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КОМПЛЕКСА [(2-Br-5-MePy)2CoCl2] · (2-Br-5-MePy): ОБРАЗОВАНИЕ 
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Реакцией CoCl2 с 2-бром-5-метилпиридином (2-Br-5-MePy) в этаноле получен гетеролигандный
комплекс [(2-Br-5-MePy)2CoCl2] · (2-Br-5-MePy) (I), строение которого определено методом РСА
(СIF file ССDС № 1921405). В кристаллической структуре наблюдаются специфические нековалентные
взаимодействия Cl···Br (галогенная связь), ведущие к образованию одномерных супрамолекулярных по-
лимеров. Энергии данных контактов определены с помощью квантовохимических методов.
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Галогенная связь (ГС) представляет собой спе-
цифический тип нековалентных взаимодей-
ствий, привлекающий особое внимание специа-
листов в области супрамолекулярной химии на
протяжении последних лет [1–4]. Помимо чисто
фундаментального интереса, направленный ди-
зайн “строительных блоков”, способных к форми-
рованию ГС, актуален в контексте использования
данного свойства при разработке функциональ-
ных материалов, в особенности сенсоров [5, 6]. В
качестве кандидатов на эту роль рассматриваются
многие галогенсодержащие структурные фраг-
менты и индивидуальные вещества, в частности
галогеналканы [7–9], полигалогениды [10–15],
перфторированные иодарены [16–18] и т.д. Осо-
бый интерес вызывают металлокомплексы, со-
держащие галогензамещенные N-донорные ли-
ганды, в частности производные пиридина: ранее
было показано, что подобные фрагменты могут
быть легко вовлечены в образование ГС, что при-
водит к сборке необычных супрамолекулярных
ассоциатов в твердом теле [19–25]. Среди наибо-
лее привлекательных “строительных блоков”
данного типа следует выделить семейство ком-
плексов типа [MIIL2X2] (M = Cu [23, 26], Ni [27],
Cd [22], Co [28], Pd [29, 30] и т.д., X = Cl, Br, I,

L = галогензамещенный пиридин). Отличаясь
простотой синтеза, они представляют собой
практически идеальные объекты с точки зрения
ГС. Отметим, что химия и строение подобных со-
единений с 2-галогенпиридинами изучены сла-
бее, чем с 3- и особенно 4-галогенпиридинами.
Так, подобные комплексы неизвестны для Ni(II)
и Zn(II); для Co(II) ранее была описана структу-
ра лишь [Co(2-BrPy)2Br2] [31]. Несмотря на то
что многие иные 2-галогенпиридины, например
2-бром-5-метил- и 2-бром-4-метилпиридин, пред-
ставляют собой коммерчески доступные реаген-
ты, их способность выступать в качестве лигандов
практически не описана в литературе.

В настоящей работе мы получили гетероли-
гандный комплекс [Co(2-Br-5-MePy)2Cl2] · (2-Br-
5-MePy) (I), строение которого определено мето-
дом РСА. Энергии галогенной связи (Cl···Br) оце-
нены с помощью квантовохимических расчетов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез проводили на воздухе. Исходные реа-

генты получали из коммерческих источников;
этанол подвергали очистке согласно стандартной
процедуре.

УДК 546.9
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Синтез I. Навеску CoCl2 · 6H2O (100 мг, 0.42 ммоль)
растворяли в 5 мл этанола и добавляли раствор
2-бром-5-метилпиридина (145 мг, 0.84 ммоль) в
2 мл этанола. Постепенное упаривание раствори-
теля (до ~3 мл) приводило к образованию синих
кристаллов I, пригодных для РСА. Выход 62%
(при расчете на лиганд).

РCA. Дифракционные данные для монокри-
сталла соединения I получены при 130 K на авто-
матическом дифрактометре Agilent Xcalibur, осна-
щенном двухкоординатным детектором AtlasS2
(графитовый монохроматор, λ(MoKα) = 0.71073 Å,
ω-сканирование). Интегрирование, учет поглоще-
ния, определение параметров элементарной ячейки
проводили с использованием пакета программ
CrysAlisPro. Кристаллические структуры расшиф-
рованы с использованием программы SHELXT и
уточнены полноматричным МНК в анизотропном
(за исключением атомов водорода) приближении с
использованием программы SHELXL [32]. Пози-
ции атомов водорода органических лигандов
рассчитаны геометрически и уточнены по моде-
ли “наездника”. Кристаллографические данные
и детали дифракционных экспериментов приве-
дены в табл. 1.

Найдено, %: C 33.3; H 2.8; N 6.5.
Для C18H18N3Cl2Br3Co
вычислено, %: C 33.7; H 2.8; N 6.5.

Полные таблицы межатомных расстояний и
валентных углов, координаты атомов и парамет-
ры атомных смещений депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC № 1921405;
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Геометрические параметры I сходны с иными

представителями комплексов семейства [CoL2Cl2]
[33–41]. Расстояния Co–Cl и Co–N в I составля-
ют 2.247–2.254 и 2.056–2.059 Å соответственно, что
согласуется с литературными данными (табл. 2).
Можно отметить, что корреляции между длинами
данных связей и основностью замещенного пи-
ридина, выступающего в роли лиганда, по-види-
мому, отсутствуют, что, вероятно, объясняется
влиянием не только стерических факторов, но и
совокупности нековалентных взаимодействий в
кристаллических упаковках (как правило, водо-
родной связи).

Комплекс I представляет собой сокристалли-
зат, включающий по одной молекуле 2-бром-5-
метилпиридина и [Co(2-Br-5-MePy)2Br2]. Инте-
ресно, что как водородные, так и галогенные связи
между данными фрагментами отсутствуют (во
всех случаях расстояния существенно превыша-
ют суммы соответствующих ван-дер-ваальсовых
радиусов). Единственным исключением можно
считать слабый (2.551 Å) контакт между атомами

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры I
Параметр Значение

M 645.91
Сингония Моноклинная
Пр. гр. P21/c
a, Å 12.4449(6)
b, Å 13.7541(6)
c, Å 14.0515(7)
β, град 112.892(6)
V, Å3 2215.7(2)
Z 4
ρ(выч.), г/см3 1.936
μ, mm−1 6.44
F(000) 1252
Размер кристалла, мм 0.21 × 0.20 × 0.18
Область сканирования по θ, град 3.4–29.1
Диапазон индексов hkl −17 ≤ h ≤ 13, −13 ≤ k ≤ 18, −13 ≤ l ≤ 19
Nhkl измеренных/независимых 11229/4944
Rint 0.029
Nhkl с I > 2σ(I) 4038
Добротность по F2 1.01
R-факторы (I > 2σ(I)) R1 = 0.0292, wR2 = 0.0555
R-факторы (по всем отражениям) R1 = 0.0418, wR2 = 0.0597
Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 0.50/−0.58
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азота свободного 2-Br-5-MePy и м-протоном од-
ного из соответствующих лигандов. Анализ меж-
атомных расстояний показывает наличие специ-
фических взаимодействий между хлоридными
лигандами и атомами брома координированных
2-Br-5-MePy (3.295–3.349 Å, что существенно
меньше суммы соответствующих ван-дер-вааль-
совых радиусов (3.58 Å [42, 43])). Каждый из
фрагментов [Co(2-Br-5-MePy)2Br2] участвует в
образовании четырех таких контактов, что при-
водит к построению бесконечных супрамолеку-
лярных цепочек (рис. 1). С целью установления
природы данных взаимодействий (а они могут

быть классифицированы как типичные галоген-
ные связи [4]), мы провели квантово-химические
расчеты в рамках теории функционала плотности
(M06/DZP-DKH) [44–46] с помощью программ-
ного пакета Gaussian-09 и топологический анализ
распределения электронной плотности по методу
QTAIM (квантовая теория атомов в молекулах,
предложенная Р. Бейдером [47]) с помощью про-
граммы Multiwfn [48]. Данный подход мы успешно
применили ранее для изучения свойств различных
нековалентных взаимодействий [8, 49–52] в ком-
плексных соединениях переходных металлов. Ре-
зультаты представлены в табл. 3. Диаграмма контур-

Таблица 2. Длины связей Co–Cl и Co–N в комплексах типа [CoL2Cl2]
Лиганд Co–N, Å Co–Cl, Å Литература

4-MePy 2.034–2.068 2.230–2.235 34
4-(NH2COCH2)Py 2.046 2.242 35
3-MePy 2.022–2.033 2.223–2.242 36
2-NH2-3-MePy 2.034–2.039 2.230–2.264 37
2-NH2-4-MePy 2.030–2.035 2.248–2.251 38
2-CH3NHPy 2.042–2.049 2.244–2.249 39
2-(Ph3C)NHPy 2.051–2.054 2.239–2.242 40

Рис. 1. Контакты Cl···Br в структуре I.

Co Cl

Br

Таблица 3. Значения электронной плотности (ρ(r)), лапласиана электронной плотности (∇2ρ(r)), суммарной
плотности энергии (Hb), плотности потенциальной энергии (V(r)) и лагранжиана кинетической энергии (G(r))
(ат. ед.) в критических точках связей (3, –1), соответствующих нековалентным взаимодействиям Br···Cl в кри-
сталле I, длины данных контактов (l, Å) и их энергии (E, ккал/моль), оцененные с помощью различных предло-
женных в литературе корреляций

а E = –V(r)/2 (корреляция разработана для оценки энергии водородных связей) [54].
б E = 0.429G(r) (корреляция разработана для оценки энергии водородных связей) [55].
в E = 0.58(−V(r)) (корреляция разработана специально для оценки энергии нековалентных взаимодействий с участием атомов
брома) [56].
г E = 0.57G(r) (корреляция разработана специально для оценки энергии нековалентных взаимодействий с участием атомов
брома) [56].
д Наименьшие ван-дер-ваальсовы радиусы для атомов брома и хлора 1.83 и 1.75 Å соответственно [42].

ρ(r) ∇2ρ(r) Hb V(r) G(r) Eа Eб Eв Eг Lд

0.010 0.033 0.001 –0.006 0.007 1.9 1.9 2.2 2.5 3.349
0.011 0.037 0.002 –0.006 0.008 1.9 2.2 2.2 2.9 3.295
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ных линий распределения лапласиана электронной
плотности ∇2ρ(r), связевые пути и поверхности ну-
левого потока, соответствующие нековалентным
взаимодействиям Br···Cl в кристалле I, представле-
ны на рис. 2. Значения электронной плотности,
лапласиана электронной плотности, суммарной
плотности энергии, плотности потенциальной
энергии и лагранжиана кинетической энергии в
критических точках связей (3, –1), соответствую-
щих нековалентным взаимодействиям Br···Cl в I,
вполне типичны для такого рода супрамолекуляр-
ных контактов с участием атомов галогенов [53].
Оценочные значения энергии нековалентных взаи-
модействий Br···Cl в кристалле I варьируются в диа-
пазоне 1.9–2.9 ккал/моль в зависимости от способа
оценки. Соотношение плотности потенциальной
энергии и лагранжиана кинетической энергии в
критических точках связей (3, –1), соответствую-
щих нековалентным взаимодействиям Br···Cl в
кристалле I, свидетельствует об отсутствии суще-
ственной доли ковалентной компоненты в дан-
ных супрамолекулярных контактах.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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