
142

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2021, том 91, № 1, с. 142–148

УДК 546.561/.682/.571 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ In(C6F5)3·Et2O С КОМПЛЕКСАМИ 
МОНОХЛОРИДА МЕДИ И СЕРЕБРА С  

1,3-БИС(2,6-ДИИЗОПРОПИЛФЕНИЛ)ИМИДАЗОЛ- 
2-ИЛИДЕНОМ

© 2021 г. Н. А. Щербина, И. В. Казаков, Д. В. Спиридонова, В. В. Суслонов,  
О. В. Хорошилова, В. Н. Михайлов, А. Ю. Тимошкин*

Санкт-Петербургский государственный университет, Университетская наб. 7–9, Санкт-Петербург, 199034 Россия
*e-mail: a.y.timoshkin@spbu.ru

Поступило в Редакцию 10 октября 2020 г. 
После доработки 10 октября 2020 г. 
Принято к печати 20 октября 2020 г.

Взаимодействие In(C6F5)3·Et2O с NHCdipp·CuCl и NHCdipp·AgCl в дихлорметане при ком-
натной температуре приводит к образованию комплекса [(NHCdipp)Cu(μ-Cl)2In(C6F5)2] и сольвата  
[(NHCdipp)2Ag]+[In2(μ-Cl)(C6F5)6]‒∙СH2Cl2 [NHCdipp ‒ 1,3-бис(2,6-диизопропилфенил)имидазол-2-илиден]. 
Строение соединений установлено методом рентгеноструктурного анализа монокристаллов. Увеличение 
кислотности Льюиса за счет введения электроотрицательных групп С6F5 позволяет стабилизировать 
биядерный анион с мостиковым атомом хлора [In2(μ-Cl)(C6F5)6]‒.
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Кислоты Льюиса участвуют во многих ката-
литических реакциях: полимеризации, изомери-
зации и крекинга алканов, алкилирования аро-
матических углеводородов [1–7]. Особенно это 
свойственно кислотам Льюиса, центральным ато-
мом в которых выступает элемент 13 группы. Уве-
личить силу кислоты Льюиса можно при введении 
электронакцепторных заместителей, например, 
пентафторфенила C6F5. Кислота Льюиса B(C6F5)3 
[8] используется в качестве инициатора катионной 
полимеризации винилового эфира в водных сре-
дах [9], сокатализатора в реакции Циглера‒Натта 
[10]. Сочетание пространственной загруженности 
с сильной электронакцепторностью придает сое-
динению B(C6F5)3 свойства классической кислоты 
Льюиса для создания разделенных льюисовских 
пар (FLP, Frustrated Lewis Pairs) [11–16]. С помо-
щью FLP возможна активация малых молекул 
(H2 [11], N2O [17, 18], CO2 и CO [19–21]), а так-
же связей С–Н и С≡С [19]. Соединения E(C6F5)3 

(E = Al, Ga, In) ‒ более сильные кислоты Льюиса, 
чем B(C6F5)3 [22]. Они неустойчивы в свободном 
состоянии, но могут быть стабилизированы путем 
комплексообразования [23–25] и применяться в 
катализе. Al(C6F5)3 ‒ более эффективный катализа-
тор по сравнению с B(C6F5)3 в реакциях полимери-
зации l-лактида и ε-капролактона [26], Ga(C6F5)3 и 
In(C6F5)3 перспективны для создания каталитиче-
ских циклов на основе FLP [27]. Для создания FLP 
важен подбор не только кислоты, но и основания 
Льюиса.

 Благодаря сильным донорным свойствам и 
стерической загруженности N-гетероциклические 
карбены (NHC) являются подходящими основа-
ниями для создания FLP, например, с B(C6F5)3 
N-гетероциклические карбены образуют FLP [28], 
а с Аl(C6F5)3 – классический донорно-акцептор-
ный комплекс [29]. Один из перспективных мето-
дов синтеза комплекса In(C6F5)3 с NHC: основан 
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на использовании реакции переметаллирования, 
которая позволяет синтезировать комплексы без 
стадии выделения весьма реакционноспособных 
свободных карбенов [30]. Для реакции переме-
таллирования широко используются комплексы 
монохлоридов меди и серебра с карбенами NHC 
[31–34]. 

Нами изучено взаимодействие In(C6F5)3·Et2O 
с NHCdipp·CuCl и NHCdipp·AgCl [NHCdipp ‒ 
1,3-бис(2,6-диизопропилфенил)имидазол-2-или-
ден] в эквимолярных соотношениях при комнат-
ной температуре в дихлорметане (схема 1). 

При M = Cu образуется комплекс [(NHCdipp)
Cu(μ-Cl)2In(C6F5)2] 1, структура которого установ-
лена нами методом РСА монокристаллов (рис. 1,  
табл. 1, 2). В элементарной ячейке в структуре 
комплекса 1 находятся две кристаллографически 
независимые молекулы, в каждой из которых при-

сутствует фрагмент Cu(μ-Cl)2In. На настоящий 
момент структурно охарактеризовано только одно 
соединение, обладающее подобным фрагментом ‒  
комплекс (PCy3)2Cu(μ-Cl)2InClCu(μ-Cl)2(PCy3)2 3 
(PCy3 – трициклогексилфосфин) [35]. Некоторые 
структурные характеристики комплексов 1 и 3 
приведены в табл. 1.

В структуре комплекса 1 координационное 
число атома In равно 4, а не 5, как в комплексе 3. 
Кроме того, в структуре 3 присутствуют два фраг-
мента Cu(μ-Cl)2In, в одном из которых длина связи 
In–Cl на 0.1 Å больше, чем в другом, а длина свя-
зи Cu–Cl меньше на 0.14–0.28 Å. Длины мостико-
вых связей In–Cl в каждом фрагменте Cu(μ-Cl)2In 
в комплексе 3 различаются незначительно (менее 
чем на 0.01 Å). Напротив, в комплексе 1 длины 
мостиковых связей In–Cl во фрагменте Cu(μ-Cl)2In 
различаются на 0.014–0.020 Å. Гетерометалличе-
ские четырехчленные циклы InCl2Cu в обоих сое-

Схема 1.
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Рис. 1. Общий вид молекулы комплекса 1 в кристалле. Эллипсоиды атомных смещений приведены с вероятностью 50%.
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Таблица 1. Длины некоторых связей (Å) и значения ва-
лентных углов (град) в комплексах 1 и 3
Параметр 1 3 [35]
In–Cl 2.525(2) 2.5228(7) 

2.530(1) 2.4311(7)
2.539(1) 2.5361(7)
2.510(2) 2.4208(7)

Cu–Cl 2.453(2) 2.5692(7) 
2.431(3) 2.3849(7)
2.413(3) 2.4293(9)
2.458(2) 2.6642(8)

InClCu 88.16(5) 96.70(3) 
87.18(5) 95.44(3)
87.76(5) 97.60(2)
88.00(5) 93.38(3)

ClInCl 90.04(4) 84.40(2) 
90.07(5) 85.48(2)

ClCuCl 94.96(6) 83.40(2) 
93.63(6) 83.45(2)

Таблица 2. Результаты рентгеноструктурного анализа монокристаллов соединений 1 и 2
Параметр 1 2

Формула C39H36Cl4CuF10InN2 C91H74AgCl3F30In2N4
М 971.96 2237.40
Сингония Триклинная Триклинная
Пространственная группа Рī Рī
a, Å 14.0555(2) 13.39661(9)
b, Å 18.0180(2) 15.77365(9)
c, Å 18.05880(10) 21.90779(11)
α, град 91.0760(10) 81.2072(4)
β, град 108.5200(10) 88.3769(5)
γ, град 108.5200(10) 83.6799(5)
V, Å3 4005.40(8) 4546.89(5)
Z 4 2
dвыч, г/см3 1.612 1.634
Т, K 100.00(16) 100(3)
Размер кристалла, мм3 0.12 × 0.08 × 0.06 0.32 × 0.21 × 0.19
λ, Å 1.54184 1.54184
μ, мм–1 7.171 7.512
Интервал углов, град 5.22‒143.12 4.082–140.984
Число отражений 107165 119108
Уникальных отражений 15141 17358
Rint 0.1181 0.0640
R(|F|) для F0 ≥ 2σ(F0) 0.0958 0.0310
R(|F|) для всех отражений 0.1011 0.0321
wR(F2) для всех отражений 0.2938 0.0805
GOOF 1.040 1.022
ρmax/min, e/Å3 3.68/–2.08 1.27/–1.58

динениях плоские, сумма внутренних углов 359.8 
(1) и 359.9° (3), что характерно для циклов MCl2M′ 
(M = Li, Cu; M′ = Li) [36, 37]. 

Аналогичные комплексы (Ph3P)2M(μ-Cl)2ECl2 с 
мостиковыми атомами хлора образуются при вза-
имодействии (Ph3P)2MCl (М = Cu, Ag) c ECl3 (E = 
Al, Ga, In) [38]. В комплексе (Ph3P)2M(μ-Cl)2ECl2 
все атомы хлора можно заменить на SEt в реак-
ции с NaSEt и получить комплексы (Ph3P)2M(μ-
SEt)2E(SEt)2 ‒ прекурсоры для получения полу-
проводниковых материалов [38]. 

Структура полученного нами комплекса 1 имеет 
сходство со структурой, предложенной для пред-
полагаемого переходного состояния обмена заме-
стителей при взаимодействии Al(C6F5)3·C6H5CH3 
c карбеновым комплексом бромида меди(I) [би-
металический четырехчленный цикл Cu(μ-C6F5)∙ 
(μ-Br)Al] [39]. Установленные нами структурные 
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особенности комплекса 1 подкрепляют предполо-
жение [39] о возможности реализации такого пере-
ходного состояния. 

При взаимодействии In(C6F5)3·Et2O с 
NHCdipp·AgCl образуется ионный комплекс 
[(NHCdipp)2Ag]+[In2(μ-Cl)(C6F5)6]‒∙СH2Cl2 2 (рис. 2),  
в структуре которого катион серебра стабилизиро-
ван двумя молекулами NHCdipp, а хлорид-анион –  
двумя молекулами In(C6F5)3. Структура катио-
на [Ag(NHCdipp)2]+ близка к найденной в работах 
[40–46].

Своеобразие структуры аниона [In2(μ-Cl)(C6F5)6]‒ 
в комплексе 2 состоит в присутствии одного мо-
стикового атома хлора. Эту структуру можно рас-
сматривать как производное иона In2Cl7‒, в котором 
терминальные атомы хлора замещены группами 
C6F5. Анионные комплексы трихлорида индия 
могут быть компонентами ионных жидкостей. В 
таких ионных жидкостях димерные анионы In2Cl7‒ 

отсутствуют [47], что связано с термодинамиче-
ской невыгодностью их образования [48]. Струк-
турный фрагмент In–Cl–In c одним мостиковым 
атомом Cl, согласно данным базы CCDC [49], на-
ходится только в структурах двух соединений: в 
димере [Me2InCl·NH2NHC6H5]2 4 [50] и в комплек-
се [S=P(i-Pr2)NP(i-Pr2)]2InCl]2(μ-Cl)[μ-(i-Pr2P)2N)] 
5 [51], ‒ в которых координационное число атома 
индия равно пяти, в то время как в анионе [In2(μ-
Cl)(C6F5)6]‒ оно равно четырем. Величина угла 
In–Cl–In в комплексе 2 126.26(2)° заметно меньше, 
чем в стерически загруженных комплексах 4 и 5 
[144.0(1) и 135.02(8)° соответственно]. Длины свя-
зи In‒Cl в комплексе 2 [2.5233(7) и 2.5436(8) Å]  
также меньше, чем в комплексах 4 [2.5392(9) и 
2.960(1) Å] и 5 [2.7168(19) и 2.768(2) Å]. 

Таким образом, при взаимодействии In(C6F5)3· 
Et2O с комплексами гетероциклического карбена 
NHCdipp с хлоридами меди(I) и серебра(I) реакция 
переметаллирования не протекает, a образуются 
новые соединения 1 и 2, структуры которых уста-
новлены методом РСА. Введение электронакцеп-
торных групп С6F5 позволяет стабилизировать 
неустойчивый ион In2Cl7‒ и увеличить кислотность 
Льюиса биядерного аниона с хлоридным мости-
ком [In2(μ-Cl)(C6F5)6]‒, который может быть пер-
спективным компонентом для создания ионных 
жидкостей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтетические процедуры проводили с исполь-
зованием перчаточного бокса InertLab 2GB в ат-
мосфере чистого аргона (содержание влаги и кис-
лорода менее 0.1 м. д.). Дихлорметан (ХЧ) сушили 
над CaH2, перегоняли в атмосфере аргона, дегази-
ровали методом замораживания‒размораживания 
и выдерживали над активированными цеолитами 
(4 Å) не менее 2 сут. Соединения CuCl·NHCdipp 
[52], AgCl·NHCdipp [53] и In(C6F5)3·Et2O [23] син-
тезировали по литературным методикам. 

Синтез [(NHCdipp)Cu(μ-Cl)2In(C6F5)2] (1). К 
раствору In(C6F5)3·Et2O (169 мг, 0.245 ммоль) в 
дихлорметане (5 мл) при комнатной температуре 
добавляли CuCl·NHCdipp (119 мг, 0.244 ммоль). 
При непрерывном перемешивании образовался 
прозрачный желтый раствор, перемешивание про-
должали 1 сут. При выдерживании реакционной 
смеси при ‒30°С в течение двух месяцев образо-
вались крупные прозрачные бесцветные кристал-
лы соединения 1, которые были охарактеризованы 
методом РСА. Избранные длины связей (Å) и углы 
(град): In1–Cl1 2.525(2), In1A–Cl1A 2.530(1), In1–Cl2  
2.539(1), In1A–Cl2A 2.510(2), In1–C28 2.15(1), 
In1A–C28A 2.149(9), In1–C34 2.149(8), In1A–C34A 
2.15(1), Cu1–Cl1 2.453(2), Cu1A–Cl1A 2.431(3), 
Cu1–Cl2 2.413(3), Cu1A–Cl2A 2.458(2), Cu1–C1 
1.889(9), Cu1A–C1A 1.909(8), C1–N1 1.354(9), 
C1–N1A 1.34(1), C1–N2 1.36(1), C1–N2A 1.354(9); 

Рис. 2. Общий вид молекулы комплекса 2 в кристалле. 
Атомы водорода не приведены. Эллипсоиды атомных 
смещений приведены с вероятностью 50%.
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Cl1In1Cl2 90.11(6), Cl1AIn1ACl2A 90.03(6), C28In1C34 
121.2(4), C28AIn1AC34A 122.1(4), Cl1Cu1Cl2 94.88(8), 
Cl1ACu1ACl2A 93.62(7), N1C1N2 103.1(7), N1AC1AN2A 
103.7(7). 

Синтез [(NHCdipp)2Ag]+[In2(μ-Cl)(C6F5)6]‒ (2). 
К раствору In(C6F5)3·Et2O (138 мг, 0.200 ммоль) в 
дихлорметане (2 мл) при комнатной температуре 
добавили AgCl· NHCdipp (106 мг, 0.199 ммоль). Че-
рез 1 сут осадок отделяли и характеризовали мето-
дом рентгенофазового анализа как хлорид серебра. 
При выдерживании фильтрата при ‒30°С в течение 
2 сут образовались прозрачные бесцветные кри-
сталлы соединения 2, которые охарактеризованы 
методом РСА. Избранные длины связей (Å) и углы 
(град): In01–Cl00 2.5233(7), In03–Cl00 2.5436(8), In01–
C01А 2.166(2), In01–C015 2.175(2), In01–C01J 2.176(3), 
In03–C01H 2.177(2), In03–C01Q 2.174(2), In03–C02J 
2.168(3), Ag02–C017 2.098(2), Ag02–C019 2.100(2), 
C017–N012 1.358(3), C017–N013 1.350(3), C019–N011 
1.358(3), C019–N014 1.353(3); In01Cl00In03 126.26(2), 
Cl00In01C015 99.92(6), Cl00In01C01A 100.54(6), 
Cl00In01C01J 108.98(7), C015In01C01A 116.87(9), 
C015In01C01J 113.07(9), C01AIn01C01J 115.06(9), 
Cl00In03C01H 100.45(7), Cl00In03C01Q 106.57(7), 
Cl00In03C02J 99.94(7), C01HIn03C01Q 109.56(9), 
C01HIn03C02J 119.85(9), C01QIn03C02J 117.42(9), 
С017Ag02C019 179.05(9), N012C017N013 104.2(2), 
N011C019N014 103.7(2).

Рентгеноструктурный анализ монокристал-
лов проводили на приборе Agilent Technologies 
SuperNova с дифрактометром HiPix3000. Структу-
ра решена в пакете программ Olex2 [54] и уточнена 
при помощи программы ShelXL [55]. Кристалли-
ческие структуры комплексов 1 и 2 депонированы 
в Кембриджскую базу структурных данных (CCDC 
2007837 и 2005261).
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Reaction of In(C6F5)3·Et2O with NHCdipp·CuCl and NHCdipp·AgCl in dichloromethane at room temperature 
leads to the formation of complex [(NHCdipp)Cu(μ-Cl)2In(C6F5)2] and the solvate [(NHCdipp)2Ag]+[In2(μ- 
Cl)(C6F5)6]–·СH2Cl2 [NHCdipp – N,N′-bis(isopropylphenyl)imidazol-2-ylidene]. Structures of the obtained com-
pounds were established by the single crystal X-ray diffraction analysis. The increase of Lewis acidity due to the 
introduction of electronegative C6F5 groups makes it possible to stabilize the binuclear anion [In2(μ-Cl)(C6F5)6]–.

Keywords: tris(pentafluorophenyl)indium, copper(I) chloride, silver(I) chloride, N-heterocyclic carbene




