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Проведено экспериментальное и экспериментально-теоретическое исследование (с использованием мо-
лекулярного инвариома) распределения электронной плотности для комплекса η6-[3-ацетилтетрагидро-
6-фенил-2Н-1,3-оксазин]трикарбонилхрома(0). Обнаружено, что топологические характеристики элек-
тронной плотности (ρ(r), ∇2ρ(r)) в критических точках (3, –1) в экспериментальном и эксперименталь-
но-теоретическом распределении совпадают между собой в пределах “индексов переносимости”.
Экспериментально-теоретическое исследование более надежно локализует “ожидаемые” критиче-
ские точки (3, –1) между атомом хрома и ареновым лигандом.
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Изучение распределения электронной плот-
ности по данным прецизионных рентгенострук-
турных исследований является чрезвычайно по-
лезным инструментом при решении многих хи-
мических проблем [1, 2]. Однако к кристаллам,
которые используются в прецизионных исследо-
ваниях, предъявляются высокие требования. Это
должны быть монокристаллы очень высокого каче-
ства с высокой отражающей способностью. Отме-
тим, что зачастую просто получение монокристалла
для прецизионного эксперимента – отдельная и
трудоемкая задача, что заметно ограничивает
экспериментальное изучение электронной плот-
ности в практически важных соединениях. Не-
давно предложена концепция инвариомов (асфе-
рический атомный рассеивающий фактор) [3].
Фактически, это экспериментально-теоретиче-
ский подход для исследования топологии элек-
тронной плотности, не требующий высокоугловых
данных. Этот подход отлично зарекомендовал се-
бя при выявлении взаимосвязи строения с физи-
ко-химическими свойствами для органических и
неорганических солей, а также радикалов [4–7].
Следующим шагом развития концепции инва-

риомов стал молекулярный инвариом (асфериче-
ский молекулярный рассеивающий фактор; в ан-
глоязычной литературе “whole-molecule aspherical
scattering factor”), использованный для корректной
идентификации атомов металла в координацион-
ных соединениях [8, 9] и анализе агостических вза-
имодействий в комплексе [Cp2FeH](PF6) [10]. Кро-
ме того, молекулярный инвариом использовали
для оценки заселенностей d-орбиталей [11].

В настоящем исследовании на примере η6-[3-
ацетилтетрагидро-6-фенил-2Н-1,3-оксазин]три-
карбонилхрома(0) (Iа) мы сравниваем топологи-
ческие характеристики электронной плотности в
критических точках (3, –1) в координационной
сфере атома металла, полученные из прецизион-
ного РСА и с использованием молекулярного ин-
вариома.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез Iа проводили прямой реакцией триам-

минхромтрикарбонила (NH3)3Cr(CO)3 в диоксане
с 3-ацетил-6-фенил-2H-1,3-оксазином, получен-
ным по известной методике [12].

УДК 543.442+544.18+547.1
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Прецизионный РСА Iа проведен при 100 К на
Bruker D8 Quest дифрактометре (графитовый мо-
нохроматор, MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å).
Экспериментальные наборы интенсивностей ин-
тегрированы с помощью программы SAINT [13].
Программа SADABS [14] использована для введе-
ния поправок на поглощение. Структуры расшиф-
рованы прямым методом и уточнены полноматрич-
ным МНК по F2 с использованием программного
пакета SHELXTL [15]. Все неводородные атомы
уточнены в анизотропном приближении. Атомы
водорода помещены в геометрически рассчитан-
ные положения и уточнены изотропно в модели
“наездника”.

Мультипольное уточнение комплекса Iа прово-
дили в рамках модели Хансена–Коппенса [16] с
использованием программного пакета MoPro [17].
Все атомы водорода в прецизионном РСА перед
мультипольным уточнением нормализовали на
идеальные нейтронографические расстояния [18].
Уровень мультипольного разложения был гекса-
декапольным для атома хрома, октапольным для
всех неводородных атомов и дипольным для ато-
мов водорода. Все связанные пары атомов удо-
влетворяют тесту Хиршфельда [19]. Топологиче-
ский анализ экспериментальной функции ρ(r)
проведен по программному пакету WINXPRO
[20].

Для получения экспериментально-теоретиче-
ской электронной плотности мы использовали ру-
тинный массив экспериментальных рентгеноди-
фракционных данных Iа. Оптимизация геометрии
изолированной молекулы комплекса Iб методом
функционала плотности (B3LYP/aug-cc-pVDZ
[21–25]) с учетом дисперсионных взаимодействий
в модели Гриме [26, 27] проведена в программе
Gaussian 09 [28]. Мультиплетность комплекса рав-
на единице. Затем мы поместили оптимизирован-
ную молекулу комплекса Iб в псевдокубическую
ячейку (а = 30 Å) (пр. гр. P ) и с помощью про-
граммы Tonto [29] рассчитали теоретические
структурные амплитуды (sinθ/λ = 1.155 Å–1). На ос-
нове рассчитанных структурных амплитуд для ку-
бической ячейки, с помощью программы MoPro
[17], получены значения заселенностей сфериче-
ски симметричной валентной оболочки (Pval) и
описывающих ее деформацию мультипольных
параметров (Plm) вместе с соответствующими ко-
эффициентами расширения–сжатия (k, k') для
каждого из атомов комплекса. Полученные зна-
чения Pval, Plm, k и k' использованы (но сами не
уточнялись) для уточнения координат и тепловых
параметров атомов по экспериментальным отра-
жениям (sinθ/λ = 0.7 Å–1) в реальной симметрии
комплекса Iб.

Кроме того, мы провели два расчета без опти-
мизации геометрии молекулы Iа в разных функ-
ционалах и базисах в программе Gaussian 09 [28].

1

Для комплекса Iв использовали B3LYP/aug-cc-
pVDZ [21–25], а для Iг применили M06/Def2TZVP
[30, 31]. Процедура получения молекулярного ин-
вариома аналогична вышеописанной.

Основные кристаллографические характери-
стики и параметры рентгеноструктурного экспе-
римента для I (рутинное исcледование), Iа (пре-
цизионное исследование в мультипольной моде-
ли) и II (прецизионное исследование в модели
независимых атомов) приведены в табл. 1; R-фак-
торы и остаточная электронная плотность для
Iб–Iг – в табл. 2. Структуры депонированы в
Кембриджском банке структурных данных (№
1900920 (I), 1900921 (Iа) и 1900922 (II); http://
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как отмечено выше, цель настоящего исследо-
вания – сравнение экспериментальных (прецизи-
онные рентгенодифракционные исследования) и
экспериментально-теоретических (с использова-
нием молекулярного инвариома) топологических
характеристик электронной плотности в ком-
плексе Iа. Молекулярное строение комплекса Iа
представлено на рис. 1. Геометрические характе-
ристики комплекса Iа типичны для этого класса
соединений [32–36]. Поэтому мы акцентируем
внимание на различиях в расстояниях в коорди-
национной сфере атома хрома, полученных из
прецизионного РСА (комплекс Iа) и молекуляр-
ных инвариомов (Iб; геометрия изолированной
молекулы оптимизирована и Iв, Iг; геометрия
изолированной молекулы не оптимизирована)
(табл. 3). Анализ расстояний Cr−C показывает,
что в целом расстояния в координационной сфе-
ре атома хрома в Iб–Iг в пределах 3σ совпадают с
аналогичными расстояниями в Iа. Несколько
большие различия наблюдаются для расстояний
С−O.

Визуально, анализ распределения деформаци-
онной электронной плотности (ДЭП) в комплек-
сах Iа−Iг показывает существенное сходство меж-
ду экспериментальной и экспериментально-тео-
ретической ДЭП (рис. 2).

Анализ заселенностей d-орбиталей [37] в ком-
плексах Iб−Iг указывает на хорошее совпадение
между ними вне зависимости от функционала, бази-
са и оптимизации геометрии (табл. 4). Заселенности
d-орбиталей в Iа на качественном уровне согласуют-
ся с таковыми в Iб−Iг, однако имеются заметные
различия в экспериментальных заселенностях d-ор-
биталей в Iа и (η6-C6H6)Cr(CO)3 [32]. Отметим, что
орбитали  (A представление), dxz и dуz (E1 пред-
ставление), dxу и  (E2 представление) прини-
мают участие в σ-, π- и δ-связывании с ареновым
лигандом соответственно. Наибольшее расхож-

2zd
2 2x yd −
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Таблица 1. Основные кристаллографические характеристики и параметры рентгеноструктурных экспериментов
для модели независимых атомов (I, II) и мультипольной модели уточнения (Iа)

Параметр
Значение

I Iа II

Брутто-формула C15H15NO5Cr C15H15NO5Cr C15H15NO5Cr
М 341.28 341.28 341.28
Сингония Триклинная Триклинная Триклинная
Пр. гр. P1 P1 P1
а, Å 6.4602(2) 6.4624(3) 6.4624(3)
b, Å 9.9433(4) 9.9490(4) 9.9490(4)
c, Å 12.0218(4) 12.0279(5) 12.0279(5)
α, град 72.683(2) 72.671(1) 72.671(1)
β, град 75.565(1) 75.557(1) 75.557(1)
γ, град 76.251(1) 76.243(1) 76.243(1)

V, Å3 702.70(4) 703.62(5) 703.62(5)

Z 2 2 2

ρ(выч.), г см–3 1.613 1.611 1.611

μ, мм–1 0.838 0.837 0.837

F(000) 352 352 352
Размер кристалла, мм 0.35 × 0.35 × 0.08 0.35 × 0.35 × 0.08 0.35 × 0.35 × 0.08
Область θ, град 2.45–30.29 2.45–51.43 2.45–54.52
Число собранных/независимых отражений 10101/184 197001/14034 197001/17491
R1/wR2 (I > 2σ(I)) 0.0300/0.0768 0.0246/0.0177 0.0365/0.0935
GOOF 1.034 0.991 1.042

Остаточная электронная плотность (max/min), e Å–3 0.479/–0.484 0.727/–0.747 1.611/–1.174

дение наблюдается в заселенностях dyz-орбиталей
между комплексами Iа и (η6-C6H6)Cr(CO)3.

Анализ основных топологических характери-
стик электронной плотности (ЭП) в критических
точках (3, –1) (КТ(3, –1)) на связях Cr–СCO
(табл. 3) показывает, что в комплексе Iг эти ха-
рактеристики незначительно лучше согласуются
с экспериментальными (Iа), чем в комплексах Iб
и Iв. В свою очередь, при описании ненаправлен-
ных взаимодействий Cr–Сарен комплексы Iв и Iг
показывают одинаковые значения топологиче-
ских характеристик ЭП в КТ(3, –1), которые не-
сколько лучше совпадают с экспериментальны-
ми, чем в Iб. Однако при сравнении топологиче-
ских характеристик ЭП на связях C–O комплекс

Iб показывает лучшее совпадение с топологиче-
скими характеристиками в Iа, чем комплексы Iв и
Iг. Тем не менее во всех комплексах (Iа–Iг) знак
∇2ρ(r) на связях С–О отрицательный. Следует от-
метить, что квантово-химические расчеты не все-
гда воспроизводят знак ∇2ρ(r) на связях С–О [32,
33].

Экспериментальные и экспериментально-тео-
ретические топологические характеристики в Iа–Iг
хорошо согласуются с аналогичными в (η6-
C6H6)Cr(CO)3 [32] и (η6-Рcp)Cr(CO)3 (Рcp =
= [2.2]парациклофан) [38]. Кроме того, все значения
ρ(r) и ∇2ρ(r) в комплексах Iа–Iг (кроме величин
∇2ρ(r) на связях C–O в Iв и Iг) лежат в пределах ин-

Таблица 2. Значения R-факторов и остаточной электронной плотности в комплексах Iб–Iг

Параметр Iб Iв Iг

R1/wR2 (I > 2σ(I)) 0.0244/0.0241 0.0296/0.0322 0.0313/0.0346
GOOF 0.991 0.991 0.991

ρmax/ρmin, e Å–3 0.36/–0.39 0.38/–0.49 0.36/–0.52
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Рис. 1. Молекулярное строение комплекса Iа.
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дексов переносимости этих величин (ρ(r) = 0.1 e Å–3

(0.15 а.е.), ∇2ρ(r) = 4 e Å–5 (0.17 а.е.)) [39].
На рис. 3 представлены молекулярные графы

комплексов Iа−Iг. Визуальный анализ показыва-

ет, что между ними имеется два основных разли-
чия. Первое заключается в разном количестве
связевых путей и КТ(3, –1) между атомом Cr(1) и
ареновым фрагментом молекулы. Дополнитель-
но к связевым путям (Cr(1)–C(6) и Cr(1)–C(8)) в
Iа, в комплексах Iб и Iв реализуются связевые пу-
ти Cr(1)–C(5) и Cr(1)–C(9). В свою очередь, в Iг
дополнительно к вышеуказанным обнаруживает-
ся связевый путь Cr(1)–C(7). Такая ситуация для
комплексов 3d-металлов с карбоциклическими
лигандами хорошо известна [32, 33, 40–44] и обу-
словлена низкой кривизной электронной плот-
ности между атомом металла и ареновым ли-
гандом.

Второе отличие заключается в разном количестве
внутримолекулярных взаимодействий, обнаружен-
ных в Iа−Iг. Согласно молекулярным графам, в
комплексе Iа реализуется одно внутримолекулярное
взаимодействие O(1)···C(14), тогда как в Iб таких
взаимодействий два – (H(8A)···H(11A),

Рис. 2. Распределение ДЭП в Iа и Iб: изоповерхность (0.03 а.е.) ДЭП около атомов Cr(1) и сечение (±0.05 e/Å3) в плос-
кости O(1)Cr(1)O(2). Сплошные линии отражают концентрацию, пунктирные − разряжение ДЭП. Ввиду подобия
аналогичные изоповерхности и сечения ДЭП для Iв и Iг не приведены.
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Таблица 3. Основные геометрические и топологические характеристики комплексов Iа–Iг *

* Геометрические и топологические характеристики комплекса Iа приведены без скобок, Iб – в квадратных скобках, Iв – в
круглых скобках, Iг – в фигурных скобках.

Связь Расстояние, Å ν(r), а.е. ρ(r), а.е. ∇2ρ(r), а.е. he(r), а.е.

Cr(1)−C(1)

1.8508(4) –0.265 0.144 0.464 –0.075
[1.8518(12)] [–0.230] [0.129] [0.498] [–0.053]
(1.8504(16)) (–0.230) (0.129) (0.491) (–0.054)
{1.8482(17)} {–0.234} {0.131} {0.493} {–0.055}

Cr(1)−C(2)

1.8468(4) –0.248 0.138 0.429 –0.070
[1.8502(12)] [–0.231] [0.129] [0.503] [–0.053]
(1.8483(15)) (–0.230) (0.129) (0.495) (–0.053)
{1.8471(17)} {–0.234} {0.130} {0.495} {–0.055}

Cr(1)−C(3)

1.8387(4) –0.269 0.145 0.462 –0.077
[1.8401(12)] [–0.240] [0.132] [0.507] [–0.056]
(1.8392(15)) (–0.240) (0.133) (0.504) (–0.057)
{1.8374(17)} {–0.244} {0.134} {0.505} {–0.059}

Cr(1)−C(4)

2.2346(4)
[2.2392(11)]
(2.2351(14))
{2.2353(15)}

Cr(1)−C(5)

2.2241(4)
[2.2245(11)] [–0.069] [0.058] [0.224] [–0.007]
(2.2218(15)) (–0.072) (0.061) (0.227) (–0.008)
{2.2207(16)} {–0.073} {0.061} {0.226} {–0.008}

Cr(1)−C(6)

2.2219(5) –0.085 0.069 0.227 –0.014
[2.2199(11)] [–0.069] [0.058] [0.219] [–0.007]
(2.2161(15)) (–0.072) (0.060) (0.223) (–0.008)
{2.2155(16)} {–0.072} {0.060} {0.223} {–0.008}

Cr(1)−C(7)

2.2087(4)
[2.2114(11)] {–0.072} {0.061} {0.226} {–0.008}(2.2075(15))
{2.2072(16)}

Cr(1)−C(8)

2.2175(4) –0.083 0.067 0.222 –0.009
[2.2204(11)] [–0.070] [0.059] [0.223] [–0.007]
(2.2149(14)) (–0.072) (0.060) (0.227) (–0.008)
{2.2150(15)} {–0.072} {0.060} {0.226} {–0.008}

Cr(1)−C(9)

2.2351(4)
[2.2379(11)] [–0.068] [0.058] [0.218] [–0.007]
(2.2347(14)) (–0.068) (0.058) (0.218) (–0.007)
{2.2347(15)} {–0.068} {0.058} {0.217} {–0.007}

O(1)−C(1)

1.1570(6) –1.622 0.472 –0.263 –0.844
[1.1486(14)] [–1.606] [0.471] [–0.373] [–0.850]
(1.1497(19)) (–1.610) (0.475) (–0.582) (–0.878)
{1.153(2)} {–1.640} {0.481} {–0.656} {–0.902}

O(2)−C(2)

1.1596(6) –1.609 0.470 –0.307 –0.843
[1.1487(14)] [–1.605] [0.471] [–0.375] [–0.850]
(1.1491(18)) (–1.612) (0.474) (–0.523) (–0.871)
{1.150(2)} {–1.652} {0.481} {–0.556} {–0.896}

O(3)−C(3)

1.1605(5) –1.605 0.470 –0.320 –0.842
[1.1549(13)] [–1.575] [0.467] [–0.471] [–0.846]
(1.1533(18)) (–1.581) (0.470) (–0.595) (–0.865)
{1.1560(19)} {–1.614} {0.476} {–0.651} {–0.888}
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O(1)···H(15C)). В комплексах Iв и Iг реализуется
внутримолекулярное взаимодействие O(1)...С(15).

Следует отметить, что рядом с соответствую-
щими КТ(3, –1) располагаются КТ(3, +1). Други-
ми словами, ситуация близка к катастрофе, ис-
чезновению КТ(3, –1) и соответствующих связе-
вых путей. По-видимому, это является причиной
отсутствия связевого пути Н(8А)···Н(11A) в Iа, Iв и
Iг, а также несколько различающихся внутримо-
лекулярных взаимодействий между атомом O(1)
и фрагментом C(O)Me комплексов. Очевидно,
что для надежной характеризации таких взаимо-
действий необходимо использовать либо другие
дескрипторы наличия взаимодействий [45–49],

либо другие модели для обнаружения критиче-
ских точек [50].

Анализ атомных зарядов (табл. 5) показал, что
в Ia заряд на атоме хрома, полученный эксперимен-
тально, заметно менее положительный, чем заряды,
полученные в модели молекулярных инвариомов
(Iб–Iг). В свою очередь, наблюдается отличное
согласие для всех комплексов (Iа–Iг) между зна-
чениями зарядов на атомах углерода карбониль-
ных групп. При этом заряды на этих атомах в ком-
плексе Iб совпадают с экспериментальными (Iа) в
пределах ∼8%, что несколько точнее, чем для Iв и
Iг. Менее однозначная ситуация имеет место с за-
рядами на атомах углерода аренового лиганда
(С(4)–С(9)). Заряды на атомах С(4) и С(5) в Iв и Iг

Таблица 4. Заселенности d-орбиталей в Iа−Iг и (η6-C6H6)Cr(CO)3

d-Орбитали Iа Iб Iв Iг (η6-C6H6)Cr(CO)3

1.21 1.05 1.04 1.04 1.225(8)

dxz 0.63 0.74 0.74 0.75 0.450(8)
dyz 1.48 1.37 1.37 1.34 0.441(8)

1.08 0.95 0.98 0.97 0.820(8)

dxy 1.28 1.19 1.18 1.18 0.822(8)

2zd

2 2x yd −

Рис. 3. Молекулярные графы комплексов Iа, Iб, Iв и Iг. Приведены для ясности только КТ(3, –1) и избранные
КТ(3, +1).
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воспроизводят аналогичные значения зарядов в
Iа. Однако значения зарядов для атомов С(6)–
С(9) существенно отличаются вплоть до несовпа-
дения знака заряда (атом С(9)). Совместный ана-
лиз объемов атомов и зарядов показывает, что
различие в объеме атомов углерода С(1)–С(3) в
Iа–Iг не превышает ~3%; максимальное различие
в зарядах этих атомов составляет ~11%. В свою
очередь, различие в объемах атомов С(6)–С(9)
значительно больше. Так, отличие в объеме меж-
ду атомом С(6) в Iа и Iб (Iа и Iв) составляет ~27%
(~21%), а заряды на этих атомах различаются на
~86% (~60%). Таким образом, чем лучше совпа-
дают объемы атомов, полученных в разных моде-
лях (Iа–Iв), тем лучше согласуются между собой
атомные заряды. Поэтому возникает вопрос, в
чем принципиальная разница между атомами уг-
лерода CO-групп и ареновых заместителей. Оче-
видно, принципиальное отличие заключается в
характере взаимодействия с атомом хрома. Взаи-
модействия между атомом хрома и карбониль-
ным углеродом является направленным (кова-
лентным, табл. 3), тогда как взаимодействие с
ареновым лигандом ненаправленное (делокали-
зованное) и характеризуется малой кривизной
ЭП. Как было отмечено ранее, это приводит к
сложностям в локализации КТ(3, –1) в системе
металл–арен. Между атомом хрома и ареновым
лигандом в Iа локализовано две КТ(3, –1), тогда
как в комплексах Iб–Iг найдено три, четыре и
пять КТ(3, –1) соответственно. Возможно, именно
это приводит к заметному различию в объеме аре-
новых атомов С(4)–С(8) в Iа, имеющих одинаковое
окружение (атом С(9) имеет другое окружение).
Различие в объеме ареновых атомов С(4)–С(8) в Iа
составляет ∼24%. В свою очередь, в комплексах
Iб–Iг различие в объемах аналогичных атомов су-
щественно меньше и не превышает ∼8%. Это
приводит к тому, что различия в зарядах на этих
атомах составляют ∼38% (Iб) и ∼17% (Iв, Iг). Та-
ким образом, точность определения атомного
бассейна играет ключевую роль в определении

атомных зарядов. В свою очередь, для максималь-
но точного определения объема атомного бассей-
на необходимо найти все “ожидаемые” КТ(3, –1).
Поэтому мы считаем, что атомные заряды в аре-
новом лиганде комплекса Iг более реалистичны,
чем в Iа.

Для подтверждения этой гипотезы мы проана-
лизировали значения зарядов и атомных объемов
для всех атомов кислорода и азота в комплексах
Iа–Iг (табл. 6). Различие в значениях зарядов ге-
тероатомов в Iб–Iг (за исключением (O(4) в Iб) не
превышает 0.18 e. Максимальное различие (0.4 e)
наблюдается между зарядами атомов O(4) в Iа и
Iб. Кроме того, эти атомы имеют максимальное
различие в объемах. Возможно, это обусловлено
тем, что геометрия комплекса Iб была оптимизи-
рована.

Таким образом, в настоящем исследовании на
примере η6-[3-ацетилтетрагидро-6-фенил-2Н-
1,3-оксазин]трикарбонилхрома(0) мы показали,
что молекулярные инвариомы описывают топо-
логические характеристики ЭП (ρ(r), ∇2ρ(r)) в
КТ(3, –1) в пределах индексов переносимости.
Кроме того, мы показали, что для хорошо опреде-
ленных атомных бассейнов (найдены практически
все “ожидаемые” КТ(3, –1)) значения зарядов ато-
мов, полученных из молекулярных инвариомов в
пределах ∼0.2 е, совпадают с экспериментальны-
ми. Отметим, что оптимизация геометрии (Iб) не
дает существенных преимуществ при описании
топологических параметров в КТ(3, –1), кроме зна-
чений ∇2ρ(r) на связях С–O и незначительно луч-
ших значений ρmax/ρmin (0.36/–0.39 e Å–3), по срав-
нению с расчетами без оптимизации геометрии.
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Таблица 5. Заряды и объемы атомов в координационной сфере атома Cr в Iа−Iг*

* Заряды и объемы атомов в комплексе Iа приведены без скобок, 1б – в квадратных скобках, Iв – в круглых скобках, Iг – в
фигурных скобках.

Атом Cr(1) C(1) C(2) C(3) C(4) C(5) C(6) C(7) C(8) C(9)

Заряд, e 0.54 0.77 0.75 0.76 –0.22 –0.32 –0.71 –0.13 –0.60 0.20
[1.0] [0.81] [0.81] [0.82] [–0.13] [–0.10] [–0.10] [–0.08] [–0.12] [–0.07]
(1.0) (0.84) (0.84) (0.83) (–0.28) (–0.24) (–0.28) (–0.24) (–0.29) (–0.02)
{1.01} {0.85} {0.86} {0.84} {–0.29} {–0.25} {–0.29} {–0.25} {–0.30} {–0.027}

Объем, Å3 9.03 11.27 11.57 11.62 11.11 12.20 14.61 11.13 14.13 7.95
[8.77] [11.32] [11.71] [11.74] [10.39] [10.63] [10.64] [10.12] [10.75] [8.40]
(8.85) (11.66) (11.95) (12.00) (10.81) (11.15) (11.53) (10.65) (11.63) (8.27)
{8.82} {11.54} {11.80} {11.91} {10.89} {11.23} {11.67} {10.78} {11.76} {8.30}



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 10  2019

СРАВНЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ... 591

ФИНАНСИРОВАНИЕ
Работа выполнена при финансовой поддержке

Российского научного фонда (грант № 17-73-
20302).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Gatti C., Matta C.F. Modern Charge-Density Analysis.

Heidelberg: Springer, 2012.
2. Dittrich B., Matta C.F. // IUCrJ. 2014. V. 1. P. 457.
3. Dittrich B., Koritsnszky T., Luger P. // Angew. Chem.

Int. Ed. 2004.  V. 43. P. 2718.
4. Nelyubina Y.V., Korlyukov A.A., Lyssenko K.A. // Chem.

Eur. J. 2014. V. 20. № 23. P. 6978.
5. Nelyubina Y.V., Lyssenko K.A. // Chem. Eur. J. 2015.

V. 21. № 27. P. 9733.
6. Nelyubina Y.V., Korlyukov A.A., Lyssenko K.A. et al. //

Inorg. Chem. 2017. V. 56. № 8. P. 4688.
7. Nelyubina Y.V., Ananyev I.V., Novikov V.V. et al. // RSC

Adv. 2016. V. 6. № 94. P. 91694.
8. Wandtke C.M., Weil M., Simpson J. et al. // Acta Crys-

tallogr. B. 2017. V. 73. P. 794.
9. Dittrich B.,Wandtke C.M., Meents A. et al. // Chem-

PhysChem. 2015. V. 16. P. 412.
10. Malischewski M., Seppelt K., Sutter J. et al. // Angew.

Chem. Int. Ed. 2017. V. 56. № 43. P. 13372.
11. Dittrich B., Ruf E., Meller T. // Struct. Chem. 2017.

V. 28. P. 1333.
12. Meisel S.L., Dickert J.J., Hartoug H.D. // J. Am. Chem.

Soc. 1975. V. 78. P. 4782.
13. SAINT. Data Reduction and Correction Program.

Version 8.27B. Madison (WI, USA): Bruker AXS Inc.,
2014.

14. Sheldrick G.M. SADABS-2012/1. Bruker/Siemens Area
Detector Absorption Correction Program. Madison(WI,
USA): Bruker AXS Inc., 2012.

15. Sheldrick G.M. SHELXTL V.6.14. Structure Determi-
nation Software Suite. Madison (WI, USA): Bruker
AXS, 2003.

16. Hansen N.K., Coppens P. // Acta Crystallogr. A. 1978.
V. 34. № 6. P. 909.

17. Jelsch C., Guillot B., Lagoutte A. et al. // J. Appl. Crys-
tallogr. 2005. V. 38. № 1. P. 38.

18. Allen F.H., Kennard O., Watson D.G. et al. // Perkin
Trans. 2. 1987. № 12. P. S1.

19. Hirshfeld F. // Acta Crystallogr. A. 1976. V. 32. № 2.
P. 239.

20. Stash A., Tsirelson V. // J. Appl. Crystallogr. 2002. V. 35.
№ 3. P. 371.

21. Becke A.D. // J. Chem. Phys. 1993. V. 98. P. 5648.
22. Lee C., Yang W., Parr R.G. // Phys. Rev. B. 1988. V. 37.

P. 785.
23. Stephens P.J., Devlin F.J., Chabalowski C.F. et al. //

J. Phys. Chem. 1994. V. 98. P. 11623.
24. Balabanov N.B., Peterson K.A. // J. Chem. Phys. 2005.

V. 123. P. 64107.
25. Balabanov N.B., Peterson K.A. // J. Chem. Phys. 2006.

V. 125. P. 74110.
26. Grimme S., Antony J., Ehrlich S. et al. // J. Chem. Phys.

2010. V. 132. P. 154104.
27. Grimme S., Ehrlich S., Goerigk L. // J. Comput. Chem.

2011. V. 32. P. 1456.
28. Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B. et al. Gauss-

ian09. Revision D.01. Wallingford (CT, USA): Gauss-
ian Inc., 2009.

29. Jayatilaka D., Grimwood D.J. // Comput. Sci. ICCS.
2003. V. 2660. P. 142.

30. Zhao Y. Truhlar D.G. // Theor. Chem. Acc. 2006.
V. 120. № 1–3. P. 215.

31. Weigend F., Ahlrichs R. // Phys. Chem. Chem. Phys.
2005. V. 7. P. 3297.

32. Farrugia L.J., Evans C., Lentz D. et al. // J. Am. Chem.
Soc. 2009. V. 131. P. 1251.

33. Fukin G.K., Cherkasov A.V., Zarovkina N.Yu. et al. //
Chem. Select. 2016. V. 1. P. 5014.

34. Артемов А.Н., Сазонова Е.В., Крылова Н.А. и др. //
Изв. АН. Сер. хим. 2018. № 5. С. 884.

35. Wang Y., Angermund K., Goddard R. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 1987. V. 109. P. 587.

36. Заровкина Н.Ю., Сазонова Е.В., Артемов А.Н. и др. //
Изв. АН. Сер. хим. 2014. № 4. С. 970.

37. Holladay A., Leung P., Coppens P. // Acta Crystallogr.
A. 1983. V. 39. № 3. P. 377.

38. Kovalenko A.A., Nelyubina Yu.V., Korlyukov A.A. et al. //
Z. Kristallogr. Cryst. Mater. 2018. V. 233. № 5. P. 317.

Таблица 6. Заряды и объемы гетероатомов в комплексах Iа–Iг*

* Без скобок приведены заряды и объемы атомов в комплексе Iа; в квадратных скобках – в Iб; в круглых скобках – в Iв; в фи-
гурных скобках – в комплексе Iг.

Атом O(1) O(2) O(3) O(4) O(5) N(1)

Заряд, e –1.31
[–1.22]
(–1.16)
{–1.19}

–1.30
[–1.20]
(–1.15)
{–1.18}

–1.29
[–1.19]
(–1.13)
{–1.16}

–1.20
[–0.87]
(–0.80)
{–0.83}

–0.87
[–0.98]
(–0.90)
{–0.91}

–1.02
[–0.89]
(–0.84)
{–0.84}

Объем, Å3 22.09
[21.36]
(22.65)
{22.03}

21.14
[20.80]
(21.75)
{21.80}

20.85
[20.13]
(21.59)
{21.61}

14.26
[12.96]
(13.41)
{13.46}

19.79
[18.61]
(21.31)
{20.52}

10.61
[10.83]
(10.97)
{11.04}



592

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 10  2019

ФУКИН и др.

39. Checińska L., Mebs S., Hübschle C.B. et al. // Org. Bio-
mol. Chem. 2006. V. 4. P. 3242.

40. Scherer W., Eickerling G., Tafipolsky M. et al. // Chem.
Commun. 2006. P. 2986.

41. Smol’yakov A.F., Dolgushin F.M., Ginzburg A.G. et al. //
J. Mol. Struct. 2012. V. 1014. P. 81.

42. Смольяков А.Ф., Долгушин Ф.М., Антипин М.Ю. //
Изв. АН. Сер. хим. 2012. № 12. С. 2185.

43. Borissova A., Antipin Yu., Perekalin D. et al. // Cryst-
EngComm. 2008. V. 10. P. 827.

44. Borissova A., Antipin Yu., Lyssenko K. // J. Phys. Chem.
2009. V. 113. P. 10845.

45. Bader R.W.F., Gatti C. // Chem. Phys. Lett. 1998.
V. 287. P. 233.

46. Farrugia L.J., Macchi P. // J. Phys. Chem. A. 2009.
V. 113. P. 10058.

47. Gatti C. Electron Density and Chemical Bonding II.
V. 147 / Ed. Stalke D. Berlin: Springer, 2012. P. 193.

48. Farrugia L.J., Macchi P. The Chemical Bond. Funda-
mental Aspects of Chemical Bonding / Eds Frenking G.,
Shaik S. Weinheim (Germany): Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co, 2014. P. 127.

49. Farrugia L.J., Evans C., Senn H.M. et al. // Organome-
tallics. 2012. V. 31. P. 2559.

50. Ананьев И.В., Медведев М.Г., Алдошин С.М. и др. //
Изв. АН. Сер. хим. 2016. № 6. С. 1473.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


