного аниона 
BF4

¯ и сольватных молекул На рис. 1–3 показано 
строение комплексных катионов [CuLn(POP)]+ 
соединений I, II и  III · Et2O. Координацион-
ный полиэдр атома Cu – искаженный тетраэдр 
(CuN2P2), образованный двумя атомами азота 
фенантролинового фрагмента и пиразольного 
цикла молекулы Ln и двумя атомами фосфора 
молекулы POP. Бидентатно-циклическая ко-
ординация молекул Ln приводит к замыканию 
практически плоских шестичленных гетероци-
клов CuN3C2. Известно, что для комплексов ме-
ди(I) эмиссионные свойства существенно зави-
сят от искажения координационного узла, так 
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Рис. 1. Строение комплексного катиона [CuL1(POP)]+ в I, изображенное в виде эллипсоидов (вероятность 50%), с ну-
мерацией атомов. Атомы водорода опущены для ясности.
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в [34] предлагается параметр τ4 для этой оценки, 
при этом для идеального тетраэдра τ4 = 1, таким 
образом, чем ближе параметр τ4 к 1, тем менее 
искажен тетраэдрический координационный 
узел. В табл. 2 приведены значения этого пара-
метра в сравнении с параметрами τ4 для ранее 
опубликованных комплексов иодида меди(I)  
с L1 и L2.

Молекулы лигандов Ln в комплексах практи-
чески плоские, отклонения атомов от плоско-
стей колец не превышают 0.01 Å. Длины связей 
в анионах BF4

–, молекулах CH2Cl2, MeCN и Et2O 
хорошо согласуются с имеющимися литератур-
ными данными [35]. Проекция кристаллической 
структуры комплекса I на плоскость (010) пока-
зана на рис. S4. В структуре I найдены взаимо-
действия между атомами фтора аниона BF4

– и 
атомами водорода лиганда L1 соседних молекул, 
расстояния этих коротких контактов собраны 

в  табл. S1. Проекция кристаллической струк-
туры комплекса II на плоскость (100) показана  
на рис. S5. В структуре II есть межмолекулярные 
взаимодействия между концевыми атомами кис-
лорода пиразольного заместителя и атомами во-
дорода координированной молекулы L2, принад-
лежащей соседней молекуле комплекса, атомами 
фтора аниона BF4

– и атомами водорода молекул 
POP и L2. Проекция кристаллической структуры 
комплекса III · Et2O на плоскость (010) показа-
на на рис. S6. В структуре соединения III · Et2O 
обнаружены межмолекулярные взаимодействия 
между атомом кислорода тозильного заместите-
ля пиразольного цикла и атомом водорода мо-
лекулы POP соседних комплексных катионов, 
между атомами фтора аниона BF4

– и атомами 
водорода молекулы POP, между атомами фтора 
аниона BF4

– и атомами водорода фенильных ко-
лец молекулы L3 соседних молекул (табл. S1).
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Рис. 2. Строение комплексного катиона [CuL2(POP)]+ в II, изображенное в виде эллипсоидов (вероятность 50%), 
с нумерацией атомов. Атомы водорода опущены для ясности.
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Рис. 3. Строение комплексного катиона [CuL3(POP)]+ в III · Et2O, изображенное в виде эллипсоидов (вероятность 
50%), с нумерацией атомов. Атомы водорода опущены для ясности.

Таблица 2. Параметр τ4 для комплексов Cu(I) с пиразоло[1,5-a][1,10]фенантролинами

Соединение τ4 Литература
I 0.88 Настоящая работа
II 0.79 Настоящая работа
III · Et2O 0.86 Настоящая работа
[CuL1(PPh3) I] (полиморф a) 0.80 [29]
[CuL1(PPh3) I] (полиморф b) 0.81 [29]
[CuL2(PPh3) I] 0.83 [29]

Комплексы I, II и  III были охарактеризова-
ны данными ИК-спектроскопии в  диапазоне 
4000–80 см–1, в табл. 3 собраны основные коле-
бательные частоты, ИК-спектры представлены 
на рис. S7. ИК-спектры комплексов схожи друг 
с другом, в этих спектрах можно выявить похо-
жие практически симметричные полосы коле-
баний некоординированного аниона BF4

– при 
~1050–1060 см–1, полосы колебаний молекулы 
POP, смещeнные относительно спектра сво-
бодного POP, и колебания Cu–N при ~350 см–1. 
Важно отметить, что полосы этих колебаний 

в ИК-спектре соединения III похожи на два дру-
гих комплекса с известными кристаллическими 
структурами из данных РСА, это говорит о том, 
что при потере сольватных молекул и  измене-
нии фазы (III · Et2O → III) комплексный катион 
[CuL3(POP)]+, по-видимому, мало изменяется.

Для лигандов L1 и L2 их фотофизические свой-
ства в твердом состоянии и в растворе описаны 
нами в работе [29]. Для соединения L3 на рис. 4а 
приведены спектры поглощения, возбуждения 
и фотолюминесценции в растворе, на рис. 4б – 
спектры в твердом состоянии. Интересно, что 
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у  этого соединения спектр поглощения не со-
впадает со спектром возбуждения, так в спектре 
поглощения три интенсивные полосы при 225, 
290, 330 нм и очень слабое плечо при 380–390 нм  
(табл. 4). При возбуждении 380 нм наблюдается 
полоса эмиссии при 480 нм, а при возбуждении 
315 нм – две полосы эмиссии при 390 и 450 нм. 
По-видимому, при возбуждении 315 нм вещество 
люминесцирует, и часть этого излучения перепо-
глощается и приводит снова к возбуждению ча-
сти молекул, что приводит к ФЛ с максимумом 
при 480 нм. В твердом состоянии вещество также 
демонстрирует двухполосную эмиссию с такими 
же максимумами λмакс = 400 и 480 нм. Время жиз-
ни возбуждeнных состояний как в растворе, так 
и в твeрдом состоянии – наносекунды (табл. 4).

Для комплексов I, II и III записаны электрон-
ные спектры поглощения в растворе (рис. 5a–7a).  
Обнаружено, что основные полосы смещены 
относительно полос в  электронных спектрах 
соответствующих соединений Ln, и появляется 
еще одна полоса при ~385 нм (табл. 4), которую 
можно отнести к переходам с переносом заряда 

металл-лиганд, что характерно для комплекс-
ных соединений одновалентной меди(I). При 
возбуждении в области 370–380 нм в спектрах 
люминесценции комплексов в растворе наблю-
дается двухполосная эмиссия с  максимумами 
при 470–490 нм и 650 нм. По-видимому, первая 
полоса обусловлена наличием свободных моле-
кул лиганда в растворе хлористого метилена за 
счет частичной диссоциации комплексного ка-
тиона, вторая полоса обусловлена релаксаци-
ей состояний с переносом заряда комплексных 
частиц [CuLn(POP)]+. Это согласуется с тем, что 
в твердом состоянии в спектрах ФЛ комплексов 
наблюдается только длинноволновая полоса при 
600–610 нм, для которой времена жизни воз-
буждeнных состояний – микросекунды (табл. 4).

На рис.  5б–7б представлены спектры диф-
фузного отражения, возбуждения и фотолюми-
несценции для поликристаллических образцов 
комплексов I–III, в табл. 4 собраны основные 
фотофизические характеристики комплексов ме-
ди(I). Обнаружено, что величины квантовых вы-
ходов комплексов коррелируют с искажениями 

Таблица 3. Основные колебательные частоты (см‑1) в ИК-спектрах соединения L3 и комплексов I–III

Соеди-
нение ν(CH) ν(CH3) ν(CN) ν(CO) (ν+δ)колец

Частоты характе-
ристических ко-

лебаний POP
ν(BF4) ν(Cu–N)

L3
3104, 3059 2851, 2922 1632, 1594, 1557, 1533, 

1493 -

III 3071, 3049 2854, 2925 1639, 1596, 1589, 1573, 
1565, 1541, 1495 1216, 749, 700 1056 353

II 3068, 3056 2852, 2922 1668 1635, 1608, 1598, 1587, 
1560, 1545, 1505, 1498 1217, 749, 697 1056 354

I 3073, 3059 2235 1636, 1593, 1560, 1540, 
1493 1211, 744, 697 1060 352

POP 3062, 3048 1582, 1563 1222, 748, 695

Рис. 4. Спектры ФЛ соединения L3 в CH2Cl2 (а) и в твердом состоянии (б).
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координационного узла атомов меди в  ком-
плексных катионах [CuLn(POP)]+. Так, в  ком-
плексах I  и  III, в  которых координационный 
узел больше приближен к  правильному тетра- 
эдру (табл. 2), были зафиксированы квантовые 
выходы 2–3%, в то время как в соединении II 
(наиболее искаженный координационный узел) 

квантовый выход на порядки меньше. Для комп-
лекса II квантовый выход настолько мал, что его 
не удаeтся измерить на квантовой сфере. Срав-
нивая параметры искажения (τ4) и спектры ФЛ 
с аналогичными для ранее опубликованных ком-
плексов меди(I) [CuLn(PPh3) I] (n = 1, 2), можно 
отметить, что введение бидентатного объемного 

Таблица 4. Фотофизические данные для соединений L3 и I–III в растворе и в твердом состоянии: λмакс – 
максимум эмиссии (нм), τ – время жизни, φ – абсолютный квантовый выход (%)

Соединение В растворе (CH2Cl2) В твердом состоянии
поглощение возбуждение ФЛ

τ ФЛ
λмакс, нм τ φ, %

λмакс, нм
L3

225, 290, 330 315, 380 390, 450, 460 1.7 нс (99%)
7.8 нс (1%) 410, 480 4.6 нс (99%)

19.3 нс (1%) 3

I 220, 270, 330, 380 315, 390 470, 650 605 8.7 мкс 3
II 225, 275, 330, 385 320, 390 490, 650 610 6.5 мкс <0.1
III 225, 275, 330, 380 330, 380 480, 650 600 4.7 мкс 2

Рис. 5. Спектры ФЛ комплекса I в CH2Cl2 (а) и в твердом состоянии (б).

Рис. 6. Спектры ФЛ комплекса II в CH2Cl2 (а) и в твердом состоянии (б).
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лиганда POP приводит к уменьшению искаже-
ния КУ и смещению максимумов эмиссии в бо-
лее коротковолновую область на ~100 нм. Обыч-
но при введении фосфорнодонорных лигандов 
и образовании фрагмента [Cu(NN)(PP)]+ ком-
плексы меди(I) демонстрируют эмиссию в жел-
той или даже в желто-зеленой областях спектра 
[25, 36–40], в нашем же случае эмиссия гетеро-
лептических комплексов наблюдается в  более 
красной области 600–650 нм (раствор и  твер-
дое состояние), что, по-видимому, обусловле-
но более протяженной π-системой координи-
рованных производных пиразоло[1,5-a][1,10]
фенантролина.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Heteroleptic Ionic Copper(I) Complexes Based on Pyrazolo[1,5-a][1,10]
phenanthrolines: Synthesis, Structure, and Photoluminescence
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Heteroleptic copper(I) tetrafluoroborate complexes with pyrazolo[1,5-a][1,10]phenanthrolines (Ln,  
n = 1–3) and bis[(2-diphenylphosphino)phenyl]ether (POP) were synthesized and structurally 
characterized. The coordination compounds with the general formula [CuLn(POP)]BF4 · Solv (n = 1, 
Solv = 0.5MeCN, complex I; n = 2, Solv = 0.5CH2Cl2, complex II; n = 3, Solv = 1.25Et2O, complex  
III · Et2O) were prepared by the reaction of CuBF4 with Ln and POP in organic solvents (MeCN/
CH2Cl2/Et2O) at 1 : 1 : 1 molar ratio. Compound III · Et2O gradually loses solvate molecules to be 
converted to the complex [CuL3(POP)]BF4 (III). According to single-crystal X-ray diffraction data, the 
complexes (I, II, III · Et2O) are ionic; in complex cation [CuLn(POP)]+ the coordination environment 
of the copper atom is a distorted tetrahedron with CuN2P2 chromophore. The photoluminescence 
properties of the obtained complexes (I–III) were studied in the solid state and in solution. In the 
absorption spectra of the complexes, a charge transfer band is observed at 380–385 nm; excitation in this 
range gives rise to two emission bands at 480 and 650 nm in solution. In the solid state, the complexes 
show photoluminescence only in the red range (λmax = 600–610 nm) with microsecond lifetimes. It was 
found that complexes I and III with a more perfect tetrahedral environment have quantum yields an 
order of magnitude higher than the quantum yield observed for complex II.

Keywords: copper(I), heteroleptic coordination compounds, 1,10-phenanthroline, crystal structure, fluores-
cence, phosphorescence


