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Реакциями [Cu2(IOAc)4(H2O)2] c 3-бромпиридином и 4-этилпиридином в ацетоне получены гете-
ролигандные комплексы [Cu2(IOAc)4(3-BrPy)2] (I) и [Cu2(IOAc)4(4-EtPy)2] (II), строение которых
определено методом РСА (CIF files CCDC № 1945900 (I), 1945901 (II)). В кристаллической структу-
ре I наблюдаются специфические нековалентные взаимодействия I···I и Br···I, ведущие к образова-
нию супрамолекулярных полимеров. Энергии данных контактов определены с помощью квантово-
химических методов.
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На протяжении последних лет галогенная
связь (ГС) – особый вид нековалентных взаимо-
действий с участием атомов галогенов – привле-
кает все большее внимание исследователей [1–7].
С точки зрения супрамолекулярной координаци-
онной химии интересной задачей является поиск
новых “строительных блоков”, способных к об-
разованию ГС. В качестве кандидатов на эту роль
рассматриваются, в частности, нейтральные ком-
плексы типа [MIIL2X2] (X = Cl, Br, I; L = галоген-
содержащий N-донорный лиганд) [8–11], поли-
галогениды [12, 13], перфторированные арены
[14, 15] и т.д. Несмотря на немалое число описан-
ных на данный момент комплексов с анионами
галогенсодержащих карбоновых кислот [16–18] и
интенсивное изучение карбоксилатных комплек-
сов в целом [19–26], они нечасто рассматривают-
ся как фрагменты супрамолекулярных систем,
основанных на ГС. С точки зрения электронного
строения и одоацетат-анион представляет осо-
бый интерес в контексте ГС. Вместе с тем струк-
турная химия иодоацетатных комплексов изучена
крайне слабо. На сегодняшний день описано
строение лишь четырех соединений на основе

Cu(II) [27–30] и по одному для Fe [31], Sb [32]
и Pb [33].

Ранее мы показали, что [Cu2(IOAc)4(H2O)2]
может быть использован в качестве прекурсора
для синтеза гетеролептических комплексов путем
замещения H2O на N-донорные лиганды. В зави-
симости от природы последних система ГС в
твердом теле таких соединений может значитель-
но изменяться [30].

В продолжение настоящей работы, мы полу-
чили комплексы [Cu2(IOAc)4(3-BrPy)2] (I) и
[Cu2(IOAc)4(4-EtPy)2] (II), строение которых изу-
чено методом РСА. В случае I в кристаллической
структуре наблюдается образование системы
контактов Br···I и I···I, энергии которых оценены
с помощью квантовохимических расчетов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез проводили на воздухе. Комплекс

[Cu2(IOAc)4(H2O)2] получили согласно литера-
турной методике [29]; остальные исходные реа-
генты – из коммерческих источников. Ацетон
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подвергали очистке согласно стандартной проце-
дуре.

Синтез[Cu2(IOAc)4(3-BrPy)2] (I). Навеску
[Cu2(IOAc)4(H2O)2] (50 мг, 0.055 ммоль) растворя-
ли в 15 мл кипящего ацетона и добавляли раствор
11 мкл (0.11 ммоль) 3-бромпиридина в 1 мл ацето-
на. Смесь медленно охлаждали до комнатной
температуры. Охлаждение и постепенное упари-
вание растворителя (до ~1/2 изначального объема)
приводит к образованию голубых кристаллов I,
пригодных для РСА.

Синтез [Cu2(IOAc)4(4-EtPy)2] (II) проводили
аналогично процедуре для I, используя 13 мкл
(0.11 ммоль) 4-этилпиридина. Образуются голу-
бые кристаллы II, пригодные для РСА.

РCA I и II получены при 130 K на автоматиче-
ском дифрактометре Agilent Xcalibur, оснащенном
двухкоординатным детектором Atlas S2 (графито-
вый монохроматор, λ(MoKα) = 0.71073 Å, ω-скани-
рование). Интегрирование, учет поглощения,
определение параметров элементарной ячейки
проведены с использованием пакета программ
CrysAlisPro. Кристаллические структуры расшиф-
рованы с использованием программы SHELXT и
уточнены полноматричным МНК в анизотроп-
ном (за исключением атомов водорода) прибли-
жении по программе SHELXL [34]. Позиции ато-
мов водорода органических лигандов рассчитаны
геометрически и уточнены по модели “наездни-
ка”. Кристаллографические данные и детали ди-
фракционных экспериментов приведены в табл. 1.

Полные таблицы межатомных расстояний и
валентных углов, координаты атомов и парамет-
ры атомных смещений структур депонированы в
Кембриджском банке структурных данных
(CCDC № 1945900 (I), 1945901 (II); https://
www.ccdc.cam.ac.uk/structures).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как отмечалось ранее [30], работа, описываю-

щая синтез и строение [Cu2(IOAc)4(H2O)2] [29], дол-
гое время оставалась незамеченной, хотя это соеди-
нение может рассматриваться как удобный прекур-
сор для получения гетеролигандных комплексов.
Помимо 3-BrPy и 4-EtPy, мы провели реакции с ря-
дом замещенных пиридинов (Py, 4-MePy и т.д.).

Найдено, %: С 18.5; H 1.5; N 2.4.
Для C18H16N2O8Br2I4Cu2

вычислено, %: C 18.3; H 1.4; N 2.4.

Найдено, %: C 24.6; H 2.5; N 2.6.
Для C22H26N2O8I4Cu2

вычислено, %: C 24.5; H 2.4; N 2.6.

Было установлено, что, по-видимому, во всех
случаях изначально образуются комплексы типа
[Cu2(IOAc)4L2], однако в некоторых случаях они не-
стабильны в маточном растворе: в течение 2–3 сут
наблюдается изменение окраски раствора и осад-
ка на коричневую, при этом не удается выделить
кристаллические продукты.

Строение I и II типично для биядерных
карбоксилатов меди(II). Расстояния Cu···Cu со-
ставляют 2.643 и 2.709 Å соответственно (сравн. с
2.663 и 2.634 в [Cu2(IOAc)4(3.5-ClPy)2] и [Cu2(IOAc)4-
(H2O)2] [29, 30]); длины связей Cu–O варьируют в
диапазонах 1.962–1.974 и 1.942–2.007 Å. Длины
связей Cu–N составляют 2.156 и 2.109–2.112 Å. В
структуре II наблюдается разупорядочение этиль-
ных заместителей в обоих 4-EtPy лигандах.

Анализ возможных контактов галоген···гало-
ген в структурах I и II демонстрирует, что в случае
II расстояния I···I (кратчайшее 4.212 Å) значи-
тельно превышают сумму ван-дер-ваальсовых ра-
диусов по Бонди (3.96 Å [35, 36]), что позволяет
предположить отсутствие нековалентных взаи-
модействий. Напротив, в структуре I расстояния
Br···I и I···I короче, чем сумма соответствующих
ван-дер-ваальсовых радиусов. Первые из них со-
ставляют 3.787 Å (сравн. с 3.81 Å [36]), что позво-
ляет предположить наличие контактов, в обра-
зовании которых принимают участие фрагменты
3-BrPy и два из четырех иодоацетатных лигандов
каждого из “строительных блоков” [Cu2(IOAc)4
(3-BrPy)2]. Во взаимодействия I···I (3.921 Å) во-
влечены все четыре иодоацетатных лиганда. В со-
вокупности обе системы контактов ведут к обра-
зованию одномерных супрамолекулярных цепо-
чек (рис. 1). Величины углов CIBr, CBrI и CII
(156.57°, 125.15° и 98.92°) позволяют отнести кон-
такты к типам I и II соответственно [37], т.е. клас-
сифицировать часть из них как галогенные связи. 

Для оценки энергий вышеупомянутых контактов
мы выполнили квантово-химические расчеты в рамках
теории функционала плотности (M06/DZP-DKH)
[38–40] с помощью программного пакета Gauss-
ian-16 и топологический анализ распределения
электронной плотности по методу QTAIM (кван-
товая теория атомов в молекулах, предложенная
Р. Бейдером) [41] с помощью программы Multiwfn
(версия 3.6) [42]. Данный подход широко приме-
няется для изучения нековалентных взаимодей-
ствий различных видов [4, 43–47]. Результаты
представлены в табл. 2, диаграмма контурных ли-
ний распределения лапласиана электронной
плотности ∇2ρ(r), связевые пути и поверхности
нулевого потока, соответствующие нековалент-
ным взаимодействиям I···Br и I···I в кристалле I
представлены на pис. 2. Значения электронной
плотности, лапласиана электронной плотности,
суммарной плотности энергии, плотности потен-
циальной энергии и лагранжиана кинетической
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Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения cтруктур I и II

Параметр
Значение

I II

M 1182.83 1081.13
Сингония Триклинная Тетрагональная
Пр. гр. P1 P41212
a, Å 8.6878(4) 14.2890(4)
b, Å 9.1042(5) 14.2890(4)
c, Å 10.8343(5) 15.1342(4)
α, град 113.997(4) 90
β, град 100.592(4) 90
γ, град 103.429(4) 90

V, Å3 723.17 3090.03(19)

Z 1 4

ρ(выч.), г/см3 2.716 2.324

μ, mm−1 8.55 5.42

F(000) 542 2024
Размер кристалла, мм 0.28 × 0.22 × 0.21 0.31 × 0.29 × 0.18
Область сканирования по θ, град 3.4–28.9 3.4–29.1
Диапазон индексов hkl −11 ≤ h ≤ 10, 

−12 ≤ k ≤ 11, −13 ≤ l ≤ 13
−19 ≤ h ≤ 14,

−13 ≤ k ≤ 17, −20 ≤ l ≤ 14
h = −19 → 14, k = −13 → 17, l = −20 → 14,
h = −19 → 14, k = −13 → 17, l = −20 → 14

Число измеренных/независимых 
отражений

5443/3120 8491/3512

Rint 0.030 0.040
Отражений с I > 2σ(I) 2629 3056
GOОF 1.02 1.10
R-факторы (I > 2σ(I)) R1 = 0.0366, wR2 = 0.0746 R1 = 0.0518, wR2 = 0.1338
R-факторы (по всем отражениям) R1 = 0.0451, wR2 = 0.0796 R1 = 0.0618, wR2 = 0.1417
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e/Å3

1.36/−1.27 1.75/−1.27

Таблица 2. 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))
(атомные единицы) в критических точках связей (3, –1), соответствующих нековалентным взаимодействиям
I···Br и I···I в кристалле I, длины данных контактов (l, Å) и их энергии (E, ккал/моль), оцененные с помощью раз-
личных предложенных в литературе корреляций

а E = –V(r)/2 (корреляция разработана для оценки энергии водородных связей) [48].
б E = 0.429G(r) (корреляция разработана для оценки энергии водородных связей) [49].
в E = 0.68(−V(r)) (корреляция разработана специально для оценки энергии нековалентных. взаимодействий с участием ато-
мов иода) [50].
г E = 0.67G(r) (корреляция разработана специально для оценки энергии нековалентных взаимодействий с участием атомов
иода) [50].
д Наименьшие ван-дер-ваальсовы радиусы для атомов брома и иода – 1.83 и 1.98 Å соответственно [35].

Супрамолекулярный
контакт ρ(r) ∇2ρ(r) Hb V(r) G(r) Eа Eб Eв Eг lд

I···Br 0.007 0.022 0.001 –0.004 0.005 1.3 1.3 1.7 2.1 3.787
I···I 0.007 0.027 0.001 –0.004 0.006 1.3 1.6 1.7 2.5 3.921
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энергии в критических точках связей (3, –1), со-
ответствующих нековалентным взаимодействиям
I···Br и I···I в кристалле I, вполне типичны для тако-
го рода супрамолекулярных контактов с участием
атомов галогенов. Оценочные значения энергии
нековалентных взаимодействий I···Br и I···I в I ва-
рьируют в диапазонах 1.3–2.1 и 1.3–2.5 ккал/моль
соответственно, в зависимости от способа оценки
[48–50]. Соотношение плотности потенциальной
энергии и лагранжиана кинетической энергии в
критических точках связей (3, –1), соответствую-
щих нековалентным взаимодействиям I···Br и I···I
в I, свидетельствует об отсутствии существенной
доли ковалентной компоненты в данных супра-
молекулярных контактах.
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