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Описан способ получения нового комплекса иттербия с глицином состава 

[Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O. Соединение получено в виде монокристаллов, которые кристал-

лизовались в моноклинной сингонии с пространственной группой С 2/с (параметры элементар-

ной ячейки: a = 20,4878(3) Å, b = 9,24580(10) Å, c = 24,0258(4) Å, α = γ = 90°, β = 100,368(2)°, 

V = 4 476,80(11) Å3). Структура кристалла представляет собой бесконечную цепь, в которой 

координационный полиэдр атома иттербия имеет форму двухшапочной тригональной призмы. 

Ключевые слова: комплексы лантаноидов, перхлорат иттербия, аминокислоты, рентге-

ноструктурное исследование, кристаллическая структура. 

Введение 

В последние десятилетия значительно увеличилось использование комплексов лантаноидов в различных 

отраслях науки и техники, а также медицине, что обусловлено наличием ряда уникальных свойств этих соедине-

ний [1–7]. Особенности электронного строения, различные координационные возможности и лантаноидное сжа-

тие (заметное уменьшение размера атома от La к Lu) определяют широкий спектр применения металлоорганиче-

ских соединений. Варьируя условия синтеза, с учетом указанных особенностей становится возможным получе-

ние молекул с заданной геометрией и требуемыми свойствами. 

В настоящее время широкое применение в медицине находят комплексы лантаноидов с органическими ли-

гандами, которые могут быть использованы в качестве оптических датчиков/зондов или контрастных агентов 

при проведении исследования с помощью рентгеновской или магнитно-резонансной томографии (МРТ) [8–9]. 

Некоторые комплексы проявляют парамагнитные свойства и могут применяться в качестве специфических био-

маркеров в МРТ [10–11]. Соединения лантаноидов могут быть использованы в качестве сенсибилизаторов в фо-

тодинамической терапии, индуцированной рентгеновскими лучами для лечения рака [12–16], а также в радио-

нуклидной терапии как радиофармпрепараты, благодаря которым удается in vivo визуализировать, а затем си-

стемно и селективно оказывать воздействие на патологические обменные процессы [17–18]. Кроме этого, ком-

плексы лантаноидов способны индуцировать перфорацию клеточных мембран [19–21], гидролизовать дезокси-

рибонуклеиновую кислоту и рибонуклеиновую кислоту [22], проявлять антиоксидантную активность против сво-

бодных гидроксильных и кислородных радикалов [23]. В дополнение к названным выше областям применения, 

также предлагается их использование для анализа вирусов и других биологически активных веществ [24–28]. 

В связи с этим разработка эффективных способов получения комплексов с лантаноидами является актуаль-

ной задачей, которая, однако, сопряжена с рядом проблем, т.к. существенное влияние на кристаллическую струк-

туру и свойства соединений будут иметь тип и соотношение используемых реагентов, температура, уровень рН 

и другие условия синтеза. 

В данной работе нами был получен новый координационный комплекс перхлората иттербия с глицином 

[Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O в виде монокристалла, проведено его рентгеноструктурное исследование, установ-

лены принципы координации глицина с атомами иттербия, а также продемонстрирована периодичность измене-

ния свойств в зависимости от электронного строения атома лантаноида. 

Экспериментальная часть 

Водный раствор Yb(ClO4)3 получали растворением (0,20 г) Yb2O3 в концентрированной хлорной кислоте 

(0,3 мл, 70%) и 50 мл дистиллированной воды. Для этого оксид иттербия (III) и хлорную кислоту нагревали на во-

дяной бане при температуре 80 °С до полного растворения оксида. Затем к раствору добавляли навеску глицина 

(0,1063 г), контролируя уровень pH ~ 2,5, добавлением NaOH (0,5 М) для исключения образования осадков виде 

гидроксидов. На заключительном этапе реакционную смесь упаривали, отфильтровывали и сушили при комнат-

ной температуре. Бесцветные игольчатые кристаллы кристаллизовались примерно через 1 месяц. 

Для идентификации фазового состава полученного образца использовался рентгеновский дифрактометр 

Shimadzu XRD-6000 (излучение CuK, геометрия –2) в диапазоне 2 от 5 до 50 с шагом сканирования 0,02. 
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Рентгеноструктурное исследование полученных монокристаллов проводили на автоматическом рентгенов-

ском монокристальном дифрактометре Oxford Diffraction Gemini S (MoKα, λ = 0,71073Å, ω-сканирование) 

при температуре 293 K. Сбор и обработку данных проводили с помощью программы CrysAlis Pro [29]. В интен-

сивности рефлексов, полученных в ходе экспериментов, добавлены поправки на поглощение с использованием 

программы SADAВS [30]. Структуры расшифрованы прямым методом SHЕLXS97 и уточнены полноматричным 

методом наименьших квадратов SHЕLXL97 [31] по ׀F2׀ по всем данным в анизотропном приближении для всех 

неводородных атомов. 

ИК-спектр полученного соединения регистрировали на спектрофотометре Shimadzu FTIR-8400 в среде KBr, 

сигналы которого не маскируют полосы анализируемого соединения в диапазоне волновых чисел 4 000–400 см−1. 

Результаты и обсуждение 

Для установления фазового состава полученного соединения был использован метод рентгенофазового ана-

лиза. Порошковая рентгенограмма комплекса [Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O записанная при температуре 298 К 

представлена на рис. 1. 

 

Рис. 1. Рентгенограмма комплекса [Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O. 

В ИК-спектре исследуемого комплекса иттербия с глицином (рис. 2) была обнаружена широкая полоса по-

глощения, относящаяся к валентным колебаниям воды и связи N-H в области 3 600–3 100 см−1. Полосы при 1 638 

и 1 618 см−1 можно отнести к деформационным колебаниям двух различных типов молекул воды. Широкая по-

лоса поглощения в области 1 500–1 450 см−1 соответствует деформационным колебаниям связи H-N-H в амино-

кислоте. Колебания, связанные с депротонированным карбоксилом глицина (COO-), можно отнести к полосам 

поглощения при 1 412 и 1 470 см−1. Валентные колебания связей С-С и С-N находятся в области 1 090–1 150 см−1. 

 

Рис. 2. ИК-спектр комплекса иттербия с глицином [Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O. 

Соединение [Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O было получено в виде моноклинных монокристаллов с простран-

ственной группой симметрии С2/с. Первичную структуру кристалла определяли структурно-инвариантными 

прямыми методами с использованием SHELX и WinGX [32–33]. Положение других атомов определялось раз-
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ностным синтезом электронной плотности и уточнялось по |F|2 методом наименьших квадратов. Кристаллогра-

фические данные депонированы в Кембриджском центре кристаллографических данных под кодом депонирова-

ния CCDC: 2304400. 

Рентгеноструктурный анализ комплекса [Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O показал, что структура кристалла 

представляет собой бесконечную цепь, в которой каждый атом иттербия связан с соседними атомами лантанои-

дов с помощью шести мостиков, при этом координационный полиэдр формируется в виде двухшапочной триго-

нальной призмы (КЧ = 8). Мостики состоят из двух атомов кислорода и одного атома углерода в порядке (-O-C-O-), 

образованных из карбоксильной группы глицина (рис. 3). 

 

Рис. 3. Кристаллическая структура комплекса [Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O. 

В структуре содержатся две координационные молекулы воды и одна кристаллизационная молекула, распо-

ложенная между бесконечными цепями. В табл. 1 приведены кристаллографические данные, детали сбора дан-

ных и параметры уточнения структуры комплекса. 

Таблица 1 

Кристаллографические данные, детали сбора данных и параметры уточнения структуры 

[Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O при температуре 293 K 

Параметр Значение 

Формула C6H18Cl3N3O21Yb 

Mолярная масса 747,62 

Сингония, Z Моноклинная, 8 

Кристаллографическая группа C2/c 

a, Å 20,4878(3) 

b, Å 9,24580(10) 

c, Å 24,0258(4) 

α, ° 90 

β, ° 100,368(2) 

γ, ° 90 

V, Å3 4476,80(11) 

Dx, г·cм-3 2,218 

μ, mm-1 4,638 

Поглощение T Tmin/Tmax 0,793 / 0,958 

Коррекция поглощения Аналитический расчет поглощения  

в многогранных кристаллах 

F(000) 2912 

Размер, мм 0,319 × 0,053 × 0,049 

Дифрактометр / Излучение / 

Монохроматор / Сканирование 

Oxford Diffraction Gemini S / MoKα, λ = 0,71073 Å /  

graphite / ω scans 

R-факторы для F2 > 2 σ(F2) R1 = 0,0292; wR2 = 0,0574 

R-факторы для всех рефлексов R1 = 0,0335; wR2 = 0,0587 

Δρ(min/max), e·Å−3 −1,069 / 1,442 

Межатомные расстояния в исследуемом комплексе перхлората иттербия с глицином 

[Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O представлены в табл. 2. 

Следует отметить, что в представленном соединении наблюдается искажение длины связи Yb-O, которое 

является основной причиной изменения средней длины связи для иона иттербия. Предполагается, что это связано 

с неспособностью кристаллических структур достичь своей идеальной (априорной) длины связи в рамках огра-

ничений пространственно-групповой симметрии. 
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Таблица 2 

Межатомные расстояния структуры [Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O 

Aтомы Расстояние, Å Атомы Расстояние, Å Aтомы Расстояние, Å 

Yb1 – O6 2,2390(18) Cl1 – O10 1,437(3) C3 – O4 1,245(3) 

Yb1 – O4(I) 2,2488(18) Cl3 – O19 1,415(3) C3 – O3 1,255(3) 

Yb1 – O3 2,2826(19) Cl3 – O21 1,423(3) C5 – O5 1,249(3) 

Yb1 – O2 2,3098(18) Cl3 – O18 1,431(3) C5 – O6 1,251(3) 

Yb1 – O1(II) 2,3290(18) Cl3 – O20 1,451(3) O7 – H10 0,73(4) 

Yb1 – O5(II) 2,3312(18) C2 – H8 0,95(4) O7 – H9 0,76(4) 

Yb1 – O7 2,452(2) C2 – H15 0,96(4) O8 – H4 0,73(4) 

Yb1 – O8 2,457(2) C2 – N1 1,489(4) O8 – H3 0,80(4) 

Yb1 – C5(II) 3,109(2) C2 – C1 1,519(3) O22A – H22A 0,850(2) 

Yb1 – Yb1(II) 4,2711(2) C4 – H5 0,91(4) O22A – H22B 0,850(2) 

Cl2 – O16A 1,236(15) C4 – H6 0,95(4) O22B – H22C 0,850(2) 

Cl2 – O15B 1,352(6) C4 – N2 1,489(4) O22B – H22D 0,850(2) 

Cl2 – O13 1,411(3) C4 – C3 1,512(4) N1 – H12 0,77(4) 

Cl2 – O14 1,429(3) C6 – H2 0,93(4) N1 – H7 0,80(4) 

Cl2 – O16B 1,504(7) C6 – H1 1,00(4) N2 – H13 0,912(19) 

Cl2 – O15A 1,59(2) C6 – N3 1,480(4) N2 – H16 0,918(19) 

Cl1 – O11 1,421(3) C6 – C5 1,509(3) N3 – H11 0,68(4) 

Cl1 – O9 1,427(3) C1 – O2 1,253(3) N3 – H14 0,916(19) 

Cl1 – O12 1,436(3) C1 – O1 1,258(3)   

Ранее нашей научной группой был синтезирован ряд комплексных соединений редкоземельных элементов 

с глицином, изучена их кристаллическая структура и физико-химические свойства [34–38]. По результатам ис-

следований было установлено, что соединения с самарием, гадолинием и европием имеют в своем строении три-

дентатные мостиковые соединения, которые находятся в транс-положении относительно друг друга, за исключе-

нием структуры с диспрозием, в которой они расположены в цис-положении друг относительно друга. 

Наиболее приближенным по структуре к исследуемому комплексу перхлората иттербия является комплекс 

перхлората гольмия с глицином состава [Но(Gly)3·2H2O](ClO4)3 (рис. 4), несмотря на то что он кристаллизуется 

в триклинной сингонии с пространственной группой 𝑃1̅. Вероятно, вхождение дополнительной кристаллизаци-

онной молекулы воды в структуру координационного соединения иттербия приводит к более равномерному рас-

пределению зарядов между бесконечными цепями и повышению симметрии элементарной ячейки до С2/с. 

 

Рис. 4. Структура комплексов: (а) [Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O,  

(б) [Ho(Gly)3•2H2O](ClO4)3, где (i) – двойной бидентатный мост (μ2-η1η1)2,  

(ii) – четверной бидентатный мост (μ2-η1η1)4. 

При анализе полученных структурных данных была обнаружена периодичность в изменении объема эле-

ментарной ячейки и гидратного числа n в зависимости от электронного строения лантаноида в изучаемых ком-

плексах. На рис. 5 представлена зависимость объема элементарной ячейки от вида лантаноида в координацион-

ных комплексах с глицином [39]. Следует отметить, что она симбатна зависимости гидратного числа n от вида 

лантаноида в комплексах данного типа. 

Минимальное гидратное число (n = 2) наблюдается в соединениях лантана и гольмия, оно соответствует 

двум молекулам воды, которые входят в координационный полиэдр лантаноида. При этом самыми гидратиро-

ванными являются комплексы неодима, самария, европия и гадолиния, у которых аминогруппы находятся 

в транс-положении, создавая дополнительное пространство для вхождения в структуру слабосвязанной воды. 
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Рис. 5. Зависимость объема элементарной ячейки (слева)  

и гидратного числа n (справа) комплекса от вида лантаноида. 

Таким образом, в основе влияния трехвалентных ионов лантаноидов на свойства комплексов с аминокисло-

тами лежит последовательность в изменении размеров ионных радиусов, которые с увеличением порядкового 

номера редкоземельных элементов изменяются с небольшим отрицательным градиентом. Данный факт обуслов-

лен порядком заполнения электронами 4f-подуровня: у первых семи элементов от La до Gd спины электронов 

параллельны, а у последующих элементов от Tb до Lu происходит заполнение уровня электронами с антипарал-

лельными спинами по отношению к первым. В результате элементы, следующие за гадолинием, повторяют 

по свойствам предшествующие элементы. 

Заключение 

В данной работе была разработана методика и определены оптимальные условия синтеза нового комплекс-

ного соединения перхлората иттербия с глицином с общей формулой [Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O. Методом 

рентгеноструктурного анализа расшифрована структура соединения и установлены принципы и способы коор-

динации глицина на атомы иттербия. Показана периодичность в изменении свойств комплексов лантаноидов 

в зависимости от их электронного строения. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования РФ (базовая часть госза-

дания, проект №FSWR-2023-0025). 
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A method for obtaining a new complex of ytterbium with glycine of the composition [Yb(Gly)3(H2O)2](ClO4)3•H2O is described. 
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structure is an infinite chain in which the coordination polyhedron of the ytterbium atom has the shape of a double-capped trigonal prism. 
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