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На основе L-фенилаланингидроксиматных лигандов синтезирован хиральный металламакроцикличе-
ский комплекс Y(III)–Cu(II). Хиральность исходных L-аминогидроксиматных лигандов определяет од-
ностороннюю ориентацию R-заместителя относительно внутреннего фрагмента O–Cu–N–O. Моле-
кулярное и электронное строение синтезированного комплекса исследовано методами РСА (CIF
file CCDC № 1903232) и квантовой химии.
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Современные тенденции развития мировой
фармацевтической промышленности свидетель-
ствуют о растущей актуальности использования
хиральных соединений в оптически чистой фор-
ме, что обусловлено различными биологически-
ми и фармакологическими свойствами индиви-
дуальных энантиомеров [1, 2]. В настоящее время
развивается перспективное направление по изу-
чению комплексов металлов с хиральными ли-
гандами, полученными путем модифицирования
органических природных веществ, фрагменты
которых входят в состав белков и нуклеиновых
кислот [3]. Ион металла в таких соединениях
обычно координирован донорными атомами азо-
та, кислорода и серы аминокислотных белковых
фрагментов, моделирующих окружение металла в
природных соединениях.

α-Аминокислоты являются хелатирующими
лигандами N,O-типа благодаря наличию донор-
ных карбоксильных и аминогрупп. Замена
карбоксильной группы на гидроксамовую при-
водит к более эффективной координации N,N-
и O,O-типа без изменения хиральности молеку-
лы. С точки зрения координационной химии,
перспективы использования аминогидроксамо-
вых кислот обусловлены возможностью получе-
ния полиядерных гетерометаллических соедине-

ний, содержащих одновременно ионы меди и
редкоземельных элементов [4–8]. Один из самых
интересных классов таких соединений – метал-
ламакроциклические комплексы 15-MC-5, осно-
ву которых составляет практически плоский цик-
лический фрагмент, состоящий из пяти ионов
Cu2+ с пятью аминогидроксиматными лиганда-
ми, и центральный ион лантанида(III), коорди-
национно связанный с пятью атомами кислорода
металламакроцикла [9]. В настоящее время попу-
лярность комплексов Ln(III)–Cu(II) 15-MC-5 во
многом обусловлена их богатой координацион-
ной химией, разнообразными свойствами и про-
стотой синтеза [10–13].

Ранее мы разработали оригинальный синтети-
ческий подход к аквакомплексам Ln(III)–Cu(II)
на основе глицингидроксамовой кислоты
Ln(H2O)3[15-MCCu(II)Glyha-5](Cl)3 [14–16]. Глицин,
простейшая аминокислота, содержит в качестве
боковой цепи атом водорода. Соответственно, по
данным РСА глицингидроксиматного комплекса,
было установлено наличие двух типов молекул в
кристалле, содержащих (+) и (–) хиральные фраг-
менты –ONCuO– (а) и –OCuNO– (б) (схема 1).
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Схема 1.

С точки зрения хиральных особенностей стро-
ения комплексов Ln(III)–Cu(II) 15-MC-5 пред-
ставляет интерес экспериментальное и теорети-
ческое изучение соединений на основе оптически
активных лигандов, например L-фенилаланин-
гидроксимата (Phalaha). L-Фенилаланин – проте-
иногенная аминокислота, входящая в состав бел-
ков всех известных живых организмов. Ранее было
показано, что на основе Phalaha могут быть полу-
чены водорастворимые металлакрауны 15-MC-5,
содержащие ионы ряда лантанидов [17–20]. В то
же время очень мало данных об аквакомплексах
15-MC-5 с центральным ионом иттрия. Следует
отметить, что ввиду сложного состава и строения
получаемых соединений, недостаточного каче-
ства монокристаллических образцов экспери-
ментальное исследование методом РСА пред-
ставляет собой сложную и трудоемкую задачу.
Немалую трудность представляет расшифровка
структур, имеющих большое количество “тяже-
лых” атомов и особенно уточнение позиций мо-
лекул растворителя (воды), представленные в
значительном количестве в исследуемых соеди-
нениях. Именно поэтому актуальным является
привлечение методов квантово-химического мо-
делирования для исследования особенностей
пространственного строения таких соединений.
С точки зрения электронного строения, суще-
ственный интерес представляет влияние бен-
зильных заместителей Phalaha-лигандов на орби-
тальную структуру и зарядовое распределение ме-
талламакроциклического комплекса. Системы
Y(III)–Cu(II)–15-MC-5 удобно использовать в
качестве модельных соединений для квантово-
химических исследований. Ранее мы провели
DFT-исследования процессов формирования
глицингидроксиматных комплексов Cu(II)–Y(III)
15-MC-5 [21]. По своим свойствам иттрий(III),
входящий в группу редкоземельных элементов,
является оптимальным аналогом для моделиро-
вания соединений лантанидов в квантово-хими-
ческих расчетах, обеспечивая приемлемую ресур-
соемкость вычислений.

В настоящей работе мы поставили задачу син-
теза аквакомплекса Y(III)–Cu(II) 15-MC-5 с L-фе-
нилаланингидроксиматными лигандами (Phalaha)
и комбинированного исследования его строения и
спектральных свойств с помощью эксперимен-
тальных методов и квантово-химических расчетов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали коммерчески доступ-

ные моногидрат ацетата меди, гексагидрат хло-
рида иттрия (Aldrich). Синтез L,α-фенилала-
нингидроксамовой кислоты с выходом 92% про-
водили из L,α-фенилаланина в соответствии с
методикой [20].

Синтез Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5](Cl)3 ∙ 11.5H2O
(I). К раствору 0.06 г (0.2 ммоль) YCl3 ∙ 6H2O и 0.2 г
(1 ммоль) Cu(OAc)2 ∙ H2O в 30 мл бидистиллиро-
ванной воды при интенсивном перемешивании
добавляли 0.18 г (1 ммоль) L-α-фенилаланингид-
роксамовой кислоты. Через 1.5 ч раствор приоб-
ретал насыщенный сине-фиолетовый цвет.
Смесь перемешивали 48 ч при 20°C и отфильтро-
вывали. Темно-синие игольчатые кристаллы по-
лучали медленным испарением водного фильтра-
та при 40°C и дважды перекристаллизовывали из
воды. Выход 0.28 г (85%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3321 сл, 1598 с, 1579 с, 1496 ср,
1405 ср, 1344 ср, 1302 ср, 1211 сл, 1181 сл, 1156 сл,
1120 сл, 1081 сл, 1073 ср, 1026 с, 974 сл, 935 ср, 866 сл,
847 сл, 832 сл, 756 сл, 742 ср, 703 с, 617 сл, 573 сл,
488 ср. УФ-спектр (293 K, H2O): λ = 575 нм.

ИК-спектры регистрировали на ИК Фурье
спектрометре ФСМ 1201. Образцы готовили по
стандартной методике в вазелиновом масле. ЭСП
снимали на спектрометре Perkin Elmer Lambda 25.
Элементный анализ выполняли с использовани-
ем C,H,N-анализатора Euro EA 3000.
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Найдено, %: С 32.49; H 4.73; N 8.39.
Для C45H79N10O24.5Cl3Cu5Y
вычислено, %: С 32.46; H 4.78; N 8.41.
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РСА монокристаллов комплекса I проведен
при 100 К на дифрактометре BrukerD8 Quest (гра-
фитовый монохроматор, MoKα-излучение, λ =
= 0.71073 Å). Интегрирование эксперименталь-
ных интенсивностей проведено при помощи про-
граммы SAINT [22]. Программа SADABS [23] ис-
пользована для учета поглощения. Структура I
решена с помощью программы SHELXT [24] и
уточнена полноматричным МНК по F2 в анизо-
тропном приближении для всех неводородных
атомов c использованием программы SHELXTL
[25]. Атомы водорода помещены в геометрически
рассчитанные положения и уточнены в модели
наездника (Uизо(H) = 1.2Uэкв(C, N)). В кристалли-
ческой ячейке I на каждую молекулу комплекса
приходится восемь сольватных молекул воды.
Атомы водорода молекул воды не были локализо-
ваны.

Измерено 72391 отражений, из которых 34223
(Rint = 0.0558) независимых с I > 2σ(I). Параметры
ячейки монокристаллов: a = 14.7137(7), b =
= 32.7696(15), c = 15.4541(7) Å, β = 117.800(2)°, V =
= 6591.3(5) Å3. Пр. гр. P21, Z = 2, ρ(выч.) = 1.678 г/см3,
размер кристалла 0.24 × 0.17 × 0.12 мм, μ =
= 2.657 мм–1 , F(000) = 3400, 2.01° ≤ θ ≤ 29.00°,
R1 = 0.0803, wR2 = 0.1979 (I > 2σ(I)), R1 = 0.0904,
wR2 = 0.2021 (по всем данным), S(F2) = 1.072,
ρmax/ρmin 1.635/–1.480 e Å–3, flack-параметр 0.112(3).

Кристаллографические данные депонированы в
Кембриджском банке структурных данных (CCDC
№ 1903232; https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

DFT исследование медьсодержащих ионных
15-MC-5 реализовано при помощи программного
пакета Gaussian09 [26]. Полная оптимизация

структур выполнена для комплексов состава
{Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5]}3+ и {Y(H2O)3[15-
MCCu(II)Glyha-5]}3+ с применением функционала
B3LYP [27–29] и дважды валентно-расщепленно-
го базисного набора DGDZVP с поляризацион-
ными функциями [30, 31]. Последующий анализ
гармонических колебаний не выявил мнимых ча-
стот, что указывает на соответствие полученных в
ходе оптимизаций структур минимумам на по-
верхности потенциальной энергии. При расчете
каждого из комплексов задавалось значение об-
щего заряда +3. Во избежание проблем в DFT,
связанных с примесью высокоспиновых состоя-
ний к низкоспиновому, комплексы смоделирова-
ны как высокоспиновые системы с мультиплет-
ностью 6. Применение такого подхода для описа-
ния 15-MC-5 обосновано нами ранее [21]. Карты
функции локализации электронов (Electron Lo-
calization Function, ELF) получены с использова-
нием программы Multiwfn версии 3.3.9 [32]. Рас-
четы в рамках квантовой теории атомов в молеку-
лах (Quantum Theory of Atoms in Molecules,
QTAIM) [33, 34] выполнены в программе AIMAll
[35].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

L-Фенилаланингидроксамовая кислота полу-
чена из L-фенилаланина согласно методике [20].
При взаимодействии ацетата меди, хлорида ит-
трия и L-фенилаланингидроксамовой кислоты
образуется с высоким выходом водорастворимый
полиядерный металламакроциклический ком-
плекс Y(III)–Cu(II) I (схема 2).

Схема 2.
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Молекулярное строение комплекса I показано
на рис. 1. Строение комплекса I хорошо согласует-
ся с геометрией глицингидроксиматного 15-МС-5
комплекса Y(III) [16]. Значения избранных длин
связей и углов комплекса I и Y(OAc)(H2O)[15-
MCCu(II)Glyha-5](NO3)2 [16] (для сравнения) приве-
дены в табл. 1. Координационная сфера Y(III) в
комплексе I, кроме пяти оксимовых атомов O,
включает три атома кислорода молекул воды в ак-
сиальных положениях. В отличие от глицингид-
роксиматного комплекса [16] в независимой об-
ласти кристаллической ячейки находятся две мо-
лекулы комплекса I, имеющие схожее строение.
Основное различие между строением независи-
мых молекул комплекса I заключается в коорди-
нированных атомами меди молекулах воды. Одна
из молекул (A) дополнительно координирует че-
тыре молекулы H2O, в то время как вторая (B) –
только одну молекулу. Металламакроциклы неза-
висимых молекул A и B в значительной степени
неплоские. Среднее отклонение от плоскости со-
ставляет 0.286 и 0.291 Å (с максимальным откло-
нением 0.799 и 0.772 Å) в A и B соответственно.
Как показано на рис. 1 все PhCH2-заместители
расположены с одной стороны плоскости метал-
ламакроцикла. Хиральность исходных L-амино-
гидроксиматных лигандов определяет односто-
роннюю ориентацию R-заместителя относитель-
но внутреннего фрагмента O–Cu–N–O.

Интересно отметить, что молекулы синтези-
рованного нами ранее аквакомплекса церия с фе-
нилаланингидроксиматными лигандами форми-
руют сэндвич-структуры челюстного типа благо-
даря мостиковому μ-Cl аниону [36]. В отличие от
комплекса Ce(III) молекулы комплекса I не фор-
мируют димерных фрагментов. Расстояние меж-

ду атомами иттрия в ближайших соседних моле-
кулах A и B увеличивается до 9.133 Å по сравне-
нию с 6.925 Å между атомами церия [36], а сами
металламакроциклы значительно смещены друг
относительно друга (рис. 2).

Оптимизированная в рамках DFT геометрия
иона {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5]}3+ хорошо со-
гласуется со структурой комплекса I, полученной с
помощью РСА (табл. 1). Расчеты воспроизводят за-
метное увеличение расстояний Cu–N при переходе
от Nimine к Namine. DFT-расчеты частот нормальных
колебаний и соответствующих им интенсивностей
в ИК-спектре {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5]}3+ ука-
зывают на присутствие сильных полос валентных
колебаний CN в области 1580–1630 cм–1, что хо-
рошо согласуется с экспериментальными значе-
ниями частот 1579 и 1598 см–1. Орбитальный ана-
лиз (рис. 3) предсказывает энергетическую щель
2.38 эВ между β-НВМО и наиболее высокой по
энергии занятой МО, содержащей вклады 3d-ор-
биталей меди (β-ВЗМО-10). Близкая величина
(2.34 эВ) была получена для глицингидроксимат-
ного аналога {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Glyha-5]}3+, где
она отвечает разности энергий β-НВМО и
β-ВЗМО. Такая энергетическая щель хорошо со-
гласуется с положением полосы d–d-поглощения
при 575 нм (2.16 эВ) в электронных спектрах I и
{Y(H2O)3[15-MCCu(II)Glyha-5]}3+. Близкие по энергии
α- и β-орбитали {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5]}3+,
расположенные между ВЗМО и ВЗМО-10, лока-
лизованы на бензильных заместителях. Введение
групп PhCH2– в глицингидроксиматные лиганды
приводит к росту энергии занятых и свободных
орбиталей металламакроциклического кольца
(рис. 3), что свидетельствует о донорном влиянии

Рис. 1. Строение комплекса I. Тепловые эллипсоиды показаны с 30%-ной вероятностью. Атомы водорода, ионы Cl–
и некоординированные молекулы H2O не показаны.

(А) (B)

(А)
O(17)

O(14)
O(12)

O(12)

O(14)

O(13)

O(13)

O(15)
O(16)

O(16)
O(13)

O(3)

O(4)

O(1) Y(1)Cu(1)

Cu(5)

O(15)

O(14)O(2)

O(10)

O(12)

N(4)
N(2)

N(3)
N(1)

N(8)

N(10)
N(5)

N(6)N(7)
N(9) O(9) O(17)

O(7)

O(8)

O(5)
O(6)

Cu(3)

Cu(4)

Cu(2)

O(11)

O(11)

O(11)

Y(1)

Y(1)



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 10  2019

ВОДОРАСТВОРИМЫЙ ХИРАЛЬНЫЙ МЕТАЛЛАМАКРОЦИКЛИЧЕСКИЙ 631

Таблица 1. Отдельные длины связей (Å) и углы (град) в комплексах I и Y(OAc)(H2O)[15-MCCu(II)Glyha-5](NO3)2 по
данным РСА и расчетные геометрические параметры для иона {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5]}3+

Связь

I
(РСА)

{Y(H2O)3[15-
MCCu(II)Phalaha-5]}3+

(DFT)

Y(OAc)(H2O)[15-
MCCu(II)Glyha-5](NO3)2 [16]

d, Å

Y–Ooxime 2.365(8)–2.434(8) 2.375–2.477 2.370(2)–2.410(2)

Y–Oaq 2.309(8)–2.422(9) 2.416–2.551 2.369(3)

Cu–Ooxime 1.905(9)–1.946(8) 1.975–1.984 1.936(2)–1.975(3)

Cu–Ocarbonyl 1.895(9)–1.964(8) 1.944–1.951 1.928(3)–1.965(3)

Cu–Oaq 2.393(12)–2.642(11) 2.298(3)–2.479(3)

Cu–Nimine 1.859(10)–1.923(8) 1.906–1.926 1.898(3)–1.912(3)

Cu–Namine 1.990(11)–2.017(12) 2.049–2.053 2.008(3)–2.042(3)

Угол ω, град

OoximeCuNimine 89.0(4)–91.4(4) 90.2–92.3 88.45(11)–91.40(12)

OoximeYOoxime 70.2(3)–72.8(3) 72.1–73.6 70.59(9)–74.05(9)

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки комплекса I. Атомы водорода, ионы Cl– и молекулы H2O не показаны.

A

A

A

A

B

B

B

B
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заместителей. Соответственно, вычисления в
рамках QTAIM указывают на увеличение отрица-
тельных и уменьшение положительных зарядов
на атомах Cu, Namine и Ocarbonyl при переходе от
{Y(H2O)3[15-MCCu(II)Glyha-5]}3+ к {Y(H2O)3[15-
MCCu(II)Phalaha-5]}3+ (табл. 2). При этом заряды на
атомах Nimine и Ooxime, расположенных ближе к
иону Y(III), остаются практически неизменными.

Топология функции локализации электронов
(ELF) иона {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5]}3+

(рис. 4) выявляет домены, соответствующие не-

поделенным парам азота и кислорода координа-
ционных связей фенилаланингидроксиматного
лиганда с катионами Cu2+ и Y3+. Карта ELF в
плоскости CuOoximeY показывает увеличение об-
ласти локализации электронной пары и значения
функции для Ooxime в направлении иона Y3+ по
сравнению с направлением на Cu2+. Характер
распределения ELF в области металламакроцик-
ла при переходе к глицингидроксиматному ана-
логу не изменяется, что согласуется с незначи-
тельным влиянием бензильных фрагментов на

Рис. 3. Изоповерхности при значении 0.03 и энергии (эВ) МО комплексов {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Glyha-5]}3+ и
{Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5]}3+, рассчитанные на уровне B3LYP/DGDZVP.

–10.50

β-HBMO

–11.25

β-HBMO

–12.02

β-ВЗMO

–13.59

β-ВЗMO
–12.88

β-ВЗMO-10

Таблица 2. Средние значения зарядов на атомах металламакроциклического кольца в ионных Y(III)–Cu(II)
15-MC-5, расcчитанные в рамках QTAIM

Атом {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5]}3+ {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Glyha-5]}3+

Cu 1.0148 1.0200
Ooxime –0.7808 –0.7768
Ocarbonyl –1.1132 –1.1046
Nimine –0.6798 –0.6790
Namine –0.9792 –0.9698
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распределение зарядов и электронной плотности
в области атомов Nimine и Ooxime.

Таким образом, полученные результаты пока-
зали возможность синтеза хирального водорас-
творимого аквакомплекса Y(III)–Cu(II) на осно-
ве оптически активной L-фенилаланингидрокса-
мовой кислоты. Молекулярное и электронное
строение синтезированного комплекса исследова-
но методами РСА и квантовой химии. Хиральность
исходных лигандов определяет одностороннюю
ориентацию бензильных заместителей относитель-
но металламакроцикла. Бензильные заместители
повышают энергии граничных орбиталей и прини-
мают участие в формировании верхних занятых МО
иона {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5]}3+. Электроно-
донорные свойства PhCH2-групп влияют на рас-
пределение зарядов атомов внешней части метал-
ламакроцикла (Cu, Namine, Ocarbonyl), не затрагивая
внутренние Nimine и Ooxime, что подтверждается ис-
следованием топологии ELF. Благодаря хираль-
ному строению, полученное соединение пред-
ставляет повышенный интерес для дальнейшего
изучения его биологической активности.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена с использованием научного обо-
рудования Центра коллективного пользования “Ана-
литический центр ИМХ РАН”.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Синтез водорастворимого хирального металламак-
роциклического комплекса и РСА выполнены в рамках
госзадания. Г.Ю. Жигулин выражает благодарность за
финансовую поддержку исследования молекулярных
орбиталей и топологии функции локализации электро-
нов комплексов Российскому фонду фундаментальных
исследований (грант № 18-33-01252 мол_а).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Silva B., Fernandes C., de Pinho P.G., Remiao F. //

J. Anal. Toxicol. 2018. V. 42. P. 17.
2. Tverdislov V. A. // Biophysics. 2013. V. 58. P. 128.
3. Liu M., Zhang L., Wang T. // Chem. Rev. 2015. V. 115.

P. 7304.
4. Gupta S.P. // Chem. Rev. 2015. V. 115. P. 6427.
5. Ford P. // Chem. Sci. 2016. V. 7. P. 2964.
6. Mezei G., Zaleski C.M., Pecoraro V.L. // Chem. Rev.

2007. V. 107. P. 4933.
7. Tegoni M., Remelli M. // Coord. Chem. Rev. 2012.

V. 256. P. 289.
8. Bodwin J.J., Cutland A.D., Malkani R.G. et al. // Coord.

Chem. Rev. 2001. V. 216–217. P. 489.
9. Lah M.S., Pecoraro V.L. // J. Am. Chem. Soc. 1989.

V. 111. P. 7258.
10. Ostrowska M., Fritsky I.O., Gumienna-Kontecka E. et al. //

Coord. Chem. Rev. 2016. V. 327–328. P. 304.
11. Pavlishchuk A.V., Kolotilov S.V., Zeller M. et al. // Eur.

J. Inorg. Chem. 2018. V. 30. P. 3504.
12. Alhassanat A., Gamer C., Rauguth A. et al. // Phys. Rev.

B. 2018. V. 98. P. 064428.
13. Wang Y., Wu W.S., Huang M.L. // Chin. Chem. Lett.

2016. V. 27. P. 423.
14. Katkova M.A. // Russ. J. Coord. Chem. 2018. V. 44.

P. 284.
15. Katkova M.A., Zabrodina G.S., Muravyeva M.S. et al. //

Inorg. Chem. Commun. 2015. V. 52. P. 31.
16. Katkova M.A., Zabrodina G.S., Muravyeva M.S. et al. //

Eur. J. Inorg. Chem. 2015. V. 2015. P. 5202.
17. Zabrodina G.S., Katkova M.A., Samsonov M.A. et al. //

Z. Anorg. Allg. Chem. 2018. V. 644. P. 907.
18. Katkova M.A., Zabrodina G.S., Baranov E.V. et al. //

Appl. Organomet. Chem. 2018. V. 32. e4389.
19. Katkova M.A., Kremlev K.V., Zabrodina G.S. et al. //

Eur. J. Inorg. Chem. 2019. V. 2019. P. 1002.
20. Zaleski C.M., Lim C.S., Cutland-Van Noord A.D. et al. //

Inorg. Chem. 2011. V. 50. P. 7707.
21. Zhigulin G.Yu., Zabrodina G.S., Katkova M.A. et al. //

Russ. Chem. Bull. 2018. V. 67. P. 1173.
22. SAINT. Data Reduction and Correction Program.

Version 8.37A. Madison (WI, USA): Bruker AXS, 2012.

Рис. 4. Карта функции локализации электронов
(ELF), построенная в плоскости атомов Cu, O(1), Y
для комплекса {Y(H2O)3[15-MCCu(II)Phalaha-5]}3+,
остальные указанные атомы выходят из плоскости не
более чем на 0.05 Å. Изолинии от 0.5 а. е. с шагом
0.05 а. е.

O(1)

0.85
Cu

Y

O

O

ON



634

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 10  2019

КАТКОВА и др.

23. Krause L., Herbst-Irmer R., Sheldrick G.M. et al. //
J. Appl. Cryst. 2015. V. 48. P. 3.

24. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. A. 2015. V. 71. P. 3.

25. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. C. 2015. V. 71. P. 3.

26. Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B. et al. Gaussian
09, Revision B.01. Wallingford (CT, USA): Gaussian,
Inc., 2010.

27. Becke A.D. // J. Chem. Phys. 1993. V. 98. P. 5648.

28. Lee C., Yang W., Parr R.G. // Phys. Rev. B. 1988. V. 37.
P. 785.

29. Stephens P.J., Devlin F.J., Chabalowski C.F. et al. //
J. Phys. Chem. 1994. V. 98. P. 11623.

30. Godbout N., Salahub D.R., Andzelm J. et al. // Can.
J. Chem. 1992. V. 70. P. 560.

31. Sosa C., Andzelm J., Elkin B.C. et al. // J. Phys. Chem.
1992. V. 96. P. 6630.

32. Lu T., Chen F. // J. Comp. Chem. 2012. V. 33. P. 580.
33. Bader R.F.W. Atoms in Molecules: A Quantum Theory.

Oxford: Oxford Univ. Press, 1990. 456 p.
34. Cortes-Guzman F., Bader R.F.W. // Coord. Chem. Rev.

2005. V. 249. P. 633.
35. Keith T.A. AIMAll. Version 10.05.04. Overland Park:

TK Gristmill Software, 2010. URL: http://aim.tkgrist-
mill.com.

36. Katkova M.A., Zabrodina G.S., Kremlev K.V. et al. //
Mendeleev Commun. 2017. V. 27. P. 402.



<<
  /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


