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ФОРМАМИ 3,5-ДИ-ТРЕТ-ОКТИЛ-О-БЕНЗОХИНОНА
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Синтезированы комплексы меди(II) на основе 3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона (3,5-t-Oc-Q). Полу-
чены и охарактеризованы производные состава (3,5-t-Oc-SQ)2Cu (I), (3,5-t-Oc-Cat)Cu(Phen) (II), (3,5-t-
Oc-Cat)Cu(DPQ) (III) и (3,5-t-Oc-Cat)Cu(DPPZ) (IV), где 3,5-t-Oc-SQ — анион-радикал 3,5-ди-трет-
октил-о-бензохинона, 3,5-t-Oc-Cat — дианион 3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона, Phen — фенантролин, 
DPQ — дипиридо[3,2-d:2′,3′-f]хиноксалин, DPPZ — дипиридо[3,2-a:2′,3′-c]феназин. Молекулярное и 
кристаллическое строение комплексов I и II установлено методом РСА. Исследованы спектральные 
характеристики синтезированных производных меди(II) методом электронной спектроскопии погло-
щения. Кристаллографические данные для соединений I и II депонированы в Кембриджском банке 
структурных данных (№ 2291614 и 2279045 для I и II соответственно).
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ВВЕДЕНИЕ
Поиск новых лигандных систем для синтеза ко-

ординационных металлорганических соединений и 
координационных полимеров с практически полез-
ными химическими и физико-химическими свой-
ствами является актуальной задачей неорганической 
и координационной химии. В широком спектре 
органических редокс-активных лигандов [1–8] про-
изводные бензохинонового типа [9–12] занимают 
отдельную нишу. Лиганды о-бензохинонового типа 
способны существовать в трех различных редокс-
состояниях. Введение о-хиноновых лигандов в ко-
ординационную сферу непереходного металла от-
крывает перспективы использования полученных 
систем в реакциях окислительного присоединения 
и восстановительного элиминирования за счет ак-
тивности лиганда, а не металлоцентра [13, 14]. Со-
здание устойчивых парамагнитных производных 
металлов с анион-радикальными формами данных 
лигандов дает возможность получать магнитоактив-
ные соединения даже для представителей ряда не-
переходных металлов [15–17], а в производных 

с переходными элементами обеспечивает наличие 
сильных магнитных обменных взаимодействий 
[18–22]. Новым направлением в химии о-хинонов 
стало введение в комплекс металла дополнительных 
редокс-активных лигандов отличной природы, что 
создает условия для фотоиндуцированного переноса 
заряда лиганд–лиганд (LL′CT –ligand-to-ligand 
charge transfer) или полного переноса электрона 
между ними [23–32]. В настоящий момент боль-
шинство LL′CT-комплексов известны на примере 
соединений переходных металлов, наиболее изучен-
ными представителями которых являются произ-
водные никеля [33–38], кобальта [25, 33], марганца 
[34], палладия [39–41] и платины [32, 40–45]. Про-
ектирование новых LL′CT-комплексов открывает 
перспективы по созданию донорно-акцепторных 
хромофоров, фото- и электрохромных материалов. 
Наиболее хорошо изученными и часто используе
мыми представителями о-хинонов, применяемых 
для построения комплексов металлов различного 
состава, являются 3,5-ди-трет-бутил-о-бензохинон 
и 3,6-ди-трет-бутил-о-бензохинон [46]. Использо-
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вание стерически загруженных систем способствует 
стабилизации окисленных форм о-хинонов в ком-
плексах на их основе. Недавно в работах [47–49] 
показан синтез новых стерически экранированных 
лигандных систем с объемными алкильными замес
тителями в различных положениях хиноидного 
кольца, которые уже зарекомендовали себя в синтезе 
соединений цинка [50] и олова [51, 52].

Цель настоящей работы — синтез и изучение 
физико-химических свойств производных меди(II) 
на основе нового стерически загруженного лиганда 
3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона. Получены бис-
о-семихинолят меди(II) состава (3,5-t-Oc-SQ)2Cu 
(I) и катехолаты меди(II) c N-донорными лигандами 
фенантролинового типа (3,5-t-Oc-Cat)Cu(Phen) (II), 
(3,5-t-Oc-Cat)Cu(DPQ) (III) и (3,5-t-Oc-Cat-)
Cu(DPPZ) (IV), где 3,5-t-Oc-SQ — анион-радикал 
3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона, 3,5-t-Oc-Cat- — 
дианион 3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона, Phen — 
фенантролин, DPQ — дипиридо[3,2-d:2′,3′-f]хино
ксалин, DPPZ — дипиридо[3,2-a:2′,3′-c]феназин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-спек-

трометре ФСМ-1201 (суспензии в вазелиновом ма-
сле, кюветы KBr). Элементный анализ проводили 
на приборе Elementar Vario El cube. Электронные 
спектры поглощения растворов комплексов меди(II) 
получали на спектрофотометре СФ-2000. В работе 
использовали следующие коммерческие реактивы: 
фенантролин (Phen), тетрагидрофуран (ТГФ), то-
луол, N,N-диметилформамид (ДМФ). Диимины 
DPQ и DPPZ получали по известным методикам 
[53]. 3,5-Ди-трет-октил-о-бензохинон (3,5-t-Oc-Q) 
синтезировали по методике [47].

Синтез бис-о-семихинолята меди(II) (3,5-t-Oc-
SQ)2Cu (I). Бис-о-семихинолятный комплекс 
меди(II) получали восстановлением 3,5-ди-трет-
октил-о-бензохинона (3,5-t-Oc-Q) избытком метал-
лической меди в анаэробных условиях в среде 
толуола при нагревании на водяной бане до 80°С 
в течение 8 ч. Цвет реакционной смеси в процессе 
протекания реакции менялся с зеленого на ярко-
синий, а при охлаждении до комнатной температуры 
выпадал мелкокристаллический продукт (3,5-t-Oc-
SQ)2Cu. Комплекс меди собирали на фильтре Шотта 
и промывали 5 мл толуола. Производное I в кри-
сталлическом состоянии устойчиво к действию влаги 
и кислорода воздуха. Кристаллы (3,5-t-Oc-SQ)2Cu, 
пригодные для рентгеноструктурного анализа, по-
лучены медленным охлаждением горячего раствора 
комплекса в толуоле. Выход I составил 85%.

Найдено, %: C 72.84; H 10.17.	  
Для C44H72CuO4 вычислено, %: C 72.53; H 9.96.
ИК-спектр (ν, см–1): 1748 сл, 1667 ср, 1580 с, 

1520 с, 1395 ср, 1360 с, 1341 ср, 1391 ср, 1294 с, 1240 с, 
1211 ср, 1181 сл, 1154 ср, 1121 сл, 1080 с, 1028 сл, 
1007 ср, 998 с, 974 ср, 943 ср, 922 ср, 887 ср, 856 с, 
825 с, 810 с, 787 с, 771 с, 694 сл, 669 ср, 598 с, 569 сл, 
517 ср, 503 сл.

Электронный спектр поглощения (ТГФ), ~l, нм: 
394, 730.

Синтез комплексов (3,5-t-Oc-Cat-)Cu(Phen) (II), 
(3,5-t-Oc-Cat-)Cu(DPQ) (III) и (3,5-t-Oc-Cat-)
Cu(DPPZ) (IV). Синтез смешанолигандных ком-
плексов меди(II) проводили в условиях отсутствия 
кислорода и влаги воздуха. К раствору (3,5-t-Oc-
SQ)2Cu (0.5 ммоль, 0.364 г) в 15 мл тетрагидрофурана 
приливали 15 мл раствора одного из нейтральных 
N-донорных лигандов (0.5 ммоль, 0.09 г Phen, 0.116 г 
DPQ, 0.141 г DPPZ) в том же растворителе. Оба 
раствора предварительно нагревали до температуры 
50°С. Практически сразу после смешения растворов 
образуется интенсивно окрашенный мелкокристал-
лический продукт синего цвета. Полученные 
образцы собирали на фильтре Шотта и промывали 
5 мл ТГФ. Производные II–IV в кристаллическом 
состоянии устойчивы к действию влаги и кислорода 
воздуха. При кристаллизации из горячего раствора 
ТГФ получены игольчатые кристаллы II, строение 
которых определено методом РСА. Согласно данным 
рентгеноструктурного анализа, соединение II крис
таллизуется в виде димера. Выход II 90%.

Найдено, %: C 71.04; H 7.92; N 4.71.	  
Для C68H88Cu2N4O4 вычислено, %: C 70.86; 

H 7.70; N 4.86.
ИК-спектр (ν, см–1): 1667 сл, 1626 ср, 1607 ср, 

1583 с, 1544 с, 1517 с, 1431 с, 1412 с, 1363 с, 1345 сл, 
1336 ср, 1318 сл, 1291 ср, 1267 с, 1248 с, 1226 ср, 
1214 ср, 1144 ср, 1120 сл, 1101 сл, 1044 сл, 1026 сл, 
1007 сл, 983 с, 970 с, 925 сл, 909 сл, 886 сл, 872 ср, 
852 с, 841 с, 825 ср, 7870 с, 686 ср, 664 ср, 645 ср, 
596 ср.

Электронный спектр поглощения (ТГФ), ~l, нм: 
620. Электронный спектр поглощения (ДМФ), 
~l, нм: 565.

Выход III 81%.
Найдено, %: C 68.99; H 7.20; N 8.84.	
Для C36H44CuN4O2 вычислено, %: C 68.82; H 7.06; 

N 8.92.
ИК-спектр (ν, см–1):1615 сл, 1579 ср, 1546 ср, 

1484 с, 1413 с, 1364 ср, 1329 ср, 1309 сл, 1294 ср, 
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1268 с, 1251 с, 1212 с, 1178 сл, 1153 сл, 1147 сл, 
1123 ср, 1082 с, 1067 с, 1028 сл, 998 сл, 985 с, 965 с, 
920 сл, 906 сл, 883 сл, 865 сл, 849 с, 826 ср, 812 с, 
765 ср, 689 ср, 664 ср, 650 сл, 630 сл, 609 ср, 593 с.

Электронный спектр поглощения (ТГФ), ~l, нм: 
655. Электронный спектр поглощения (ДМФ), 
~l, нм: 586.

Выход IV 81%.
Найдено, %: C 71.07; H 7.00; N 8.13.	
Для C40H46CuN4O2 вычислено, %: C 70.82; H 6.83; 

N 8.26.
ИК-спектр (ν, см–1): 1623 сл, 1605 ср, 1582 ср, 

1549 ср, 1495 с, 1416 с, 1391 ср, 1377 с, 1354 с, 1337 
с, 1294 с, 1265 с, 1254 с, 1244 с, 1231 ср, 1251 ср, 1184 
ср, 1148 сл, 1136 ср, 1123 сл, 1094 сл, 1074 с, 1045 ср, 
1030 сл, 980 с, 968 с, 941 сл, 924 сл, 906 сл, 883 сл, 854 
ср, 845 ср, 827 ср, 816 с, 769 с, 729 с, 690 сл, 665 сл, 
648 сл, 632 сл, 617 ср, 596 ср, 578 ср.

Электронный спектр поглощения (ТГФ), l, нм: 
674. Электронный спектр поглощения (ДМФ), l, нм: 
590.

Рентгеноструктурное исследование соединения 
I выполнено на дифрактометре Rigaku OD Xcalibur 
E (МоKα-излучение, ω-сканирование, λ = 0.71073 Å, 
T = 298.0(2) K). Измерение и интегрирование экс

периментальных наборов интенсивностей, учет по-
глощения, решение и уточнение структур проведены 
с использованием программных пакетов CrysAlisPro 
[54] и SHELX [55]. Структура решена с помощью 
алгоритма dual-space [56] и уточнена полноматрич-
ным МНК по F2

hkl как трехкомпонентный двойник 
с соотношением доменов 0.83/0.14/0.03 в анизотроп-
ном приближении для неводородных атомов. Все 
водородные атомы были помещены в геометрически 
рассчитанные положения и уточнены с фиксиро-
ванными тепловыми параметрами U(H)изо = 
= 1.2U(C)экв (U(H)изо = 1.5U(C)экв для метильных 
групп).

Данные рентгеновской дифракции для ком-
плекса II получены на рентгеновском пучке станции 
“Белок” [57] Курчатовского центра синхротронного 
излучения в Национальном исследовательском 
центре “Курчатовский институт” (Москва, Россия) 
при 100 K (λ = 0.7527 Å). Определение параметров 
элементарной ячейки, их уточнение, интегрирова-
ние интенсивностей экспериментальных отражений 
и учет поправки на поглощение выполнены с ис-
пользованием программного комплекса XDS [58]. 
Структуры решены прямыми методами [56] и уточ-
нены полноматричным методом наименьших квад-
ратов по F 2 [55] в анизотропном приближении для 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и II
Параметр I II

T, K 298.0(2) 100.0(2)
Сингония Триклинная Триклинная
Пр. гр. P1 P1
а, Å 8.0584(2) 8.4291(17)
b, Å 11.0311(2) 10.5513(14)
c, Å 12.3559(4) 17.047(4)
α, град 93.980(2) 90.423(7)
β, град 90.675(2) 98.315(12)
γ, град 101.230(2) 102.178(8)
V, Å3 1074.37(5) 1465.3(5)
Z 1 1
ρвыч, г/см3 1.126 1.306
µ, мм–1 0.546 0.900
θmin–θmax, град 2.42–27.10 2.496–30.564
Число наблюдаемых отражений 46264 27261
Число независимых отражений 13368 7503
Rint 0.0320 0.0441
S(F2) 1.015 1.036
R1/wR2 (I > 2σ(I)) 0.0353/0.0843 0.0400/0.1027
R1/wR2 (по всем параметрам) 0.0592/0.0867 0.0480/0.1080
Коэффициент поглощения 0.564 Не опр.
Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.43/–0.41 0.674/–0.800
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всех неводородных атомов. Атомы водорода поме-
щены в расчетные положения и уточнены в изотроп-
ном приближении в модели “наездника” с Uизо(H) = 
= 1.5Uэкв(C) для атомов водорода метильных групп 
и Uизо(H) = 1.2Uэкв(C) для остальных атомов водо-
рода. Расчеты выполнены в среде визуализации и 
обработки структурных данных OLEX2 [59].

Кристаллографические данные и параметры 
рентгеноструктурных экспериментов для I и II пред-
ставлены в табл. 1, избранные длины связей — 
в табл. 2. Кристаллографические данные для соеди-
нений I и II депонированы в Кембриджском банке 
структурных данных (№ 2291614 и 2279045 для I и II 
соответственно), deposit-@ccdc.cam.ac.uk или http://
www.ccdc.cam.ac.uk/dat-a_request-/cif

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез бис-семихинолята меди(II) (3,5-t-Oc-

SQ)2Cu (I) на основе нового стерически загружен-
ного лиганда осуществлен в реакции восстановления 

3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона металлической 
медью в толуоле при 80°С в течение 8 ч (схема 1). 
Реакция протекает в анаэробных условиях в течение 
суток, в результате происходит изменение цвета 
реакционной смеси с зеленого на темно-синий. При 
охлаждении полученного раствора I до комнатной 
температуры наблюдается выпадение кристалличе-
ского продукта. Строение синтезированного гомо-
лептического бис-лигандного комплекса меди уста-
новлено методами рентгеновской дифракции на 
монокристаллах, а также подтверждено данными 
ИК-спектроскопии и элементного анализа.

Согласно данным РСА, соединение I кристалли-
зуется в триклинной пр. гр. P1 и представляет собой 
комплекс (3,5-t-Oc-SQ)2Cu (рис. 1). Аналогично 
ранее описанному производному меди на основе 
3,6-ди-трет-бутил-о-бензохинона (3,6-SQ)2Cu [60, 
61] комплекс I является мономером, в отличие от 
соединения (3,5-SQ)2Cu на основе 3,5-ди-трет-
бутил-о-бензохинона [62], которое представляет 
собой димер. Таким образом, введение более объ-
емных трет-октильных вместо трет-бутильных 
в положения 3 и 5 о-бензохинона способствует фор-
мированию мономерного продукта.

Cu
O
C

1
1A

2A 1
1

2
2

3 4

56

Рис. 1. Молекулярное строение комплекса I. Тепловые 
эллипсоиды приведены с 50%-ной вероятностью. 
Атомы водорода не показаны.

Таблица 2. Избранные длины связей в комплексах 
I и II

I II
связь d, Å связь d, Å

Cu(1)–O(2) 1.900(2) Cu(1)–O(1) 1.9029(13)
Cu(1)–O(1) 1.935(2) Cu(1)–O(2) 1.9258(13)
O(1)–С(1) 1.289(2) Cu(1)–N(2) 2.0193(16)
O(2)–С(2) 1.281(2) Cu(1)–N(1) 2.0396(15)
C(1)–С(6) 1.436(2) Cu(1)–O(2A) 2.3122(13)
C(1)–С(2) 1.456(2) O(1)–С(1) 1.351(2)
C(2)–С(3) 1.404(2) O(2)–С(6) 1.361(2)
C(3)–С(4) 1.365(2) C(1)–С(6) 1.415(2)
C(4)–С(5) 1.437(2) C(1)–С(2) 1.415(2)
C(5)–С(6) 1.361(2) C(2)–С(3) 1.399(2)

C(3)–С(4) 1.399(2)
C(4)–С(5) 1.401(2)
C(5)–С(6) 1.391(3)

+ Cu
O

O

Толуол/80° O

O O

O
Cu

(3,5-tOc-Q) (I)
Схема 1. 
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Атом Cu(II) в I имеет плоскоквадратное окруже-
ние, образованное четырьмя атомами кислорода 
двух о-семихиноновых лигандов. Угол между пло-
скостями двух металлоциклов составляет 180.0°. 
Длины связей O(1)–С(1) и O(2)–С(2) (1.289(2) и 
1.281(2) Å соответственно) позволяют однозначно 
характеризовать структуру хинонового лиганда как 
о-семихиноновую [63]. Длины связей Cu(1)–O(2) и 
Cu(1)–O(1) (1.900(2) и 1.935(2) Å соответственно) 
также отвечают значениям, характерным для семи-
хиноновых комплексов меди(II) [60, 62].

Взаимодействие (3,5-t-Oc-SQ)2Cu с нейтраль-
ными N-донорными лигандами фенантролинового 
типа проводили в анаэробных условиях в среде TГФ. 
В результате протекания данной реакции происхо-
дит вытеснение одной молекулы хинона (3,5-t-Oc-Q) 
из координационной сферы меди и образование 
металлокомплексов состава (3,5-t-Oc-Cat-)Cu(Phen) 
(II), (3,5-t-Oc-Cat-)Cu(DPQ) (III) и (3,5-t-Oc-Cat-)
Cu(DPPZ) (IV) (схема 2). Производные II–IV выде-
лены из реакционной смеси в виде мелких синих 
игольчатых кристаллов. Cоставы комплексов II–IV 
подтверждены данными ИК-спектроскопии и эле-
ментного анализа. Катехолаты меди(II) с фенантро-
линовыми лигандами в координационной сфере 
металла парамагнитны и плохо растворяются в боль-
шинстве органических растворителей. Спектры ЭПР 

для кристаллических образцов представляют собой 
широкий синглет с gi = 2.079, 2.077 и 2.071 для ком-
плексов II, III и IV соответственно. Данные значения 
хорошо согласуются с конфигурацией d 9 иона двух-
валентной меди [64] (схема 2).

Молекулярное и кристаллическое строение со-
единения II определено методом рентгеноструктур-
ного анализа (рис. 2). Комплекс II является димером 
и кристаллизуется в триклинной группе симметрии 
P1. Координационное окружение каждого иона 
меди(II) в димере представляет собой тетрагональ-
ную пирамиду, в основании которой лежат атомы 
кислорода катехолатного лиганда и атомы азота 
фенантролина, а в вершине находится атом кисло-
рода катехолатного лиганда соседнего комплекса. 
Таким образом, в производном II дианион о-бензо-
хинона (3,5-t-Oc-Cat-2–) выступает в качестве мо-
стикового лиганда с типом координации μ2-κ1:κ2. 
Координация кислорода катехолата соседней моле-
кулы комплекса на ион меди приводит к “вытяги-
ванию” Cu(1) из плоскости O(1)O(2)N(1)N(2) на 
0.246 Å, а сумма углов, образованных связями вокруг 
атома меди, составляет 358.04°, что близко по зна-
чению к идеальному плоскоквадратному основанию 
(360°). Диэдральный угол между плоскостями 
O(1)C(1)C(6)O(2) и N(1)C(27)C(31)N(2) составляет 
32.90°. 
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O O
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NN

NN
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Схема 2.
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Длины связей O(1)–С(1) и O(2)–С(6) хинонового 
фрагмента в комплексе II составляют 1.351(2) и 
1.361(2) Å соответственно, что позволяет однозначно 
характеризовать структуру лиганда как катехолатную 
[31, 65–68]. Длины связей Cu(1)–O(1) (1.9029(13) Å) 
и Cu(1)–O(2) (1.9258(13) Å) также отвечают значе-
ниям, характерным для катехолатных комплексов 
меди(II) [31, 63, 67–69]. Связь Cu(1)–O(2A), опре-
деляющая взаимодействие между двумя молекулами 
II с образованием димера, существенно длиннее и 
характеризуется расстоянием 2.3122(13) Å (сумма 
ковалентных радиусов элементов составляет 1.84 Å 
[70]). Длины связей Cu(1)–N(1) (2.0396(15) Å) и 

Cu(1)–N(2) (2.0193(16) Å) значительно превышают 
сумму ковалентных радиусов элементов (1.11 и 
0.74 Å для Cu и N соответственно [70]), что указывает 
на донорно-акцепторную природу связывания фе-
нантролина с катионом меди(II). Обращает на себя 
внимание различная конфигурация трет-октильных 
заместителей в комплексах меди I и II. В мономер-
ном о-семихиноновом производном I разветвленные 
алкильные цепи располагаются по разные стороны 
шестичленного кольца диоксоленового лиганда и 
тем самым предохраняют комплекс от межмолеку-
лярных взаимодействий, приводящих к димериза-
ции. Однако возросшая нуклеофильность атомов 
кислорода в катехолатном лиганде соединения II 
позволяет преодолеть стерические препятствия, 
вызванные трет-октильными группами. Последние, 
в свою очередь, минимизируя пространственные 
затруднения, принимают конфигурацию, в которой 
располагаются по одну сторону ароматической сис-
темы лиганда.

Производные II–IV плохо растворимы в боль-
шинстве доступных органических растворителей, 
что обусловлено наличием большого числа коротких 
межмолекулярных контактов в кристаллических 
образцах. Так, по данным рентгеноструктурного 
анализа, в производном II наблюдаются контакты 
(3.356 и 3.398 Å), представляющие собой π–π-
взаимодействия между лигандами фенантролино-
вого типа соседних димерных молекул, формируя 
при этом бесконечные одномерные цепи в кристалле 
(рис. 3). 

Электронные спектры поглощения соединений 
I–IV получены для растворов производных в ТГФ 
и ДМФ, за исключением раствора I в ДМФ (рис. 4). 
Данные спектры характеризуются наличием широ-
кой полосы переноса заряда в видимой и ближней 
ИК-областях спектра (450–800 нм). 

3.356 Å

3.398 Å

Рис. 3. Межмолекулярные контакты в II.
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Рис. 2. Молекулярное строение комплекса II. Теп-
ловые эллипсоиды приведены с 50%-ной вероят-
ностью. Атомы водорода не показаны.
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Электронный спектр поглощения комплекса I 
демонстрирует наличие широкой длинноволновой 
полосы с максимумом при 730 нм, отвечающей 
спин- и диполь-разрешенному переходу лиганд–
лиганд [2]. Такой вид спектра характерен для бис-о-
(имино)семихинолятов переходных металлов [2, 62]. 
В электронных спектрах поглощения растворов 
катехолатов меди II–IV наблюдается наличие ши-
рокой полосы переноса заряда между донорным 
катехолатным и акцепторным дииминовым фраг-
ментами, захватывающей видимую и ближнюю ИК-
области спектра (рис. 4). Подробно механизм воз-
никновения данного электронного перехода, затра-
гивающего лиганд-центрированные высшую заня-
тую и низшую вакантную орбитали комплексов 
рассмотрен в работах [25, 71]. Аналогично с ранее 
описанным 3,6-ди-трет-бутил-катехолатом меди(II) 
с акцепторными N-донорными лигандами в коор-
динационной сфере металла [25, 71] для соединений 
II–IV наблюдается наличие выраженного отрица-
тельного сольватохромного эффекта. Данный эф-
фект проявляется в гипсохромном смещении на 
~70 нм длинноволновых пиков поглощения при 
переходе от тетрагидрофурана к более полярному 
[72] диметилформамиду. В ряду комплексов меди 
с нейтральными лигандами Phen–DPQ–DPPZ на-
блюдается дополнительный батохромный сдвиг 
длинноволновой полосы поглощения: II (620 нм 
в ТГФ)–III (655 нм в ТГФ)–IV (674 нм в ТГФ), свя-
занный со стабилизацией низшей свободной моле-
кулярной орбитали (НСМО), принадлежащей 
дииминовым лигандам, при расширении аромати-
ческой системы акцепторного фрагмента комплекса. 
Необходимо также отметить, что введение в кате-
холатный лиганд разветвленных трет-октильных 
заместителей приводит к красному сдвигу длинно-
волнового максимума в электронном спектре по-
глощения синтезированных комплексов меди II–IV 
по сравнению с их трет-бутильными [25, 71] ана-

логами. Это объясняется усилением положительного 
индукционного эффекта алкильных заместителей 
для производных II–IV, что способствует повыше-
нию уровня энергии высшей занятой молекулярной 
орбитали (ВЗМО), локализованной на донорном 
катехолатном дианионе. Таким образом, происходит 
сужение энергетической щели ВЗМО–НСМО и 
смещение полосы переноса заряда в длинноволно-
вую область электронного спектра.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе получены производные меди(II) на ос-

нове нового стерически загруженного лиганда 
3,5-ди-трет-октил-о-бензохинона. Бис-о-семихи-
нолят меди(II) (3,5-t-Oc-SQ)2Cu получен в виде мо-
номера, что обусловлено наличием объемных заме-
стителей в положениях 3 и 5 о-бензохинонового 
лиганда. Синтезированы димерные смешанолиган-
дные 3,5-ди-трет-октил-катехолатные комплексы 
меди с координированными на атом металла фенан-
тролиновыми лигандами. По данным электронной 
спектроскопии поглощения установлено, что про-
изводные II–IV демонстрируют поглощение, отве-
чающее возникновению электронных переходов 
лиганд–лиганд и обусловленных введением двух 
разнозаряженных редокс-активных лигандов (до-
норного катехолатного и акцепторного диимино-
вого) в металлокомплексы. 
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Copper(II) complexes on the basis of 3,5-di-tert-octyl-o-benzoquinone (3,5-tOc-Q) have been synthesised. 
Derivatives of the composition: (3,5-tOc-SQ)2Cu (I), (3,5-tOc-Cat)Cu(Phen) (II), (3,5-tOc-Cat)Cu(DPQ) 
(III) and (3,5-tOc-Cat)Cu(DPPZ) (IV), where 3,5-tOc-SQ is the anion radical of 3,5-di-tert-octyl-o-
benzoquinone, 3,5-tOc-Cat is the dianion of 3,5-di-tert-octyl-o-benzoquinone, Phen is phenanthroline, DPQ 
is dipyrido[3,2-d: 2′,3′-f]quinoxaline, DPPZ — dipyrido[3,2-a:2′,3′-c]phenazine. The molecular and crystal 
structures of complexes I and II were established by X-ray diffraction. The spectral characteristics of the synthesised 
copper(II) derivatives have been investigated by electronic absorption spectroscopy. Crystallographic data for 
compounds I and II have been deposited in the Cambridge Structural Data Bank (No. 2291614 for I and 
No. 2279045 for II).
Keywords: copper, redox-active ligand, catecholate, o-semiquinolate, phenanthroline, charge transfer, electron 
spectroscopy, X-ray diffraction analysis
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