
КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ, 2020, том 46, № 12, с. 770–776

770

В память о профессоре Александре Анатольевиче Пасынском

НЕОБЫЧНОЕ ОБРАЗОВАНИЕ ПАРАМАГНИТНОГО (η4-C4Me4)CoI2(PhTeI) 
И ОСОБЕННОСТИ ЕГО ЭЛЕКТРОННОГО, МОЛЕКУЛЯРНОГО

И КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ
© 2020 г.   Ю. В. Торубаев1, И. В. Скабицкий1, В. В. Минин1, Е. А. Уголкова1,

П. В. Русина1, С. С. Шаповалов1

1Институт общей и неорганический химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва, Россия
*e-mail: torubaev@igic.ras.ru

Поступила в редакцию 06.05.2020 г.
После доработки 01.06.2020 г.

Принята к публикации 15.06.2020 г.

При длительном хранении 18-электронный (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph не только заметно разлагается,
но и необычным образом трансформируется в 17-электронный (η4-C4Me4)CoI2(PhTeI) (I). Методом
РСА (CIF file CCDC № 1991837) изучено его молеклярное и кристалличесое строение, выявившее
интересные параллели с молекулярным строением известных металлокомплексов с органотеллургалоге-
нидными лигандами и с упаковкой в кристалле родственных ему однокомпонентных кристаллов (η4-
C4Me4)Co(СО)2TeI2Ph, (η4-C4Me4)Co(СО)2I и двухкомпонентных (η4-C4Me4)Co(СО)2I–1,4-C6H4I2.
Анализ упаковки молекул I в кристалле выявил новый супрамолекулярный синтон I···(η4-C4Me4),
определяющий структурные мотивы самосборки не только в I, но и в родственных ему η4-
C4Me4)Co(CO)2I, (η4-C4Me4)Co(CO)2I···1,4-C6H4I2 и (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph. ЭПР исследование
I показало, что кобальт находится в низкоспиновом состоянии с полным спином S = 1/2.
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Каталитическая и магнитная активность ком-
плексов кобальта обуслoвливает все возрастающий
интерес к ним. В частности, CpCo(CO)2 успешно
применяется в качестве катализатора тримеризации
ацетиленов, [CpCo(CO)I2] – в функционализации
связей С–Н [1] и в сочетании связей С–С [2]. Цик-
лобутадиеновые комплексы [(C4Me4)Co(C6H6)]PF6,
(C4Me4)Co(CO)2I и [(C4Me4)Co(Bipy)(MeCN)]PF6
катализируют окисление алканов и спиртов [3]. В
2012 г. мы обобщили результаты структурных и
синтетических исследований органо-теллургало-

генидов как нового типа лигандов в комплексах
переходных металлов в обзоре [4]. Одними из
наиболее интересных представителей этого клас-
са соединений были дииодтеллурофенильный
циклобутадиен-кобальтдикарбонильный ком-
плекс (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph и его гетерогало-
генидный аналог (η4-C4Me4)Co(CO)2TeIBrPh, об-
разующиеся при формальном внедрении PhTeX
(X = Br, I) по связи Co–I в (η4-C4Me4)Co(CO)2I [5]
(схема 1).
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Спустя почти 10 лет при изучении перспектив
использования сэндвичевых [6] и полусэндви-
чевых металлокомплексов с теллурорганиче-
скими и галогенидными лигандами в дизайне
кристаллов [7] мы перекристаллизовали обра-
зец (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph, хранившийся все
это время при комнатной температуре в механи-
чески поврежденной ампуле, и выделили новый
парамагнитный комплекс (η4-C4Me4)CoI2(PhTeI)
(I), для которого была разработана лабораторная
методика получения и проведен ряд физико-хи-
мических исследований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Коммерческий Ph2Te2 перед использованием

перекристаллизовали, (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph
получили по методике [5]. Органические раство-
рители осушали по стандартным методикам и пе-
регоняли в атмосфере аргона.

Cинтез (η4-C4Me4)CoI2(PhTeI) (I). Кристалличе-
ский иод (0.026 г, 0.1 ммоль) добавляли небольшими
порциями к интенсивно перемешиваемому магнит-
ной мешалкой оранжевому раствору Ph2Te2 (0.041 г,
0.1 ммоль) в толуоле (7 мл) при комнатной темпера-
туре. Полученную темно-синюю реакционную
смесь перемешивали еще 20 мин, затем к ней добав-
ляли (η4-C4Me4)Co(CO)2I (0.70 г, 0.2 ммоль) в один
прием. Полученный раствор интенсивно переме-
шивали при 40°С в течение 12 ч с обратным холо-
дильником или кипятили 2 ч с эффективным обрат-
ным холодильником, открытым на атмосферу. Ход
реакции контролировали по ИК-спектрам. После
исчезновения пиков СО исходного (η4-C4Me4)-
Co(CO)2I реакционную смесь охлаждали до конат-
ной температуры, удаляли растворитель в вакууме
водоструйного насоса и экстагировали остаток CH2-
Cl2 (10 мл). Отфильтрованный экстракт разбавляли
гептаном (2 мл), концентрировали в вакууме водо-
струйного насоса до легкого помутнения и выдер-
живали несколько суток при –10°C. Образовавшие-
ся темно-красные призматические кристаллы от-
фильтровывали, промывали гексаном и высу-
шивали в вакууме. Выход 0.07 г (46%).

По данным РСА, кристаллы I идентичны по-
лученным при перекристаллизации образца (η4-

C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph, хранившегося 10 лет при
комнатной температуре в поврежденной ампуле.

ИК-спектры записывали на спектрофотомет-
ре Bruker Alpha FTIR, снабженном ATR-пристав-
кой (для твердых образцов) и в кюветах (0.1 мм) из
CaF2 (для растворов). Спектры ЭПР записывали
на приборе Bruker ELEXSYS E-680X в X-диапазо-
не при 100 и 293 K.

РСА выполнен на дифрактометре Bruker-
APEXII CCD. Поглощение учтено методом мно-
жественного измерения эквивалентных отраже-
ний с использованием программы SADABS.
Структура определена прямым методом и уточне-
на методом наименьших квадратов относительно
F2 в анизотропном приближении неводородных
атомов с использованием пакета программ
SHELXTL и Olex2 [8, 9]. Положения атомов Н
рассчитаны геометрически. Основные кристал-
лографические данные и параметры уточнения
структуры I приведены в табл. 1, основные
длины связей и углы в структуре I – в подписях к
рис. 2–4.

Координаты атомов и другие параметры
структуры I депонированы в Кембриджском бан-
ке структурных данных (CCDC № 1991837; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

Квантово-химические расчеты. Энергетическая
структура в кристаллах I, (η4-C4Me4)Co(CO)2I,
(η4-C4Me4)Co(CO)2I···1,4-C6H4I2 и (η4-C4Me4)-
Co(CO)2TeI2Ph построена по данным межмолеку-
лярных энергий, рассчитанных в CrystalExplorer
17.5 (TONTO, B3LYP-DGDZVP) [10] для всех
уникальных молекулярных пар в первой коорди-
национной сфере молекулы, с использованием
экспериментальной геометрии кристалла.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рутинный РСА монокристаллов, полученных

при перекристаллизации, показал, что за 10 лет хра-
нения в негерметичных условиях, исходный 18-
электронный комплекс (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph
не только заметно разложился, но и необычным
образом трансформировался в 17-электронный
(η4-C4Me4)CoI2(PhTeI) (I) (схема 2).

Схема 2.
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ТОРУБАЕВ и др.

Как видно из схемы 2, координация лиганда
PhTeI в I напоминает предполагаемую структуру
переходного комплекса в реакции внедрения
PhTeI по связи Co–I в (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph
(схема 1), что можно считать косвенным доказа-
тельством возможности существования такого
переходного состояния.

С целью наработки комплекса I в количествах,
достаточных для изучения его физико-химиче-
ских свойств, мы выяснили, что целенаправлен-
но он может быть получен из раствора (η4-
C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph в толуоле при кипячении
(без изоляции от внешней атмосферы) в течение
30 мин или интенсивном перемешивании в тех же
условиях при 40°С в течение 12 ч.

Молекулярную структуру мономерного ком-
плекса I можно представить как тетраметил-цикло-
бутадиен-кобальтовый фрагмент, координирую-
щий два одноэлектронных иодида и один двухэлек-
тронный PhTeI-лиганд, стабилизированный за счет
гипервалентого связывания Te···I с одним из конце-

вых иодидных лигандов с короткими внутримолеку-
лярными контактами Te···I (3.171 Å, рис. 1). Подсчет
электронов в соответсвии с таким описанием
представляет I как 17-электронный комплекс.

По сравнению с исходным (η4-C4Me4)Co(CO)2-
TeI2Ph в I следует отметить небольшое увеличе-
ние растояния Со–Те (с 2.547 до 2.569 Å соответс-
венно) и заметное укорочение расстояния Te–I (с
~2.95 до 2.777 Å соответсвенно). Кристалличе-
ская структура I характеризуется отсутствием за-
метных межмолекулярных Te···I халькогенных
связей (ХС). Характерные для кристаллов неко-
ординированных органотеллургалогенидов меж-
молекулярные ХС сильно ослабляются при их ко-
ординации с переходными металлами. Это про-
исходит за счет конкуренции с
внутримолекулярным галогенным связыванием
Те···X (X = Br, I) и общего понижения электро-
фильности теллура при координации с металлом,
усиленного обратным донированием M → Te) [4].

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения структуры I

Параметр Значение

Брутто формула C14H17I3CoTe
М 752.51
Излучение (λ, Å) МоKα (0.71073)
T, K 150
Кристаллическая система Моноклинная
Пр. гр. P21/c

Z 4
a, Å 17.9930(13)
b, Å 7.1900(5)
c, Å 14.8942(10)
β, град 93.8320(10)

V, Å3 3965.85(13)

ρ(выч.), г/см3 2.600

μ, мм–1 7.185

F(000) 1356.0
Область сбора данных по θ, град 5.482–57.998
Число измеренных отражений 13590
Число независимых отражений 4947
Rint, Rsigma 0.0264, 0.0340
Число отражений с I > 2σ(I) 5420
Количество уточняемых параметров 173
R1, wR2 (I > 2σ(I) 0.0376, 0.0939
R1, wR2 (по всем данным) 0.0441, 0.0976
GOОF 1.053

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 2.92/–1.46
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Интересно отметить общие мотивы в упаковке
молекул I и (η4-C4Me4)Co(CO)2I в кристалле. В
кристаллической структуре последнего, а также
его сокристалла 1,4-С6F4I2 наблюдаются колонны
из молекул, ассоциированных за счет межмолеку-
лярных взаимодействий I···(η4-C4Me4) [5] (рис. 2б,
2в). Подобные колонны образуются за счет взаимо-
действий I…(η4-C4Me4) и Те···(η4-C4Me4) в кристалле I
(рис. 2а), а в кристалле (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph
они стабилизируют зигзагообразную цепочку
(рис. 2г), что позволяет говорить о супрамолеку-
лярном синтоне [I···(η-π-лиганд)-М], определя-
ющем дальний порядок упаковки [11].

При анализе упаковки кристалла всегда полез-
но помнить замечания К. Аакероя (редактора
CrystEngComm c 2010 по 2019 г.) о субъективной
природе видимых, но не подтвержденных расче-
тами мотивов упаковки [12, 13]. Другой член ред-
коллегии CrystEngComm А. Гавецотти (c 2005 по
2008 г.) был еще более категоричен и настаивал на
том, что никакой разумный журнал не должен
больше принимать предложения типа “кристал-
лическая структура состоит из пар/цепочек/слоев,
удерживаемых вместе такими-то взаимодействи-
ями…” и аналогичные утверждения, если они не
поддерживаются надежными энергетическими
данными [14]. С появлением пакета программ
Crystal Explorer [15], снабженного функцией En-
ergy Framework (энергетическая структура) [16], ко-
торая позволяет эффективно рассчитать и наглядно
представить энергетическую структуру кристалла,
стало возможным не только находить энергетически
обоснованные мотивы упаковки в кристалле, но и
визуализировать супрамолекулярные синтоны [17] и
супрамолекулярные реакции между ними [18].
Наши расчеты энергии парных межмолекулярных

взаимодействий (TONTO/CE-B3LYP DGDZVP) в
кристаллах I, (η4-C4Me4)Co(CO)2I, (η4-
C4Me4)Co(CO)2I···1,4-C6H4I2 и (η4-
C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph и представление самых
сильных из них в виде энергетической структуры
(рис. 3а–3г) показали полное соответствие с I···(η4-
C4Me4)-ассоциированными колоннами и зигзага-
ми, предложенными выше (рис. 2).

В кристалле I энергия связывания в I···(η4-
C4Me4)-ассоциированных цепочках (–9.3 ккал/моль)
оказалась близка к энергии связывания между це-
почками (–10.3 ккал/моль), но цепочки I···(η4-
C4Me4) в (η4-C4Me4)Co(CO)2I, (η4-C4Me4)Co(CO)2I···1,4-
C6H4I2 и зигзаги (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph оказа-
лись наиболее сильно ассоциированными молеку-
лярными агрегатами, заметно превосходящими
другие. Интересно отметить, что в сокристалле
(η4-C4Me4)Co(CO)2I···1,4···C6H4I2 энергия I···(η4-
C4Me4)-связывания (–8 ккал/моль) даже превы-
сила энергию межмолекулярного взаимодейтвия
между галогенно-связанными (I···I) (η4-C4Me4)-
Co(CO)2I и 1,4···C6H4I2 (–5.7 ккал/моль). Диспер-
сионные и электростатические силы вносят при-
близительно равный вклад в общую энергию межмо-
лекулярного I···(η4-C4Me4)-связывания в цепочках
в I, (η4-C4Me4)Co(CO)2I, (η4-C4Me4)Co(CO)2I···1,4-
C6H4I2 и зигзагах в (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph.

Такие же зигзагообразные цепочки, как в (η4-
C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph (pис. 2г) наблюдаются и в
изоструктурном ему гетерогалогенидном (η4-
C4Me4)Co(CO)2TeIBrPh. Это наблюдение позволяет
предположить, что в (η4-C4Me4)Co(CO)2TeIBrPh,
для которого было отмечено разупорядочение по-
зиций Br и I [5], вследствие заметной большей
тенденции иода к образованию галогенных связей,
должно наблюдаться преимущественное образова-
ние контактов I···(η4-C4Me4), а не Br···(η4-C4Me4).
Это, в свою очередь, означает, что уточнение по-
зиций атомов иода и брома должно проводиться со
“свободной заселенностью”, а не 50/50, как в ори-
гинальной статье [5]. И действительно, повторное
уточнение структуры (η4-C4Me4)Co(CO)2TeIBrPh в
таком режиме позволило понизить R1 c 3.36 до
3.01% и показало, что позиция галогена, контак-
тирующего с (η4-C4Me4) на 80% заселена иодом, а
отставшаяся (не имеющая таких контаков) – на
80% бромом (рис. 4). Это еще один важный при-
мер того, как анализ галогенных связей может
быть полезен в разрешении позиционной разупо-
рядоченности в кристаллах [7, 19].

Наличие 17-электроного атома кобальта (S = 7/2)
в окружении атомов иода (S = 5/2) в I позволяет
ожидать необычное сверхтонкое расщепление
сигнала в спектре ЭПР. Тем не менее измерения в

Рис. 1. Молекулярная структура I. Длины связей и ва-
лентные углы: Co(1)–Te(1) 2.5688(6), Co(1)–I(3)
2.6260(7), Co(1)–I(2) 2.5664(7), Te(1)–I(1) 2.7769(4);
Te(1)–I(3) 3.1713 Å и I(3)Te(1)I(1) 164.79(1)°,
Co(1)Te(1)C(9) 111.8(1)°. Атомы водорода опущены.
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растворе и твердом образце показали отсутствие
разрешенной сверхтонкой структуры.

Спектр порошка соединения I при комнатной
температуре представляет собой широкую нераз-
решенную линию с g = 2.25. Спектр раствора со-
единения I в толуоле при комнатной температуре
представляет собой широкую неразрешенную ли-
нию с g = 2.228. Спектр раствора I в толуоле при

низкой температуре (рис. 5) описывается ромби-
ческим спиновым гамильтонианом (СГ)

где gz, gx, gy – z, x, y компоненты g-тензора, Sz, Sx,
Sy – проекции оператора спина на координатные
оси, S = 1/2.

ˆ ,z z z x x x y y yH g H S g H S g H S= β + β + β

Рис. 2. Цепочки молекул I (а), (η4-C4Me4)Co(CO)2I (б), (η4-C4Me4)Co(CO)2I···1,4-C6H4I2 (в) и (η4-
C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph (г), ассоциированных за счет взаимодействий I···(η4-C4Me4).
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Рис. 3. Энергетические структуры в кристаллах I (а), (η4-C4Me4)Co(CO)2I (б), (η4-C4Me4)Co(CO)2I···1,4-C6H4I2 (в) и
(η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph (г), построенные на основании самых сильных межмолекулярных взаимодействий. Энер-
гетическая структура строится из цилиндров, диаметр и направление которых отражает магнитуду энергии молеку-
лярной упаковки в разных направлениях.

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 4. Цепочки молекул (η4-C4Me4)Co(CO)2TeIBrPh, ассоциированных преимущественно за счет взаимодействий
I···(η4-C4Me4) (а не Br···(η4-C4Me4)!). Атомы водорода опущены для ясности: атомы галогенов показаны с максималь-
ной заселенностью.
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Параметры комплекса находили методом наи-
лучшего приближения между эксперименталь-
ным и теоретическим спектром, который строили
способом, описанным в [20]. В качестве функции
формы линии использовали сумму функций Ло-
ренца и Гаусса [21]. В ходе минимизации варьи-
ровали g-факторы, ширину и формы линий. Наи-
лучшие параметры СГ приведены в подписи к
рис. 5.

Таким образом, мы показали, что 17-электронный
комплекс циклобутадиенил-кобальта I можно полу-
чить при разложении (η4-C4Me4)Co(CO)2TeI2Ph.
Были определены параметры спинового гамильто-
ниана комплекса методом наилучшего приближе-
ния между экспериментальным и теоретическим
спектром. Также определены энергии связыва-
ния ассоциированных цепочек в кристалле. Учи-
тывая важность 17-электронных комплексов ко-
бальта в катализе, предполагается продолжить
исследования в данном направлении.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Рис. 5. Спектр раствора I в толуоле при Т = 100 К: экс-
периментальный спектр (1), симуляция с параметра-
ми СГ (gz = 2.490, gx = 2.132, gy = 2.030) (2).
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