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Синтезирован комплекс никеля(II) Ni(L)Py (I) (L = 1,3-бис(3,5-ди-трет-бутил-2-фенолято)-
5,5-диметил-(4,6-дигидропиримидин-2-илиден)), содержащий дианионный связанный
N-гетероциклический карбеновый (NHC) бисфенолятный лиганд. В присутствии более силь-
ного основания 4-диметиламинопиридина (DMAP) происходит обменная реакция с заменой
пиридина в комплексе I на молекулу DMAP с образованием комплекса Ni(L)(DMAP) (II), кри-
сталлическая структура которого определена методом рентгеновской дифракции. Полученные
соединения охарактеризованы при помощи элементного анализа, масс-спектрометрии, ЯМР
спектроскопии, а также изучены их спектральные характеристики
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Растущий интерес к химии комплексов пере-
ходных металлов с N-гетероциклическими карбе-
новыми лигандами (NHC), в первую очередь, обу-
словлен их уникальными электронными свойства-
ми, способствующими образованию прочной свя-
зи M–CNHC, и их химическим поведением [1–8].
Эти комплексы находят все большее примене-
ние в различных областях науки, включая орга-
нический синтез, материаловедение и медицину
[9–15]. При этом N-гетероциклические карбено-
вые комплексы металлов подгруппы никеля хо-
рошо зарекомендовали себя в качестве катализа-
торов различных превращений, включая реакции
кросс-сочетания, циклоизомеризации, полимери-
зации и гидросилилирования [16–25].

Для дополнительной настройки стериче-
ских и электронных свойств комплексов на
основе N-гетероциклических карбенов ранее
было предложено использовать тридентатные
бисфенолятные-NHC лиганды пинцерного
типа [2]. Согласно теории ЖМКО [26, 27], соче-

тание мягких NHC-лигандов с двумя жесткими
O-донорными анионными группами должно су-
щественно сказаться на электронной структуре
и функциональных свойствах металлокомплексов.
Действительно, высокая стабильность, вариа-
бельность и активность комплексов переходных
металлов на основе лигандов пинцерного типа
сделали их незаменимыми в современной метал-
лоорганической химии и гомогенном катализе
[28–30]. Так, бензимидазолилиденовый, ими-
дазолилиденовый бисфенолятные карбеновые
лиганды были использованы для конструирования
комплексов никеля (комплексы А и B, схема 1)
[2, 31].

Влияние σ-донорной способности NHC-
лигандов на каталитическую активность и селек-
тивность реакций, катализируемых комплексами
переходных металлов, было отмечено в ряде ра-
бот [32–34]. Расширение кольца NHC, как было
показано, обеспечивает увеличение σ-донорных
свойств [35, 36].
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Схема 1

Интерес нашей научной группы направ-
лен на синтез и каталитическое применение
пинцерных комплексов металлов подгруппы
никеля [37–43]. В настоящей работе описаны
синтез, структура и спектральные характе-
ристики N-гетероциклического карбенового
бисфенолятного комплекса никеля на основе
тетрагидропиримидин-2-илидена. Используемый
N-гетероциклический карбен является более
сильным σ-донором, чем лиганды комплексов A
и B [44].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все эксперименты, связанные с подготовкой

исходных реагентов и проведением электрохими-
ческих исследований, выполняли в инертной ат-
мосфере (азот 6.0) с использованием стандартной
аппаратуры Шленка. Органические растворители
(пентан, дихлорметан, пиридин) очищали и дега-
зировали, применяя стандартные методики [45].
Исходный пролиганд — 1,3-бис(3,5-ди-терт-бу-
тил-2-гидроксифенил)-5,5-диметил-3,4,5,6-тетра-
гидропиримидин-1-ил хлорид (LH3Cl) — получали
по ранее опубликованной методике [46]. Все
остальные реагенты (карбонат калия (Вектон),
безводный NiCl2 (Acros), 4-диметиламинопиридин
(DMAP, Acros), и CDCl3 (Сольвекс)) использовали
без дополнительной очистки.

Спектры ЯМР 1H, 13С{1H} записывали на
спектрометре BRUKER AVANCE-400 (Герма-
ния–Швейцария) на частотах 400.17 МГц (1H)
и 100.62 МГц (13С). Химические сдвиги 1H и 13C1H
приведены относительно тетраметилсилана в м.д.
и откалиброваны по резонансу остаточных прото-
нов используемого дейтерированного раствори-
теля. Масс-спектры ИЭР снимали на масс-
спектрометре BRUKER AmazonX (Германия).
Детектирование положительных ионов выполнено
в интервале 𝑚/𝑧 от 100 до 2800. Напряжение на
капилляре 4500 В. В качестве газа-осушителя
использовался азот с температурой 250○C и рас-
ходом 8 л/мин. Ввод образца осуществлялся со
скоростью 4 мкл/мин при помощи шприцевого
насоса. Элементный анализ выполнен на CHNS

высокотемпературном анализаторе Elementar vario
MACRO cube (Германия). Спектры поглощения
исследуемых комплексов регистрировали на спек-
трофотометре Perkin-Elmer Lambda 35 (США)
при скорости сканирования образца 480 нм/мин
с щелью 1 нм. Регистрация спектров растворов
образцов в дихлорметане с концентрацией 0.1 мМ
проводилась в кварцевых кюветах толщиной 10 мм
при температуре 298 К.

Синтез [1,3-бис(3,5-ди-трет-бутил-2-фенолят)-
5,5-диметил-(4,6-дигидропиримидин-2-илиден] пи-
ридин никеля (I). Смесь LH3Cl (100 мг, 0.179 ммоль),
безводного NiCl2 (23.2 мг, 0.179 ммоль) и карбона-
та калия (744 мг, 5.4 ммоль, 30 экв.) суспендиро-
вали с помощью ультразвуковой бани в пиридине
(10 мл) в колбе Шленка. Затем смесь перемешива-
ли в течение 12 ч при 100○C в атмосфере азота. По-
сле этого летучие компоненты полученной суспен-
зии удаляли в вакууме. Остаток растворяли в ди-
хлорметане, полученный раствор фильтровали че-
рез колонку силикагеля, затем растворитель удаля-
ли в вакууме. Выход комплекса I (85 мг, 68%, твер-
дое вещество коричневого цвета).

Спектр ПМР (400.17 МГц; 300 К; CDCl3;
δ, м. д.): 0.90 (с, 18H, C(CH3)3), 1.21 (с, 6H,
C(CH3)2), 1.33 (с, 18H, C(CH3)3), 3.54 (с, 4H, CH2),
6.90 (д, 4𝐽HH = 2.4 Гц, 2H, CHрhenoxy), 6.99 (д,
4𝐽HH = 2.3 Гц, 2H, CHрhenoxy), 7.28 (т, 3𝐽HH = 6.3,
2H, CHPy), 7.67 (т, 3𝐽HH = 7.7, 1H, CHPy), 8.86
(д, 3𝐽HH = 5.4, 2H, NCHPy). Спектр 13C{1H} ЯМР
(100.62 МГц; 300 К; CDCl3; δ, м. д.): 24.6 (C(CH3)2),
28.4 (C(CH3)3), 29.3 (C(CH3)3), 31.8 (C(CH3)3), 34.9
(C(CH3)3), 57.3 (NCH2), 113.3 (CHAr), 118.9 (CH𝐴𝑟),
123.5 (CHPy), 134.5 (C–O), 137.2 (CHPy), 137.3 (CAr),
138.6 (CAr), 150.5 (CHPy), 154.3 (CAr), 173.3 (Ccarbene).

Масс-спектр ИЭР (в CH3CN), 𝑚/𝑧: 576.41
[I–Py]+, 519.51 [L+H]+; 655.36 [I]−.
Найдено, %: C 70.73; Н 8.38; N 6.33.
Для C39H55N3O2Ni
вычислено, %: C 71.34; Н 8.44; N 6.40.

Синтез [1,3-бис(3,5-ди-трет-бутил-2-фенолят)-
5,5-диметил-(4,6-дигидропиримидин-2-илиден]
(4-диметиламинопиридин) никеля (2). К раствору
комплекса I (15 мг, 0.023 ммоль) в дихлорметане
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(2 мл) добавляли раствор 4-диметиламинопи-
ридина (DMAP) (3.4 мг, 0.028, ммоль, 1.2 экв.)
в дихлорметане (2 мл). Полученную смесь переме-
шивали при комнатной температуре в течение 2 ч,
после чего все летучие компоненты смеси удаляли
в вакууме, продукт экстрагировали пентаном
(3 мл) и фильтровали через фильтр Шотта. Филь-
трат выдерживали в течение 3 сут при −10○C, что
приводило к образованию красных кристаллов.
Маточный раствор декантировали, кристаллы
промыли холодным пентаном и сушили в вакууме.
Выход комплекса II 56% (9 мг, твердое вещество
красного цвета). Пригодные для проведения
рентгеноструктурного исследования кристаллы
комплекса II получали из раствора в пентане
медленным испарением растворителя.

Спектр ПМР (400.17 МГц; 300 К; CDCl3; δ,
м. д.): 0.96 (с, 18H, C(CH3)3), 1.18 (с, 6H, C(CH3)2),
1.32 (с, 18H, C(CH3)3), 2.99 (c, 6Н, N(CH3)2) 3.51
(с, 4H, CH2), 6.40 (д, 3𝐽HH = 6.2 Гц, 2H, CHDMAP),
6.89 (c, 2H, CHрhenoxy), 6.97 (c, 2H, CHрhenoxy), 8.29 (д,
3𝐽HH = 6.2 Гц, 2H, CHDMAP). Спектр ЯМР 13C{1H}
(100.62 МГц; 300 К; CDCl3; δ, м. д.): 24.1 (C(CH3)2),
29.2 (N(CH3)2), 29.9 (C(CH3)3), 31.6 (C(CH3)3),
34.5 (C(CH3)3), 35.4 (C(CH3)3), 61.7 (NCH2), 119.9
(CHAr), 122.6 (CHAr), 132.2 (CHPy), 139.5 (C–O),
143.0 (CAr), 148.1 (CAr), 154.7 (CHPy), 165.4 (Ccarbene).

Масс-спектр ИЭР (в CH3CN), 𝑚/𝑧: 659.37
[II–DMAP+2CH3CN]+, 698.36 [III]−.
Найдено, %: C 70.52; Н 8.73; N 7.93.
Для C41H60N4O2Ni
вычислено, %: C 70.39; Н 8.64; N 8.01.

РСА монокристалла соединения II проведен на
автоматическом дифрактометре Bruker D8 QUEST
(Германия) с Mo𝐾α-излучением (0.71073 Å) при
температуре 120(2) К. Сбор и индексирование
данных, определение и уточнение параметров
элементарной ячейки, коррекция абсорбции, учет
систематических ошибок и определение простран-
ственной группы кристалла проведены с использо-
ванием пакета программ APEX4 (v2021.10-0, Bruker
AXS). Структура расшифрована программой
SHELXT-2018/2 [47] и уточнена полноматричным
методом наименьших квадратов по 𝐹 2 программой
SHELXL-2018/3 [48]. Финальное уточнение про-
ведено программой Olex2 [49]. Все неводородные
атомы уточнены в анизотропном приближении.
Атомы водорода помещены в геометрически рас-
считанные положения и включены в уточнение
в модели “наездника”. Кристаллографические
данные и детали дифракционного эксперимента
приведены в табл. 1.

Кристаллографические параметры депониро-
ваны в Кембриджский банк структурных данных
(CCDC № 2366418; http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Квантовохимический расчет молекулярной
структуры проводили методом функционала
плотности B3LYP [50, 51] с использованием

полноэлектронного базисного набора cc-pVDZ
[52, 53] с учетом влияния дисперсионных вза-
имодействий [54, 55] (вычислительная проце-
дура B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ). Вертикальные
синглет-синглетные электронные переходы (аб-
сорбционные спектры) рассчитывали методом
TD-DFT в рамках приближения Тамма––Данкова
[56–58] с использованием функционала плот-
ности B3LYP и расширенного базисного набора
def2-TZVP [59–61] (вычислительная процедура
TD-B3LYP/def2-TZVP). Все квантовохимические
расчеты проводили с помощью программного
пакета ORCA 4.0 [62].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Предшественник N-гетероциклического кар-

бенового лиганда LH3Cl был получен согласно
описанной методике [46]. Синтез его никелево-
го комплекса был проведен с использованием мо-
дифицированной методики, предложенной ранее
для родственных комплексов A и B [2]. Так, вза-
имодействие пролиганда LH3Cl с безводным ди-
хлоридом никеля и с избытком карбоната калия
в пиридине при 100○C в течение 12 ч (схема 1)
привело к образованию комплекса I с выходом
68%. Образование соответствующего бисфенолят-
ного N-гетероциклического карбенового комплек-
са было подтверждено наличием сигнала карбено-
вого атома углерода на спектре ЯМР 13C1H при
173.3 м. д. При этом NC(H)N и OH протонов тетра-
гидропиримидина и фенола исходного пролиган-
да не было обнаружено при анализе спектров ЯМР
1H. Отметим, что описанные для комплексов A и B
величины химических сдвигов δcarbene значительно
меньше (146.8 м. д. для А и 162.4 м. д. для В), что
отражает σ-донорную способность лигандов NHC,
увеличивающуюся в ряду комплексов A, B, I [36].
Полное отнесение сигналов в спектрах ЯМР 1H
и 13C{1H} для комплекса I представлено в Экспе-
риментальной части. Предлагаемая формула ком-
плекса также была подтверждена элементным ана-
лизом и масс-спектрометрией ИЭР.

Несмотря на многочисленные попытки, кри-
сталл комплекса I, пригодный для проведения
рентгеноструктурного исследования, получить не
удалось. Однако было обнаружено, что в присут-
ствии более сильного основания (DMAP) про-
исходит обменная реакция с заменой пириди-
на в комплексе I на молекулу DMAP с образо-
ванием комплекса II (cхема 2). В спектре ЯМР
13C{1H} комплекса II карбеновому атому углеро-
да соответствует синглет с химическим сдвигом
165.4 м. д. (полное отнесение сигналов в спектрах
ЯМР 1H и 13C{1H} для комплекса II представле-
но в Экспериментальной части). Согласно дан-
ным РСА, комплекс II кристаллизуется в простран-
ственной группе 𝑃 21/𝑛. Атом Ni(1) находится в ис-
каженном плоско-квадратном окружении, образу-
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Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структуры комплекса II

Параметр Значение
Брутто-формула C41H60N4O2Ni
𝑀 699.64
Цвет, габитус Красно-оранжевый, призма
Размеры кристалла, мм 0.311 × 0.205 × 0.177
Температура съемки, K 120
Сингония Monoclinic
Пр. группа 𝑃 21/𝑛
𝑎, Å 15.1781(8)
𝑏, Å 13.1021(6)
𝑐, Å 24.6441(12)
α, Å 90
β, Å 100.061(2)
β, Å 90
𝑉, Å3 4825.5(4)
𝑍 4
ρ(выч.), г/см3 0.963
μ, мм−1 0.433
𝐹(000) 1512
θmin − θmaz, град 2.94–53.992
Интервалы индексов отражений −19 ⩽ ℎ ⩽ 19, −16 ⩽ 𝑘 ⩽ 16, −31 ⩽ 𝑙 ⩽ 31
Измерено отражений 94542
Независимых отражений 10535 (𝑅int = 0.0758, 𝑅sigma = 0.0355)
Отражений с 𝐼 > 2σ(𝐼) 10535
Отражения/ограничения/параметры 10535/139/499
GOOF 1.228

Схема 2
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емом атомами C(1), O(1), O(2) и N(3) (рис. 1),
что полностью согласуется с диамагнетизмом по-
лученного комплекса. При этом пиридин занима-
ет транс-положение относительно ипсо-углерода
пинцерного лиганда. Длины связей Ni–O состав-
ляют 1.851(2) и 1.820(3) Å и хорошо согласуются
с расстояниями Ni–OPhenoxy в аналогичном фено-
лятном комплексе А (1.847(2) и 1.835(2) Å). При
этом, длина связи Ni–Ccarbene (1.851(4) Å) больше,
чем в случае комплекса А (1.794(3) Å). Также сто-
ит отметить значительное отклонение от плоскости
OCONi фрагмента |O(1)–N(1)–N(2)–O(2)∣ = 44.33°
(29.97° для А) [2].

На рис. 2 приведена оптимизированная струк-
тура комплекса I. Избранные длины связей (Å)
и углы (град) для комплексов I, II и А приведе-
ны в табл. 2. Квантовохимические расчеты мо-
лекулярной структуры предсказывают отклонение
NHC фрагмента от плоскости, определяемой ато-
мами OCO, что согласуется с результатами дифрак-
ционного анализа, проведенного для комплекса II.
Длина связи Ni–Ccarbene (1.876 Å) в оптимизирован-

N(1)

N(3)

C(1)

Ni(1) O(1)

O(2)

N(2)

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса II (верх)
и вид по оси C–Ni (низ; t-Bu-группы и DMAP не при-
ведены). Избранные длины связей и углы: C(1)–Ni(1),
1.851(4); N(3)–Ni(1), 1.972(3); O(1)–Ni(1), 1.851(2);
O(2)–Ni(1), 1.820(3) Å; N(1)C(1)N(2) 117.9(3)°;
C(1)Ni(1)O(2) 91.6(1)°; C(1)Ni(1)O(1) 91.8(1)°;
O(2)Ni(1)O(1) 173.9(1)°; C(1)Ni(1)N(3) 174.1(1)°.

ной структуре комплекса I также больше, чем най-
дено для его аналога А.

Согласно рис. 3 (красная линия), максимумы
поглощения 0.1 мM раствора комплекса I в ди-
хлорметане детектируются на длинах волн 311 нм
(ε = 9580 М−1 × см−1) и 382 нм (ε = 2600 М−1 × см−1).
Согласно квантово-химическим расчетам, обе
полосы поглощения соответствуют внутрили-
гандным π–π∗ (фенолят → NHC) возбуждениям,
смешанным с переносом заряда с металла на
металл. Так, расчеты предсказывают полосу при
382 нм (𝑓osc = 0.13), за которую отвечают HOMO→
→ LUMO+2 (47%) и HOMO → LUMO+3 (34%)
возбуждения, а также высокоэнергетические по-
лосы при 339 (𝑓osc = 0.11) и 323 (𝑓osc = 0.08) нм,
соответствующие HOMO−1→ LUMO+2 (62%)
и HOMO−1→ LUMO+3 (75%) переходам соот-
ветственно. Спектр поглощения для комплекса II
(pис. 3, синяя линия) практически идентичен
спектру, полученному для комплекса I. Стоит
отметить, что максимум поглощения для комплек-
са А наблюдается при 374 нм, а для комплекса В ––
при 393 нм [31]; эти полосы аналогично приписаны
фенолят→NHC переходам.

Таким образом, в настоящей работе пириди-
новый комплекс никеля I с пинцерным тетра-
гидропиримидин-2-илиденовым O,C,О-бисфено-
лятным лигандом был синтезирован и выделен
с хорошим выходом. Взаимодействие комплек-
са I с DMAP приводит к замещению пиридина
в комплексе I на молекулу DMAP с образовани-
ем комплекса II, структура которого в кристалле
однозначно установлена методом РСА и подтвер-
ждена методом спектроскопии ЯМР в растворе.
Атом никеля в комплексе характеризуется плоско-
квадратным лигандным окружением, что полно-

N(1)

N(3)

C(1)

Ni(1) O(1)

O(2)

N(2)

Рис. 2. Структура комплекса I, оптимизированная
в результате квантовохимического расчета методом
теории функционала плотности (B3LYP-D3(BJ)/cc-
pVDZ).
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Таблица 2. Сравнение избранных длин связей (Å) и углов (град) в I, II и А∗

Комплекс Ni(1)–O(1) Ni(1)–O(2) Ni(1)–C(1) |O(1)–N(1)–N(2)–O(2)|
I (pасч.) 1.879 1.838 1.876 41.48
II (эксп.) 1.851(2) 1.820(3) 1.851(4) 44.33
А (эксп.) [2] 1.847(2) 1.835(2) 1.794(3) 29.97
∗Экспериментальные значения получены из рентгеновских кристаллических структур; Рассчитан-
ные значения получены из квантовохимического расчета (B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ).

Рис. 3. Спектры поглощения 0.1 мM растворов комплексов I (красная линия) и II (синяя линия) в дихлорметане при
298 К. Пунктирной линией представлен рассчитанный спектр поглощения (TD-B3LYP/def2-TZVP) для комплекса I.
Вертикальные полосы представляют рассчитанные электронные переходы для комплекса I. Вставка: молекулярные
орбитали комплекса I, принимающие участие в электронных переходах (контурное значение 0.03).

стью согласуется с диамагнетизмом полученного
комплекса. Разворот NHC-фрагмента пинцерно-
го лиганда относительно плоскости, определяемой
атомами [OCONi], составляет 44.33°, что значи-
тельно больше, чем обнаружено для аналогичного
комплекса никеля А на основе имидазол-2-илидена
(29.97°). Квантовохимический расчет молекуляр-
ной структуры комплекса I предсказывает удлине-
ние связи Ni–Ccarbene по сравнению с А, что согла-
суется с данными РСА для II.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Nickel(II) Complex with the Bis(phenolate) Pincer N-Heterocyclic Carbene Ligand:
Synthesis, Structure, and Properties
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The nickel(II) complex Ni(L)Py (I) (L is 1,3-bis(3,5-di-tert-butyl-2-phenolato)-5,5-dimethyl-(4,6-
dihydropyrimidin-2-ylidene)) containing the dianionic bonded N-heterocyclic carbene (NHC) bis(phe-
nolate) ligand is synthesized. In the presence of a stronger base (4-dimethylaminopyridine (DMAP)), the
exchange reaction occurs with the replacement of pyridine in complex I by the DMAP molecule to form
complex Ni(L)(DMAP) (II), the crystal structure of which is determined by XRD. The synthesized com-
pounds are characterized by elemental analysis, mass spectrometry, and NMR spectroscopy. The spectral
characteristics of the compounds are studied.
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