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Список используемых сокращений 

ГС – галогенная связь 

ВС – водородная связь 

КЧ – координационное число 

CSD – Кембриджская база структурных данных  

ИЮПАК – международный союз теоретической и прикладной химии 

MOF/МОКП – металл-органический координационный полимер 

РСА – рентгеноструктурный анализ 

РФА – рентгенофазовый анализ 

ТГА – термогравиметрический анализ 

ЭА – элементный анализ 

QY – квантовый выход 

QTAIM – квантовая теория атомов в молекулах 

DFT – теория функционала плотности 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 

HIBA – 2-иодбензойная кислота 

H2DISA – 3,5-дииодсалициловая кислота 

HPIBA – пентаиодбензойная кислота 

DMF/ДМФА – диметилформамид 

Py – пиридин 

2-MePy – 2-метилпиридин 

3-MePy – 3-метилпиридин 

4-MePy – 4-метилпиридин 

4-EtPy – 4-этилпиридин 

3,4-MePy – 3,4-диметилпиридин 

3,5-MePy – 3,5-диметилпиридин 

2,6-MePy –2,6-диметилпиридин 

2,4,6-MePy – 2,4,6-триметилпиридин 

3-BrPy – 3-бромпиридин 

3-ClPy – 3-хлорпиридин 
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Введение 

Актуальность работы 

Карбоксилатные комплексы можно считать классическими объектами координационной 

химии. История их изучения насчитывает многие десятилетия; соединения этого класса 

отличаются необычайным структурным разнообразием. Строение зависит от природы 

металлоцентра и используемых лигандов, противоионов, соотношения реагентов, а также 

условий синтеза: температура реакции, растворители, значения pH и т.д. [1–7]. Вопросы 

взаимосвязи природы лиганда и физико-химических свойств комплексов становятся тем более 

актуальными в связи с возрастающей ролью карбоксилатных систем в процессах моделирования 

биоактивных молекул, катализа и других перспективных областей молекулярного 

материаловедения. Комплексы редкоземельных элементов обладают отличными 

люминесцентными свойствами [8–11], в то время как d-элементы, например Zn или Cu, могут 

применяться в катализе, медицине и обладать выраженными магнитными свойствами [12–15]. 

Использование поликарбоновых кислот может приводить к формированию металл-органических 

координационных полимеров разной размерности, возможные применения которых являются 

отдельной интересной темой [16–22]. 

Как и иные соединения, комплексы металлов способны претерпевать процессы 

самосборки в супрамолекулярные ассоциаты, выступая, таким образом, в роли строительных 

блоков [23, 24], причем как в твердом теле (в процессе образования кристаллических фаз), так и 

в растворах. С этой точки зрения особый интерес представляют соединения, содержащие 

ароматические анионы карбоновых кислот и нейтральные N-донорные лиганды; так как их 

введение часто приводит к формированию сложной надмолекулярной архитектуры в твердой 

фазе за счёт так называемых стэкинг-взаимодействий между π-системами ароматических 

фрагментов [25–28]. Большое количество известных карбоновых кислот, полифункциональных 

соединений, содержащих карбоксилатные группы, а также относительная простота модификаций 

уже исследованных молекул ещё больше расширяют ряд представителей этого класса 

соединений. 

Как правило, доминирующую роль в процессах самосборки играют водородная связь (ВС) 

и π-стэкинг. Однако существуют и иные, изученные в меньшей степени типы нековалентных 

взаимодействий. Среди них можно особо выделить галогенную связь (ГС) [29], возникающую в 

случаях, когда атом галогена, присутствующий в строительном блоке, играет необычную для 

него роль электрофила (см. литературный обзор). Изучению ГС посвящено множество 

современных работ [28–39], более того, показано, что этот тип нековалентных контактов 

способен оказывать существенное влияние не только на строение супрамолекулярных 
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ассоциатов, но и на физико-химические свойства, в том числе люминесцентные, магнитные и др. 

[42–49]. 

Исходя из самой природы ГС, можно предположить, что иодсодержащие ароматические 

карбоксилаты представляют собой подходящие строительные блоки в силу акцепторной 

природы карбоксилатной группы, которая способна обеспечить «стягивание» электронной 

плотности и образование на атомах иода выраженной σ-дырки. Немаловажно, что многие из 

соответствующих кислот являются коммерчески доступными или могут быть синтезированы с 

использованием сравнительно простых методов. Однако анализ литературы показывает, что 

несмотря на то, что структуры многих подобных комплексов ранее были описаны, данные об 

использовании галогензамещённых карбоновых кислот именно как строительных блоков для 

получения систем с галогенной связью очень скудны. Вместе с тем в тех случаях, когда такие 

системы все же рассматриваются именно в этом контексте, часто оказывается, что ГС 

существенно влияет на релевантные физико-химические свойства [50–54]. 

Таким образом, можно утверждать, что получение комплексов, в том числе 

гетеролигандных, с анионами иодзамещенных карбоновых кислот, изучение их строения и 

свойств является задачей, актуальной в контексте современных трендов фундаментальной 

координационной химии.   

Степень разработанности темы работы 

 Химия карбоксилатных комплексов Cu(II) и Zn(II) изучается уже на протяжении долгого 

времени, однако систематических исследований комплексов на основе иодзамещённых 

ароматических карбоновых кислот в качестве строительных блоков для систем с галогенной 

связью не проводилось. Имеются работы, направленные на получение координационных и/или 

супрамолекулярных полимеров различных металлов, однако лишь с узким кругом как 

иодзамещённых, так и N-донорных лигандов [55–60]. Выделить можно работу [61], в которой 

авторы исследовали влияние заместителей бензойной кислоты и дополнительных N-донорных 

лигандов на структуру образующихся комплексов, проводя сравнение с разными металлами, в 

том числе Zn и Cu. Однако, если говорить о иодзамещённых кислотах, то, опубликовано порядка 

10 структур с 3d переходными металлами и 2-иодбензоатом [62–64], а данные о каких-либо 

комплексах с анионами пентаиодбензойной и дииодсалициловой кислот отсутствуют в 

принципе.  

Соединения меди и цинка были выбраны по двум причинам. Во-первых, это хорошая 

изученность их координационной химии как таковой, т.е. богатый материал сравнения. Во-

вторых, это наличие практически интересных свойств, среди которых – биологическая 
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активность (противовоспалительная, противоопухолевая, бактерицидная, фунгицидная и др.) 

[13, 65–72], оптические и люминесцентные свойства [26, 73–78], каталитическая активность [79–

83], формирование молекулярных проводников и магнитов [84–87], а также различных пористых 

материалов [88–92]. Таким образом, получение новых комплексов Cu(II) или Zn(II) с ранее не 

задействованными органическими лигандами может стать хорошим толчком для дальнейшего 

развития этой области. 

Беря во внимание структурное и функциональное разнообразие карбоксилатных 

комплексов меди и цинка, введение галогенной связи способно стать новым рычагом управления 

не только структурными мотивами, но и свойствами материалов, что в дальнейшем может 

привести к улучшению уже полученных функциональных характеристик. 

Цель и задачи работы 

Целью данной работы является получение новых комплексов меди и цинка с рядом 

анионов иодзамещенных кислот, а именно 2-иодбензойной (HIBA), 3,5-дииодсалициловой 

(H2DISA) и пентаиодбензойной (HPIBA), и изучение особенностей их супрамолекулярной 

самоорганизации в твердом теле. 

Для достижения данной цели были сформулированы следующие задачи: 

1. Разработка и оптимизация новых эффективных методов синтеза комплексных 

«строительных блоков» для супрамолекулярных систем на основе Cu(II) и Zn(II) с 

использованием вышеупомянутых лигандов, 

2. Определение структуры полученных соединений методом РСА и описание особенностей 

супрамолекулярных взаимодействий в твердом теле, 

3. Характеризация выделенных в чистом виде комплексов совокупностью физико-

химических методов.  

Научная новизна работы  

Данное исследование, в первую очередь, было направлено на изучение структурной 

химии карбоксилатных комплексов Cu(II) и Zn(II), а также развитие синтетических подходов. В 

рамках данной работы получено и охарактеризовано 52 новых комплекса меди и цинка: 15 2-

иодбензоатных, 31 3,5-дииодсалицилатных и 6 пентаиодбензоатных. Для второго лиганда ранее 

были описаны структуры менее чем 5 комплексов, для третьего координационные соединения не 

были известны в принципе.  

Показано, что результатом реакции соли цинка с 2-иодбензойной кислотой и различными 

лигандами семейства пиридина становятся биядерные «китайские фонарики» (M = Cu, Zn) или 
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трёхъядерные линейные комплексы (M = Zn). 3,5-дииодсалицилатные комплексы меди отличает 

уникальное разнообразие структурных типов: в зависимости от условий реакции и природы 

вспомогательного N-донорного лиганда, образуются моно-, би-, трех-, тетраядерные соединения, 

а также одномерные координационные полимеры. Для ряда из них изучены магнитные свойства; 

показано, что в зависимости от строения могут наблюдаться как ферромагнитные, так и 

антиферромагнитные обменные взаимодействия В отличие от Cu(II), Zn(II) образует только 

моноядерные 3,5-дииодсалицилаты. Получены первые пентаиодбензоатные комплексы; в случае 

как Cu(II), так и Zn(II) они имеют моноядерное строение. Показано, что они образуют обширную 

систему галогенных связей в твердом теле. Природа ГС изучена теоретическими методами. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

В данной работе получена информация о методах синтеза новых строительных блоков для 

систем с галогенной связью на основе Cu(II) и Zn(II). Впервые получены, выделены в чистом 

виде и охарактеризованы пентаиодбензоатные и 3,5-дииодсалицилатные комплексы меди и 

цинка, а также расширен ряд 2-иодбензоатных комплексов. Разработанные методики являются 

отлично воспроизводимыми, что проверено в рамках данной работы. Данные о структурных 

особенностях, термической стабильности, спектроскопические и магнитные характеристики 

полученных комплексов представляют собой теоретическую ценность и вносят вклад в развитие 

современного материаловедения. Полученные данные о возможности образования галогенной 

связи представленными строительными блоками могут быть использованы для повышения 

люминесцентных характеристик материалов, а данные о топологическом разнообразии позволят 

применить их в спектроскопических, каталитических или магнитных системах. Структурные 

данные для всех полученных соединений депонированы в Кембриджский банк структурных 

данных (CSD) и доступны научной общественности. 

Положения, выносимые на защиту 

- методы синтеза новых серий комплексов Cu(II) и Zn(II); 

- данные о кристаллических структурах полученных соединений; 

- результаты исследования состава, строения и свойств полученных соединений. 

Методология и методы исследования 

Объектами исследования выступали комплексы Zn и Cu различной ядерности, 

полученные в кристаллическом виде по разработанным и оптимизированным в рамках данной 

работы синтетическим методикам. Установление строения комплексов проводилось методом 

рентгеноструктурного анализа (РСА) монокристаллов, что позволяло в дальнейшем провести 
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квантово-химические расчёты методом QTAIM. Фазовая чистота поликристаллического 

порошка подтверждалась с помощью рентгенофазового анализа (РФА), после чего проводился 

элементный CHN-анализ (ЭА), термогравиметрический анализ (ТГА), для полиядерных 

комплексов Cu проводилось измерение магнитной восприимчивости, а для некоторых 

комплексов Zn использовалась УФ-видимая спектроскопия.  

Степень достоверности результатов 

Достоверность результатов исследований обеспечивается высоким теоретическим и 

экспериментальным уровнем выполнения исследования, на что указывают воспроизводимость и 

согласованность экспериментальных данных, полученных набором различных физико-

химических методов. Большая часть результатов диссертационной работы опубликована в 

рецензируемых журналах высокого уровня, что говорит о признании результатов мировым 

научным сообществом. Кроме того, представленные исследования удостоены высокой оценки на 

российских и международных конференциях. 

Личный вклад автора 

Диссертантом выполнен весь объём экспериментальных исследований, связанных с 

синтезом новых соединений и получением монокристаллов для РСА. Анализ литературных 

данных по теме диссертации выполнен автором. Обсуждение и интерпретация данных, 

полученных с использованием различных перечисленных выше физико-химических методов, а 

также подготовка научных публикаций проводились совместно с соавторами статей и научным 

руководителем при непосредственном участии диссертанта. 

Апробация результатов 

Результаты исследований были представлены на международных и российских 

конференциях: 

1. XXVIII Международная Чугаевская конференция по координационной химии (Туапсе, 

2021 г.); 

2. XII конференция молодых ученых по общей и неорганической химии (ИОНХ РАН, 

Москва, 2022 г.); 

3. Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых учёных 

«Ломоносов-2022» (МГУ, Москва, 2022 г.); 

4. XXIII Международная научно-практическая конференция студентов и молодых ученых 

«Химия и химическая технология в XXI веке» (ТПУ, Томск, 2022 г.); 
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5. XIX Международная конференция «Спектроскопия координационных соединений» 

(Туапсе, 2022 г.); 

6. VI Школа-конференция молодых ученых «Неорганические соединения и 

функциональные материалы» ICFM-2022 (ИНХ СО РАН, Новосибирск, 2022 г.). 

Публикации 

Результаты работы опубликованы в виде 9 статей в международных журналах, 

индексируемых Web of Science и Scopus. По теме работы в материалах российских и 

международных конференций опубликованы тезисы 6 докладов. 

Соответствие специальности 1.4.1 Неорганическая химия 

Диссертационная работа соответствует пунктам:  

1. Фундаментальные основы получения объектов исследования неорганической химии и 

материалов на их основе. 

2. Дизайн и синтез новых неорганических соединений и особо чистых веществ с заданными 

свойствами. 

3. Химическая связь и строение неорганических соединений.  

4. Взаимосвязь между составом, строением и свойствами неорганических соединений. 

Неорганические наноструктурированные материалы. 

5. Определение надмолекулярного строения синтетических и природных неорганических 

соединений, включая координационные. 

6. Процессы комплексообразования и реакционная способность координационных 

соединений, Реакции координированных лигандов. 

Объём и структура работы 

Работа изложена на 149 страницах, и содержит 76 рисунков, 11 таблиц. Состоит из 

введения, литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов, 

заключения, основных результатов и выводов, списка литературы (372 источника) и 19 

приложений. 

Работа выполнялась в соответствии с планом НИР ФГБУН Института неорганической 

химии им. А.В. Николаева СО РАН (г. Новосибирск). Кроме того, работа поддерживалась 

грантами РФФИ №19-43-540005 и №20-33-70010. Результаты исследования были отмечены 

стипендией Правительства Российской Федерации (2021-2023 уч. г.), стипендией президента 

Российской Федерации (2021-2023 уч. г.) и стипендией имени академика А.В. Николаева за 

большие успехи в научной работе (2021-2022 уч. г.).  
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1. Литературный обзор 

1.1 Галогенная связь 

1.1.1 История появления 

Первый из когда-либо полученных комплексов с галогенной связью (ГС) был случайно 

синтезирован Колином: в 1814 году он сообщил об образовании сине-чёрного цвета при 

соединении иода с амилозой [93] и жидкости с металлическим блеском при реакции сухого иода 

с сухим газообразным аммиаком [94]. Точный молекулярный состав этой жидкости был 

установлен лишь 50 лет спустя, когда Ф. Гатри получил тот же материал в чистом виде 

добавлением иода к раствору аммиака, и впервые предложил структуру I2···NH3 [95] 

Вскоре после открытия Колина (в 1819 г.) Пелетье и Кавенту сообщили о первых 

экспериментальных доказательствах способности дигалогенов взаимодействовать с галогенид-

анионами [96]. В частности, они опубликовали синтез трииодида стрихнина, содержащего анион 

I3
– – продукт взаимодействия аниона I– с I2. Данный факт в дальнейшем использовался и другими 

исследователями для объяснения повышенной растворимости дииода в присутствии иодидов 

металлов [97]. Первое же систематическое исследование на эту тему было предпринято в 1870 

году датским химиком Йёргенсом [98]. А в 1883 году был получен аддукта хинолина и 

иодоформа, т.е. было показано, что галогенорганические соединения могут вести себя подобно 

дигалогенам и взаимодействовать с основаниями Льюиса [99].  

Впервые данные об образовании ГС атомами хлора и брома были получены в конце XIX 

в. Ремсеном и Норрисом, которые описали димеры 1:1, образованные Cl2 и Br2 с различными 

аминами [100]. Лишь спустя 80 лет был получен первый аддукт, включающий в себя F2, когда 

стало возможно выделить анион F3
-, используя весьма экзотические условия [101, 102]. В 

результате этих синтезов предположили то, что сейчас является доказанным: сила ГС (выражаясь 

современными терминами) зависит от поляризуемости атома-донора ГС, то есть F < Cl < Br < I 

[103–105]. Фтор является менее поляризуемым атомом галогена и выступать в роли донора ГС 

может только с очень сильным электроноакцепторными группами [106–108]. Можно 

предположить, что астат, как самый тяжелый атом галогена, должен быть ещё лучшим донором 

ГС, чем I, поскольку его поляризуемость ещё выше [109]. Хотя результаты вычислений 

подтверждают данную гипотезу [110, 111], подобные эксперименты не проводились [112], 

поскольку астат является радиоактивным элементом с периодом полураспада, не превышающим 

несколько ч для наиболее долгоживущих изотопов. 

Открытие такого типа взаимодействий не могло остаться без внимания: в XX веке в этой 

области проводилось большое количество работ. В частности, ГС лежала в основе некоторых 
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важных достижений в химии, имеющих отношение к работе Малликена (Нобелевская премия по 

химии в 1966 г.) по химической связи [113–115] и центральной для конформационных 

исследований Хасселя (Нобелевская премия по химии в 1969 г.) [116, 117]. 

Проблемой в изучении ГС стало то, что получаемые результаты рассматривались в 

концептуальных рамках, отличающихся друг от друга, а общие черты были признаны только в 

начале XXI века, хотя и были работы, объединяющие родственные результаты [118–123]. Далее 

будут рассмотрены наиболее важные открытия, связанные с ГС. 

Давно известно, что при растворении I2 в органических соединениях цвет получаемого 

раствора отличается [124]: коричневый или красно-коричневый с ацетоном, спиртами, эфирами, 

аминами, бензолом и фиолетовый в случаях с алифатическими углеводородами, 

тетрахлорметаном и хлороформом. В 1948 году Бенеси и Гильдебранд объяснили это явление, 

впервые определив его как случаи межмолекулярного донорно-акцепторного взаимодействия в 

растворе [125, 126]. Похожие комплексы с эфирами, тиоэфирами и карбонильными 

производными вскоре были получены Малликеном [127–129], а два года спустя выделены им как 

подкласс молекулярных донорно-акцепторных комплексов [129]. УФ-видимая спектроскопия 

показала, что во всех случаях происходит перенос заряда на галоген, даже в более слабых, 

включающих дигалогены, ароматические соединения [130] и амины [131].  

Рентгенокристаллографические исследования Хасселя в 1950х годах стали решающими в 

определении структурных особенностей межмолекулярного взаимодействия в некоторых 

комплексах из дигалогенов или галогензамещённых углеводородов с электрондонорными 

молекулами. Так, в 1954 году Хассель описал структуру аддукта Br2···O(CH2CH2)2O как 

бесконечные цепочки, содержащие «мостики из молекул галогена», связывающие вместе 

молекулы диоксана (Рис. 1, сверху) [132]. Было установлено, что в этом аддукте ковалентные 

связи Br-Br немного длиннее, чем в молекулярном диброме, межмолекулярные расстояния 

Br···O меньше суммы соответствующих ван-дер-Ваальсовых радиусов, а угол Br−Br···O близок 

к 180° [133]. Эти три характеристики являются общими и отличительными для ГС. Мостиковая 

роль атомов галогена, наблюдаемая в данном аддукте, проявляется и в других аналогичных 

системах, например, с бензолом (рис. 1, снизу). Несколько позже были описаны кристаллические 

структуры аддуктов Br2···C6H6 и Cl2···C6H6, содержащие бесконечные цепочки, построенные из 

чередующихся молекул бензола и дигалогена. На этих примерах было показано, что π-системы 

являются донорами электронной плотности по отношению к дигалогенам и в твердом состоянии 

[134]. В связи с этим было сделано предположение, что галоген-связанные аддукты препятствуют 

реакциям галогенирования ароматических соединений и других ненасыщенных систем, что 

подтвердилось в последующие десятилетия [135, 136]. 
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Рис. 1. Цепочечные структуры аддуктов Br2···O(CH2CH2)2O (сверху) и Br2···C6H6 (снизу). 

Обширное рассмотрение кристаллических структур с ГС было сделано Бентом в 1968 г. в 

его обзоре по химии донорно-акцепторных аддуктов. В этой работе были выделены наиболее 

важные геометрические характеристики взаимодействий – уже упомянутые короткие 

межатомные расстояния и высокая направленность [137]. Показано, что во всех комплексах 

расстояния между донорным атомом и атомом галогена были меньше суммы их ван-дер-

Ваальсовых радиусов, а соответствующие углы были близки к 180°. Типичность этих 

геометрических характеристик была позже подтверждена с помощью статистического анализа 

структур из Кембриджской базы данных (CSD) [138]. Впоследствии был также проведен 

сравнительный анализ межмолекулярных взаимодействий в твердом теле и растворе, используя 

различные методы (оптическую, КР-, ИК-, ЯМР-спектроскопии, ядерный квадрупольный 

резонанс, диэлектрическую поляризацию и тд). В результате было показано, что характер этих 

взаимодействий аналогичен [139]. 

Со временем стало ясно, что можно предсказывать и даже регулировать структурные и 

функциональные особенности самоорганизующихся аддуктов, выбрав должным образом 

природу и структуру молекул, участвующих в образовании ГС. Однако потребовалось много 

времени, прежде чем было признано, что электрофильное поведение атомов галогенов является 

не столь необычным явлением и может привести к образованию сильных и узконаправленных 

взаимодействий в твердой, жидкой и даже газовой фазах. Галогены являются одними из самых 

электроотрицательных элементов в периодической таблице, и их способность функционировать 

как электрофильные частицы казалась довольно странной и противоречащей здравому смыслу. 

Решающий вклад в понимание ГС с точки зрения электронного строения внесли теоретические 

исследования распределения электронной плотности в атомах галогенов, начавшие появляться в 

начале 1990-х годов. Особое значение имели исследования Политцера и Мюррея, 

продемонстрировавшие анизотропное распределение заряда на атомах галогенов, образующих 

одну ковалентную связь и проложившие путь к определению «σ-дырки»: области обеднённого и 
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часто положительного электростатического потенциала на поверхности атомов галогена (рис. 2) 

[140–142].  

 

Рис. 2. Анизотропное распределение заряда вокруг атома I в структуре (2-фтор-3-пиридил)(4-

иодфенил)бороната 8-оксихинолината [6]. 

Все эти теоретические и экспериментальные результаты требовали систематизации и 

обобщения. Важным этапом стало появление работы, в которой было показано, что 

электрофильное поведение атомов галогенов является обычным явлением, влияющим «на все 

области, где дизайн и управление процессами агрегации играют ключевую роль» [143]. Вскоре 

после этого была опубликована обзорная статья, подчеркнувшая основные и общие черты 

аддуктов, образующихся, когда дигалогены и галогенорганические соединения взаимодействуют 

с атомами, содержащими неподелённую пару, с π-системами или анионами [144]. 

Эти публикации повысили интерес научного сообщества к данной теме. В последние годы 

количество работ по ГС растёт весьма быстро (рис. 3), и этот тип нековалентных взаимодействий 

всё чаще рассматривается не только как феномен, но и как один из инструментов для управления 

процессами самосборки и дизайна супрамолекулярных систем. 
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Рис. 3. Количество публикаций, содержащих в названии, ключевых словах или введении 

«halogen bond»/«halogen bonding», согласно данным Scopus на 10.03.2023. 

Спустя 200 лет после открытия первых соединений с ГС ИЮПАК, наконец, дал 

официальное определение этого явления, зафиксировав консенсус, достигнутый научным 

сообществом в отношении процессов самосборки, контролируемых электрофильными 

галогенами [145].  

1.1.2 Определение галогенной связи 

Трудно точно установить, когда впервые был предложен термин «галогенная связь» для 

взаимодействий, образованных электрофильными галогенами. Понятие начало формироваться в 

середине XX века, когда ГС стали отождествлять с определенной совокупностью явлений. В 1961 

г. Р. Зингаро и Р. Хеджес, описывая комплексы, образованные в растворе галогенами и 

интергалогенидами с фосфиноксидами и сульфидами, вероятно, первыми использовали этот 

термин для описания взаимодействий, в которых галогены действуют как электрофильные 

частицы [146], по аналогии с поведением водорода в водородной связи. В 1976 г. Д. Мартир 

использовал этот термин для описания аддуктов, образующихся в газовой фазе галоформами с 

эфирами и аминами [147]. Позже, в 1983 году, появилась обзорная статья, в которой впервые с 

помощью различных экспериментальных методов отделили данный тип взаимодействия от 

других донорно-акцепторных контактов, и объединили их под названием «галогенная связь» 

[139]. Оно стало регулярно использоваться после того, как в статье П. Метранголо и Дж. Реснати 

были предложены общие принципы для корреляции структуры донорных и акцепторных сайтов 

ГС и силы результирующего взаимодействия [144].  
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В 2006 г. Р. Глейзер предложил использовать термин «ГС» для обозначения любого 

взаимодействия с участием атомов галогена, независимо от того, действуют ли они как 

электрофилы или нуклеофилы [148]. Однако ясно, что такой подход может вызвать путаницу. 

Так, в случае, когда галогены взаимодействуют с протонами через пояс более высокой 

электронной плотности на их поверхности, ясно, что эти взаимодействия должны называться 

водородными связями [149].  

В 2013 году ИЮПАК был сформулировано определение ГС [145]. Согласно нему, «ГС 

возникает, если есть доказательства аттрактивного (связывающего) взаимодействия между 

электрофильной областью атома галогена в молекулярной структуре и нуклеофильной областью 

в другой или в той же самой молекулярной структуре». Классическая ГС обозначается как 

R−X···Y, где R-X представляет собой донор ГС, X- атом галогена, ковалентно связанный с 

группой R, и имеющий электрофильную или потенциально электрофильную область 

поверхностного электростатического потенциала. Галоген также может образовывать более 

одной ГС (рис. 4). Y является акцептором ГС (донором электронной плотности) и может быть 

анионом или нейтральной молекулой, обладающими, по крайней мере, одной нуклеофильной 

областью, например, атомом с неподелённой парой или π-системой. 

 

Рис. 4. Структура бис(пентафторфенил)бромоний тетрафторбората [150]. BF4
− выступает в 

качестве акцептора ГС (обозначена пунктирными линиями). Атомы F обозначены салатовым 

цветом; Br – оранжевым. 

Иногда в литературе появлялись термины «фторная связь» [151], «хлорная связь» [152], 

«бромная связь» и «иодная связь» [153] для обозначения специфических взаимодействий с 

участием атомов галогена в качестве электрофильного центра. Ясно, что эти термины 

представляют собой частные случаи ГС. Удобство общего термина также заключается в том, что 

возникает ассоциация с водородной связью, что подразумевает и схожий механизм образования: 

водороды выступают в роли акцепторов электронной плотности, как и галогены. 
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1.1.3 Применение галогенной связи 

По мере развития химии ГС и распространения данных о ней, исследователи в области 

химии органических функциональных материалов начали все чаще обращать внимание на 

возможность ее использования в дизайне супрамолекулярных систем [154]. Были предложены 

разнообразные подходы, влияние которых прослеживается до настоящего времени, о чём 

свидетельствуют регулярные публикации важнейших достижений в этой области [155–158]. 

Когда говорится о дизайне и синтезе супрамолекулярных материалов, под самосборкой 

подразумевается, что компоненты реакции под действием стерических и электронных факторов 

создадут упорядоченную структуру, обладающую желаемыми свойствами или 

характеристиками. Ниже представлены некоторые примеры, иллюстрирующие эти принципы. 

Пористые материалы 

Пористые соединения представляют интерес благодаря своим сорбционным свойствам. 

Это позволяет не только поглощать определённые соединения с целью хранения (например, газы 

[159, 160]) и высвобождения в определенных условиях (например, для адресной доставки 

лекарств [161, 162]), но и разделять многокомпонентные смеси. Галогенная связь открыла новые 

возможности в этой области благодаря свой специфичности относительно галогензамещённых 

соединений, которые в большом количестве используются в промышленности. 

В 1999 году П. Метранголо и Дж. Резнати впервые было проведено разделение 

рацемического 1,2-дибромгексафторпропана при помощи (-)-пахикарпина. Разделение 

произошло в результате включения в кристалл только (S)-энантиомера, специфично связанного 

ГС через атомы брома R-C-Br перфторпропана и ионами Br- [163].  

Создание материалов с каналами или полостями для хранения, разделения газов или 

катализа является относительно новой и очень важной темой. Металл-органические каркасы 

наиболее часто используются для этих целей, поскольку направленность и прочность 

координации металлов позволяют точно определить пористость систем [164, 165]. ГС привлекает 

всё больше внимания для её использования в подобных системах [166]. Так, в 2009 году 

Риссаненом с соавт. было описано использование ГС для самосборки жестких макроциклических 

строительных блоков [167]. В качестве этих блоков были использованы пиперазиновые 

циклофаны, которые сокристаллизовывали с 1,4-дийодтетрафторбензолом (донором ГС) в 

различных молярных соотношениях. Рентгеноструктурное исследование показало, что 

циклофановые фрагменты образовали столбцы, которые связаны между собой 

взаимодействиями I···N. Молекулы хлороформа, использованного в качестве растворителя, 
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заняли внутренние полости циклофанов (рис. 5). Расчёты показали, что цилиндрические пустоты 

составляют 13% объёма элементарной ячейки. 

 

Рис. 5. Сверху: структуры пиперазинового циклофана (акцептора ГС) и 1,4-дииод-2,3,5,6-

тетрафторбензола (донора ГС) в [167]. Снизу: кристаллическая упаковка полученного 

комплекса. Молекулы хлороформа на левой структуре опущены. 

Органический катализ 

В области невалентного органокатализа ВС играет важную роль [168, 169], известно 

множество примеров катализаторов-доноров ВС [170–173]. Учитывая сходство между ВС и ГС 

– их эффективное применение для распознавания анионов, т.е. в сенсорике [173–175], логичным 

было изучение возможности использования ГС в органическом синтезе. Вскоре стало ясно, что 

супрамолекулярные системы с ГС имеют ряд особенностей, не характерных для таковых с ВС 

[176]. Во-первых, это высокая направленность ГС [104], которая может быть использована для 

создания полидентатных доноров ГС с более высокой селективностью к различным субстратам 

[177]. Во-вторых, атомы галогенов, особенно сильные доноры ГС, связанные с фторированными 

производными, могут выступать в качестве гидрофобного аналога ВС. То есть доноры ГС более 

растворимы в неполярных растворителях, чем их аналоги с ВС, которые зачастую страдают от 

конкуренции «более полярный донор ВС/акцепторные растворители» [178]. В-третьих, 

поскольку участие в образовании ГС могут принимать все атомы галогенов, то силу 

взаимодействия можно регулировать их заменой, которая в ряде случаев является 

изоструктурной [179]. Наконец, галогены более поляризуемы, обладают большим размером, чем 
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водород, и доноры ГС можно классифицировать как более мягкие кислоты Льюиса, что может 

повлиять на предпочтения субстрата в катализаторах на основе ГС. 

Впервые о целенаправленном использовании ГС в катализаторах было сообщено в 2008 

году, когда Бёльм с соавт. использовал галогенперфторалканы в процессе восстановления 2-

фенилхинолина эфиром Ганча (рис. 6) [180]. С помощью спектроскопии ЯМР на 19F и 13C авторы 

показали, что восстановление происходит за счёт образования ГС между атомами I катализатора 

и хинолиновым атомом N. Были протестированы бром- и иодперфторалканы разной длины; 

выходы в данных реакциях достигают 98%. При этом было установлено, что более длинные 

галогеналканы дают более высокие выходы, в то время как для катализаторов с одинаковой 

длиной более высокая конверсия достигается для иодзамещенных производных, что согласуется 

с рядом прочности ГС. В случае добавления конкурирующего акцептора ГС 2,2,6,6-

тетраметилпиперидин-1-ил)оксил (TEMPO) каталитическая активность оказалась ожидаемо 

ниже. 

 

Рис. 6. Восстановление 2-фенилхинолина в присутствии 1-иодперфторалкана [180]. 

Оптические системы 

Органические твердотельные люминесцентные материалы в последние десятилетия 

привлекают все большее внимание в силу возможности их применения в органической 

электронике, фотонике и датчиках [181, 182]. На эмиссионные свойства органических 

хромофоров большое влияние оказывает их кристаллическая упаковка [183]. С одной стороны, 

представляет интерес динамическая настройка упаковки и, следовательно, оптических свойств с 

помощью внешних воздействий [184, 185]. С другой стороны, существует необходимость 

предсказуемого дизайна твердотельных материалов с желаемыми оптическими свойствами [186], 

и инженерия кристаллов на основе ГС стала многообещающим инструментом для этого. 

Выбор галогена играет важную роль в фотолюминесценции галогенированных 

хромофоров. Например, сообщалось, что в галогенированных моногидроксильных корролах 

скорость перехода  синглет-триплет увеличивается в 60 раз при использовании иодированных 
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корролов по сравнению с их фторированными аналогами [187]. Это объясняется 

внутримолекулярными спин-орбитальными возмущениями, также известными как эффект 

тяжелого атома [188, 189]. Он представляет интерес для галогенированных хромофоров, 

рассматриваемых в качестве фотосенсибилизаторов в фотодинамической терапии [190] и 

фосфоресцентных излучателей, но для получения флуоресцентного излучения с высоким 

квантовым выходом его роль обычно вредна. Примером этого служит сравнение хромофоров А 

и B (рис. 7): иодированный хромофор А показал низкий квантовый выход флуоресценции 0.14 (в 

толуоле), в то время как для неиодированного В квантовый выход составил 0.90. Кроме того, для 

А ГС приводит к самосборке в твердом состоянии в бесконечные цепочки, которые не проявляют 

флуоресценции. При этом хромофор В демонстрирует яркую флуоресценцию из-за агрегации J-

типа, обусловленной арил-фторарильными взаимодействиями [191]. 

 

Рис. 7. Структурные формулы хромофоров [191]. 

В 2011 году впервые был использован метод сокристаллизации на основе ГС для 

настройки флуоресценции твердотельных материалов [192]. Авторы использовали производное 

стильбена С (рис. 8, слева), сокристаллизованное с несколькими нефлуоресцентными донорами 

галогенной и водородной связей (рис. 8, справа), способными нековалентно взаимодействовать 

с цианогруппами соединения С.  

 

Рис. 8. Структуры соединений, используемых в работе [192]. 
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Каждый из сокристаллизатов показал иную кристаллическую упаковку по сравнению с 

чистым соединением С (рис. 9). Это сильно повлияло на их оптические свойства, что позволило 

настроить цвет излучения от синего до зеленого и желтого в зависимости от расположения 

хромофоров в ячейке. 

 

Рис. 9. Пример кристаллических упаковок чистого соединения С (в центре) и его 

сокристаллизатов [192]. 

Эти исследования показывают, что системы на основе ГС являются крайне 

перспективными во многих областях благодаря возможности достаточно гибко изменять как 

структурные, так и целевые физико-химические свойства. 

1.2 Карбоксилатные комплексы 

Карбоксилатные комплексы, как уже упоминалось выше, относятся к классическим 

объектам координационной химии. Как и для других классов, их структура зависит не только от 

природы центральных ионов металлов и функциональных лигандов, но и ряда других 

параметров. Карбоксилатные лиганды используют различные способы связывания: 

терминальный монодентатный, хелатирование с одним металлоцентром, бидентатное 

связывание в син-син, син-анти и анти-анти-конфигурациях с двумя металлоцентрами (рис. 10), 

тридентатное связывание с двумя металлоцентрами и пр. [193–195]. 
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Рис. 10. Типы бидентатной координации карбоксилатного лиганда к двум металлоцентрам. 

Это ведет к тому, что карбоксилаты, в зависимости от природы центрального атома и 

аниона, могут иметь различную ядерность, а также образовывать одно-, двух- и трехмерные 

координационные полимеры. Одной из ключевых проблем (как, впрочем, и в ряде других 

областей координационной химии) является поиск подходов к направленному синтезу 

соединений той или иной структуры с желаемыми свойствами, поскольку, как отмечено выше, 

число факторов, влияющих на природу продуктов реакции, в данном случае высоко [1–4]. В свою 

очередь, строение напрямую влияет на целевые свойства, включая магнитные, люминесцентные 

и др. Учитывая же, что, как показано выше, супрамолекулярная организация «строительных 

блоков» с участием разнообразных нековалентных взаимодействий (водородная, галогенная, 

халькогенная и др. связи, π-π-стэкинг) также может играть важную роль в проявлении тех или 

иных свойств, кристаллохимический дизайн карбоксилатов становится тем более нетривиальной 

задачей.  

Ниже рассмотрены основные структурные типы карбоксилатных комплексов Cu(II) и 

Zn(II), а также в ряде случаев представлены данные об особенностях нековалентных 

взаимодействий в структурах комплексов, содержащих анионы – производные 

галогензамещенных карбоновых кислот. 

1.2.1 Карбоксилатные комплексы Cu(II) 

Моноядерные 

Моноядерные карбоксилаты меди обладают различными структурными мотивами 

благодаря наличию нескольких вариантов координационных чисел и, соответственно, 

координационных полиэдров. Так, для комплексов меди с КЧ=4 характерна плоскоквадратная 

или тетраэдрическая координация лигандов; для КЧ=5 – квадратная пирамида, для КЧ=6 – 

октаэдр.  

В 2018 году была опубликована работа [62], в которой был получен ряд комплексов с 

никотинамидом (витамин B3) и разнообразными галогензамещёнными бензоатами (рис. 11).  
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Рис. 11. Ряд лигандов, используемых в работе [62]. 

В большинстве полученных соединений атомы меди, находящиеся в плоскоквадратном 

окружении, связаны с 2 пиридиновыми атомами азота никотинамидных лигандов (расстояния 

Cu-N составляют 1.989–2.043 Å), которые находятся в транс-положении, и с двумя монодентатно 

координированными карбоксилатными лигандами (Cu-O находятся в пределах 1.936–2.158 Å). 

Расстояния до оставшихся двух атомов кислородов карбоксилатных лигандов изменяются в 

диапазоне 2.246-3.032 Å, позволяя предположить семикоординацию, что отлично демонстрирует 

вариативность геометрии координационной сферы Cu(II).  

В рамках этой серии можно выделить комплекс [Cu(3-Fbz)2(nia)2], анализ расстояний в 

котором говорит о хелатной координации карбоксилатных групп и образовании симметричной 

квадратной бипирамиды вокруг центрального атома меди (рис. 12). С другой стороны, [Cu(2-

Clbz)2(nia)2]⸱H2O демонстрирует полиэдр в виде чрезвычайно вытянутой тетрагональной 

бипирамиды вокруг атома меди, в которой аксиальные атомы кислорода семикоординированы 

[196]. 
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Рис. 12. Структура [Cu(3-Fbz)2(nia)2] из работы [196] с координационным полиэдром в виде 

октаэдра. Расстояния Cu1–N1 = 2.010 Å, Cu1–O1 = 2.158 Å, Cu1–O2 = 2.245 Å. 

В 2016 году была опубликована статья [73], в которой были изучены комплексы меди с 

пиколином (β- и γ-) и 3-галогенбензоат-лигандами (3-хлор- и 3-бром). В [Cu(3-chlorobenzoate)2(β-

picoline)2] медь демонстрирует плоскоквадратную координацию (рис. 13) с образованием 

большого количества нековалентных взаимодействий: водородных (черный цвет), C-H···π 

(зелёный цвет) и π···π-стэкинга (фиолетовый цвет) с расстояниями между пиколиновыми 

фрагментами 3.61 Å. 
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Рис. 13. Супрамолекулярные контакты в структуре [Cu(3-chlorobenzoate)2(β-picoline)2]: черные- 

водородные связи, зелёные- C-H···π и фиолетовые π···π взаимодействия [73]. 

В случаях 2-хлор-4-фтор- и 2,4-дихлорбензоатных комплексов Cu(II) с β-пиколином [74] 

координационный полиэдр представляет из себя октаэдр с тетрагональным удлинением из-за Ян-

Теллеровского искажения. Интересно, что только в комбинации 2-хлор-4-фторбензоата с 

пиколином карбоксилат действует как бидентатный лиганд с длинами связей Cu-O = 2.580 и 

2.979 Å. При использовании же дихлорзамещённой кислоты реализуется монодентатная 

координация (рис. 14), а освободившееся место занимает аква-лиганд, который при этом 

связывается со свободным атомом О карбоксильной группы водородной связью (длины связей 

Cu-O составляют 1.964 и 2.528 Å для бензоатного и аква-лигандов, соответственно).  
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Рис. 14. Структура комплекса транс-[Cu(2,4-Cl2C7H3O2)2(β-pic)2(H2O)2] [74]. 

Биядерные 

Биядерные карбоксилаты меди отличаются разнообразием за счёт как разного числа 

лигандов, так и различных мотивов связывания металлоцентров друг с другом. Так, известно 

достаточно большое количество биядерных комплексов меди(II) со строением типа «китайский 

фонарик» [Cu(RCOO)2(L)]2, где L представляет собой апикальный лиганд с атомом кислорода 

или азота [197–201]. Они привлекают внимание в том числе как строительные блоки для 

супрамолекулярных металлоорганических каркасов (СМОКП) – пористых материалов, 

поддерживаемых слабыми межмолекулярными силами, весьма интенсивно изучаемых в 

последнее время [202–205]. Среди нековалентных взаимодействий, которые формируют 

СМОКП, водородные связи имеют особое значение, поскольку они являются одними из самых 

сильных и играют центральную роль в инженерии кристаллов [206, 207]. 

В качестве представителя комплексов типа «китайского фонарика» можно рассмотреть 

[Cu(m-MeCO2)2(4-Bzpy)]2 (рис. 15), полученный замещением апикальных аква-лигандов на 4-

бензилпиридин в растворе метанола [208].  
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Рис. 15. Структура [Cu(m-MeCO2)2 (4-Bzpy)]2 [208]. 

В данном комплексе каждый атом меди пентакоординирован: по одному атому O от 

каждого из 4 мостиковых карбоксилатных лигандов (Cu-O = 1.964-1.972 Å) и по одному атому N 

от апикальных N-донорных лигандов (Cu-N = 2.183 Å) с образованием искажённого квадратно-

пирамидального координационного полиэдра. Расстояния Cu···Cu составляют 2.622 Å. Данные 

значения являются типичными для комплексов со строением «китайского фонарика» [209–212], 

а 4 карбоксилатных мостиковых лиганда могут обеспечивать удаление металлоцентров друг от 

друга вплоть до 3.452 Å [213]. 

Интересно, что в данной работе проводилось исследование полученного комплекса при 2 

температурах: 100К и 303К, сравнительный анализ которых показал, что при увеличении 

температуры происходит увеличение объёма кристаллической ячейки всего на 3%, однако, этого 

достаточно, чтобы 2 из 3 типов ВС перестали существовать, поскольку происходит увеличение 

межатомного расстояния вплоть до 0.103 Å, что подтверждается исследованиями в других 

работах [214, 215]. 

Также возможно образование «полуфонарика», когда катионы меди связываются не 4, а 2 

карбоксилатными лигандами. В качестве примера можно привести [Cu2(μ-TCA)2(TCA)2(MET)4] 

(TCA - трихлорацетат, МЕТ - метронидазол) (рис. 16) [216], в котором каждый металлоцентр 

пентакоординирован двумя мостиковыми (Cu-O = 1.963-2.248 Å) и одним карбоксилатным 

лигандом с монодентатной координацией (Cu-O = 1.962 Å) и двумя N-донорными лигандами (Cu-

N = 1.995-2.000 Å). Cu(II) имеют геометрию тригональной бипирамиды с расстоянием Cu···Cu 

4.462 Å.  
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Рис. 16. Структура [Cu2(μ-TCA)2(TCA)2(MET)4] [216]. Метронидазольные лиганды в 3 случаях 

сокращены до атомов N. 

Помимо этого, могут формироваться структуры с включением дополнительной 

мостиковой группы, например, OH, как в случае с [Cu2Phen2(CH3CO2)2OH]2[B10Cl10] (рис. 17) 

[217]. В результате атомы меди пентакоординированы 2 атомами O от 2 мостиковых ацетатных 

лигандов (Cu-O = 1.961-2.166 Å), атомом O гидроксо-аниона (Cu-O = 1.903 Å) и 2 атомами N 

фенантролинового лиганда с хелатной координацией. Расстояния между металлоцентрами 

составляют 3.234 Å. 

 

Рис. 17. Строение катионной части [Cu2Phen2(CH3CO2)2OH]2[B10Cl10] [217]. 

https://doi.org/10.1016/j.ica.2019.119404
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«Китайский фонарик» - не единственный структурный тип биядерных комплексов меди. 

Существует множество вариаций комплексов, в которых два Cu(II) соединяются двумя µ2-

мостиковыми лигандами. Хороший пример - работа [218], в которой исследовали структурные 

характеристики четырёх биядерных комплексов Cu(II) с хиральным тридентатным лигандом LH 

(LH = (R,S,) 2-((1-(пиридин-2-ил)этилимино)метил)фенол) (рис. 18) без вторичных лигандов (2.1) 

и с псевдогалогенами N3
- (2.2), NCS- (2.3), NCO- (2.4). 

 

Рис. 18. Структура используемого лиганда LH в [218]. 

Авторы установили, что комплексы 2.1, 2.3 и 2.4 являются псевдоизоструктурными, так 

как мотив образования димерного фрагмента является аналогичным (рис. 19). В этих случаях 

геометрия металлоцентра представляет из себя искажённую квадратную пирамиду, 

координационная сфера которой заполнена одним мостиковым R- или S- лигандом в 

меридиальном положении и соответствующим анионом. Таким образом, наблюдается 

гетерохиральная димеризация. Расстояния Cu···Cu составляют 3.172 Å, 3.150 Å, 3.343 Å, а длины 

связей Cu-O 1.901-2.480 Å, 1.926-2.413 Å и 1.927-2.693 Å соответственно для 2.1, 2.3 и 2.4 – 

наличие такой длинной аксиальной связи Cu-O обусловлено искажением Ян-Теллера, 

расположена она почти перпендикулярно плоскости основания пирамиды. 

 

Рис. 19. Структуры комплексов 2.1 (слева), 2.3 (по центру) и 2.4 (справа) [218]. 

Иной структурный мотив был получен для 2.2 (рис. 20). Это биядерный комплекс, в 

котором к каждому атому меди координируется тридентатный лиганд, но, в отличие от 
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вышерассмотренных случаев, в качестве мостика выступают атомы N азид-ионов, а не O 

лигандов. Таким образом, наблюдается гетерохиральная димеризация. Расстояния Cu···Cu 

составляют 3.44 Å, а длины связей Cu-N 1.992 Å и 2.591 Å. Геометрия атомов меди также 

представляет из себя искажённую квадратную пирамиду.  

 

Рис. 20. Структура комплекса 2.2 [218]. 

Полиядерные 

Использование полидентатных лигандов является одним из факторов успешного 

получения как многомерных координационных полимеров, так, в некоторых случаях, и 

дискретных многоядерных комплексов. Часто используются смеси нейтрального и анионного 

лиганда [219, 220].  

Примером трёхъядерного комплекса меди является [Cu3(H2tea)2(ba)2(NO3)2] (где H3tea - 

триэтаноламин, Hba – бензойная кислота) (рис. 21) [221]. В нём каждый атом Cu демонстрирует 

искажённую октаэдрическую геометрию. Центральный ион Cu(II) связан тремя мостиковыми 

группами с каждым терминальным атомом меди: один из них депротонированный 

триэтаноламин (Cu-O = 2.584 Å), одна нитрогруппа (Cu-O = 1.959 Å) и один бензоатный лиганд 

(Cu-O = 1.944 Å), формируя координационное окружение вида CuO6. Терминальные 

металлоцентры гексакоординированы с координационным окружением CuO5N: 3 атомами O и 1 

атомом N лиганда H2tea (Cu-O = 1.958-2.228 Å; Cu-N = 2.018 Å), и по 1 атому O от 

карбоксилатного лиганда (Cu-O = 1.910 Å) и нитрогруппы (Cu-O = 2.707 Å). Расстояния Cu···Cu 

составляют 3.177 Å. 
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Рис. 21. Структура комплекса [Cu3(H2tea)2(ba)2(NO3)2] в [221]. Карбоксилатные лиганды 

сокращены до COO групп, нитратные до NO. 

Один из представителей тетраядерных карбоксилатов Cu(II) был получен в работе [222]. 

В [Cu(HLACO)(ClO4)(phen)]4 (где phen – 1,10-фенантролин, HLACO –  лактат-моноанион) (рис. 

22) ионы Cu(II) соединены друг с другом через карбоксильные группы лактатных лигандов с 

геометрией в виде искажённого октаэдра. Базальная плоскость металлоцентров сформирована 

двумя атомами N фенантролинового лиганда с хелатной координацией (Cu-N = 2.002-2.022 Å) и 

двумя атомами O двух карбоксилатных лигандов (Cu-O = 1.976-1.978 Å). Апикальные положения 

заняты одним атомом O гидроксогруппы карбоксилатного лиганда (Cu-O = 2.304 Å) и атомом O 

перхлорат-аниона (Cu-O = 2.567 Å). Расстояния Cu···Cu составляют 5.088 Å. 
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Рис. 22. Структура комплекса [Cu(HLACO)(ClO4)(phen)]4 [222]. 

Комплекс дополнительно стабилизируется внутримолекулярными водородными связями, 

которые всегда включают гидроксильную группу карбоксилата в качестве донора водорода и 

координированный атом O карбоксильной группы или атом O из перхлоратных анионов в 

качестве акцепторов с расстояниями O-H···O в диапазоне 2.71-3.02 Å. 

Дискретные тетрамеры связаны слабыми водородными связями C-Hphen···O, расстояния 

которых всегда больше 3 Å, и π-π стэкинг взаимодействиями, что приводит к трёхмерным 

надмолекулярным организациям, содержащим прямоугольные пустоты, как показано на рис. 23. 

Таким образом, тетраядерные молекулы укладываются параллельно друг другу вдоль оси с с 

межплоскостными расстояниями между задействованными кольцами phen в 3.789 Å. 
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Рис. 23. 3D супрамолекулярная организация [Cu(HLACO)(ClO4)(phen)]4 за счёт π-π стэкинг 

взаимодействий в [222]. 

Последним рассмотренным представителем является координационный полимер 

{[Cu4(bpy)4(1-NTAA)5](BF4)3∙3(CH3OH)∙H2O}n (где bpy – 2,2’-бипиридин, NTAA – альфа-

нафтилуксусная кислота), полученный в работе [223]. Звеном данного 1D полимера является 

фрагмент, состоящий из четырех атомов Cu(II), координированных с пятью ионами нафталин-1-

ацетата и четырьмя bpy (рис. 24). Четыре металлоцентра имеют два разных координационных 

полиэдра: Cu1 и Cu2 искаженный октаэдр, а Cu3 и Cu4 квадратную пирамиду. Расстояния 

Cu···Cu в координационной цепи составляют 4.538, 3.179, 4.433, 3.072 Å для Cu3-Cu2, Cu2-Cu1, 

Cu1-Cu4, Cu4-Cu3 соответственно. Центральные ионы металлов связаны с пятью мостиковыми 

карбоксилатными лигандами, которые находятся в двух типах координации: бидентатные в син-

син конфигурации, а также хелатирование и мостиковое связывание [224].  Длины связей Cu–O 

находятся в диапазоне 1.932-2.319 Å. Четыре хелатно координированные молекулы bpy 

принимают мостиковую координационную модель μ2-η
1,η1 с длинами связей Cu–N, 

варьирующимися от 1.980 Å до 2.016 Å.  



34 
 

 

Рис. 24. Структура катионной части 1D координационного полимера {[Cu4(bpy)4(1-

NTAA)5](BF4)3∙3(CH3OH)∙H2O}n [223]. 

1.2.2 Карбоксилатные комплексы Zn(II) 

Zn представляет собой один из наиболее популярных в координационной химии 

элементов. Помимо дешевизны, это связано с рядом его свойств, делающих его привлекательным 

в том числе в контексте медицинских приложений. Он обладает очень низкой токсичностью, 

практически не влияет на фотофизические свойства лигандов, не проявляет окислительно-

восстановительных свойств в тех условиях, в которых протекает большинство интересующих 

исследователей превращений, а также отличается слабым связыванием лигандов, т.е. способен 

выступать в роли их «носителя» [225, 226]. Неудивительно, что для Zn(II) было получено и 

структурно охарактеризовано множество карбоксилатных комплексов. Ниже рассмотрены их 

основные типы. 

Моноядерные 

В моноядерных карбоксилатах Zn(II) реализуются КЧ = 4, 5 или 6. В качестве одного из 

многочисленных примеров подобных соединений рассмотрим работу [75], в которой был 

использован ряд различных бидентатных N-донорных лигандов для получения 

гетеролептических пивалатов Zn(II). Были получены [Zn(piv)2(bpy)] (3.1), [Zn(piv)2(neocup)] (3.2), 

где piv = триметилацетат, bpy = 2,2’-бипиридин, neocup = 2,9-диметил-1,10-фенантролин.  
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Так, в комплексе 3.1 (рис 25, слева) к металлоцентру хелатно координированы 2 

карбоксилатных (Zn-O1 = 1.975 и Zn-O2 = 2.493 Å) и 1 пиридиновый лиганд (Zn-N = 2.100 Å), 

образуя сильно искажённый октаэдр. Между пиридиновыми фрагментами лигандов соседних 

комплексов есть π-стэкинговое взаимодействие (3.405 Å), ведущее к образованию 

супрамолекулярной цепочки (рис. 25, справа). 

 

Рис. 25. Молекулярная структура комплекса 3.1 (слева) и его кристаллическая упаковка 

(справа) [75].  

Использование в качестве N-донорного лиганда 2,9-диметил-1,10-фенантролина привело 

к образованию моноядерного комплекса 3.2 (рис. 26, слева), в котором окружение Zn(II) имеет 

геометрию искажённой квадратной пирамиды. Оно состоит из трех атомов O двух 

карбоксилатных лигандов (один из них координирован монодентатно (Zn-O1 = 1.961 Å, Zn-O3 = 

2.078 Å, Zn-O4 = 2.311 Å)) и 2 атомами N фенантролинового производного (Zn-N1 = 2.088 Å, Zn-

N2 = 2.137 Å). π-стэкинговое взаимодействие между (3.437 Å) ведет к образованию 

супрамолекулярных димеров (рис. 26, справа). 

 

Рис. 26. Молекулярная структура и кристаллическая упаковка комплекса 3.2 [75]. 
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Наконец, в качестве примера тетраэдрической координации Zn(II) можно привести 

[Zn(fur)2(neoc)] (4.1) (fur = 2-фуранкарбоксилат-анион, neoc = 2,9-диметил-1,10-фенантролин) 

(рис. 27, слева) [13]. Структуру данного комплекса интересно сравнить с [Zn(AcO)2(neoc)] (4.2), 

полученным в той же работе (рис. 27, справа). Так, при использовании фуранкарбоновой кислоты 

к цинку координируется монодентатно 2 карбоксилатных лиганда (Zn-O =1.949 и 1.976 Å), а 

также (хелатно) N,N-донорный лиганд (Zn-N = 2.057 и 2.070 Å), образуя искажённый тетраэдр. 

При этом в случае меньшего по размерам ацетат-аниона координация к цинку происходит как 

моно-, так и бидентатно (Zn-O = 1.911 и 2.43 Å). Хелатная координация фенантролинового 

производного (Zn-N = 2.082 и 2.102 Å) завершает искажённое квадратно-пирамидальное 

окружение атома Zn. 

 

Рис. 27. Структура комплексов 4.1 (слева) и 4.2 (справа) [13]. 

В обоих кристаллах наблюдаются смещённые π-стэкинг взаимодействия между N-

донорными лигандами с межцентровыми расстояниями в 3.566–3.887 Å. Однако, молекулярная 

упаковка в кристаллах происходит по 2 разным мотивам: для 4.1 это образование 

супрамолекулярной бесконечной цепочки (рис. 28, слева), а для 4.2 - центросимметричных 

димеров, которые за счёт слабых взаимодействий C-H···O (2.431 Å) образуют 1D цепочку (рис. 

28, справа). 
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Рис. 28. Кристаллическая упаковка 4.1 (слева) и 4.2 (справа) - образование супрамолекулярных 

цепочек [13]. 

Биядерные 

Как и в рассмотренных выше примерах с Cu(II), биядерные комплексы Zn(II) часто 

принадлежат к типу «китайского фонарика». Примером может служить [Zn2(L)2(OBn)4] (L = (1H-

бензимидазол-2-илметил)-2-броманилин, OBn = бензоат-анион) [83]. В молекулярной структуре 

комплекса (рис. 29) каждый ион Zn(II) координируется экваториально четырьмя атомами O 

мостиковых бензоатных лигандов и аксиально одним атомом N бензимидазолильного лиганда, 

что даёт геометрию искажённой квадратной пирамиды. Длины связи Zn–O составляют 2.027 – 

2.116 Å, Zn–N –2.020 Å; подобные значения типичны для данного класса [227–229]. Расстояние 

между ионами Zn(II) китайского фонарика составляет 3.031 Å, что соответствует литературным 

данным о других димерных комплексах Zn(II) [230, 231] и существенно больше суммы Ван-дер-

Ваальсовых радиусов для двух Zn (1.39 Å) [232]. 

 

Рис. 29. Молекулярная структура комплекса [Zn2(L)2(OBn)4] [83]. 
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Кроме того, гидроксогруппы растворителя участвуют в образовании контактов между 

соседними молекулами в решетке за счет образования водородной связи с атомом O бензоата, 

связанного с металлом (O5-H5···O2 = 1.98 Å), и атомом N имидазольного фрагмента соседней 

молекулы (N2–H2···O5 = 1.97 Å). Поскольку для каждой молекулы в элементарной ячейке 

существует два таких взаимодействия, образуются одномерные супрамолекулярные цепочки 

(рис. 30), которые дополнительно стабилизированы π···π-взаимодействиями между уложенными 

друг на друга бензимидазолильными кольцами соседних пар биядерных комплексов 

(межплоскостное расстояние составляет 3.38 Å). 

 

Рис. 30. Упаковка в кристалле комплекса [Zn2(L)2(OBn)4] с образованием водородных связей с 

молекулами растворителя [83].  

 С точки зрения координационной химии наличие гидроксильной группы в замещенных 

салицилатах делает возможным образование как шестичленных хелатных циклов, так и сложных 

координационных полимеров. Кроме того, они участвуют в образовании внутри- и/или 

межмолекулярных водородных связей и способствуют формированию многомерных ансамблей 

[233–236]. Влияние различных заместителей на структуры образующихся комплексов было 

проанализировано в работе [237] с использованием гибкого мостикового N-донорного лиганда 

1,10-(1,4-бутандиил)бис(имидазол) (biim-4). Для этого использовался следующий ряд 

салицилатных производных: салициловая, (H2L1), 4-хлор- (H2L2), 5-хлор- (H2L3), 5-бром- (H2L4) 

и 5-нитросалициловая кислоты (H2L5). Ниже рассмотрены комплексы, отличающиеся по своему 

строению. 

При использовании H2L1 был получен комплекс состава [Zn2(L1)2(biim-4)(H2O)] (5.1). Как 

показано на рисунке 30 (слева), Zn1 координирован тремя атомами O двух карбоксилатных групп 
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(Zn1-O1 = 2.051 Å, Zn1-O2 = 2.447 Å, Zn1-O4 = 1.942 Å) и одним O аква-лиганда (Zn1-O1W = 

2.018Å), а также одним атомом N biim-4 (Zn1-N1 = 1.977 Å), что приводит к геометрии 

искажённой тригональной бипирамиды. Zn2 имеет аналогичную геометрию, но с другим 

набором донорных атомов: 4 O от двух карбоксилатных (Zn2-O1 = 2.121 Å, Zn2-O5* = 2.098 Å) 

и двух гидроксильных групп (Zn2-O3 = 1.951 Å, Zn2-O6* = 1.959 Å) и один N (Zn2-N3 = 2.009 Å). 

Имея различные мотивы координации, атомы Zn(II) образуют волнообразные цепочки, которые 

связаны друг с другом biim-4, формируя 2D-слой (рис. 31, справа). Далее эти слои соединяются 

между собой biim-4 в 3D сети. Кроме того, имеются водородные связи между аква-лигандами и 

атомами O гидроксо-групп лиганда L1 (O1W-H1A···O6* = 1.88 Å, O1W-H1B···O3* = 1.87 Å), что 

дополнительно стабилизирует трёхмерный каркас. 

 

Рис. 31. Структура комплекса [Zn2(L1)2(biim-4)(H2O)] и 2D фрагмент его кристаллической 

упаковки [237]. 

Использование хлорзамещённого производного H2L2 приводит к образованию 

[Zn2(L2)2(biim-4)(H2O)] (5.2, рис. 32), который сильно схож с 5.1, однако есть ряд важных 

отличий. Во-первых, в 5.2 Zn1 является четырёхкоординированным в искажённом 

тетраэдрическом окружении, тогда как в соединении 5.1 Zn1 является пятикоординированным 

(тригональная бипирамида). Во-вторых, способы координации салицилат-анионов различны: в 

соединении 5.2 анионы L2 связаны с металлоцентром только 1 атомом O карбоксильных групп, 

тогда как в 5.1  наблюдается также и хелатная координация к Zn2 карбоксильной группой лиганда 

L1. Кроме того, атомы H из имидазольного кольца и CH2-фрагмента biim-4-лиганда образуют 

межмолекулярные водородные связи с атомами Cl анионов L2 (C1-H1···Cl2 = 2.93 Å, C4-H4···Cl1 

= 2.91 Å). Использование 5-хлор- и 5-бромпроизводных приводит к образованию изоморфных 

комплексов 5.3 и 5.4, отличающихся лишь наличием ГС в структурах, т.е. мотивом упаковок, но 

не координационным связыванием.  
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Рис. 32. Структура комплекса [Zn2(L2)2(biim-4)(H2O)] [237]. 

В случае с H2L5 был получен комплекс [Zn2(L5)2(biim-4)2]⸱3H2O (5.5) (рис. 33, слева), 

структурно отличающийся от предыдущих. В нём атом Zn1 координирован двумя 

карбоксилатными группами (Zn1-O2 = 2.002 Å, Zn1-O7* = 2.011 Å) и атомами N двух лигандов 

biim-4 (Zn1-N1 = 1.985 Å, Zn1-N5 = 1.996 Å), находясь в искажённом тетраэдрическом 

окружении. Атом Zn2 гексакоординирован двумя O карбоксильных групп (Zn2-O1 = 2.090 Å, 

Zn2-O8 = 2.044Å), двумя O 2-гидроксо-групп (Zn2-O6 = 2.084 Å, Zn2-O3 = 2.058 Å,) и двумя 

атомами N двух лигандов biim-4 (Zn2-N4* = 2.137 Å, Zn2-N7 = 2.213 Å), соответственно, 

демонстрируя искаженную октаэдрическую геометрию. Анионы L5 связывают атомы Zn1 и Zn2 

в одномерную цепь, которые далее связываются biim-4 в 3D-каркас (рис. 33, справа). Интересно, 

что в данной структуре не было обнаружено водородных связей. 
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Рис. 33. Структура комплекса [Zn2(L5)2(biim-4)2]·3H2O и схематичное изображение его 3D 

упаковки [237]. 

Полиядерные 

Хорошим примером для рассмотрения влияния заместителей внутри одного N-донорного 

лиганда на структуру получаемых полиядерных комплексов Zn может служить работа [238], в 

которой были получены как дискретные полиядерные комплексы, так и координационные 

полимеры. 

Так, использование в реакции Zn(II) с бензойной кислотой 2,3-диметилпиризина приводит 

к формированию трёхъядерного комплекса [Zn3(O2CPh)6(2,3-Me2pyz)2] (рис. 34), в котором ионы 

металла соединены шестью мостиковыми карбоксилатными лигандами, и два пиразиновых 

лиганда находятся в аксиальных положениях у крайних атомов металла, являющихся 

симметричными друг к другу. Интересно отметить, что наблюдается 2 способа мостиковой 

координации бензоатных лигандов [239–241]: первый – типичный мостиковый, когда каждый 

атом O координируется к атому Zn(II), а при втором способе происходит дополнительное 

связывание с ещё одним металлоцентром. Такой нестандартный способ координации приводит к 

большим искажениям вокруг Zn2. В результате, центральный атом Zn(II) гексакоординированы 

атомами O (Zn1-O21 = 2.174 Å, Zn1-O31 = 2.036 Å, Zn1-O11 = 2.089 Å), образуя геометрию 

искажённого октаэдра. Крайние же Zn(II) пентакоординированы 4 атомами O (Zn2-O21 = 2.180 

Å, Zn2-O22 = 2.180 Å, Zn2-O12 = 1.953 Å, Zn1-O32 = 1.953 Å) и одним атомом N пиразинового 

лиганда (Zn2-N1 = 2.075 Å), давая геометрию искажённой тригональной бипирамиды. 

Расстояния Zn···Zn составляют 3.362 Å, что больше, чем в биядерных комплексах типа 

«китайского фонарика» [230, 231]. 
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Рис. 34. Структура комплекса [Zn3(O2CPh)6(2,3-Me2pyz)2] [238]. 

Изменение положения метильных групп в N-донорном лиганде с 2,3- на 2,6- приводит к 

образованию уникального пятиядерного комплекса [Zn5(μ3-OH)2(O2CPh)8(2,6-Me2pyz)2] (рис. 35), 

ось симметрии C2 которого проходит через средний атом Zn(II). Это соединение содержит 6 

мостиковых, 2 монодентатных бензоатных лигандов, двух μ3-гидроксильных групп и 2 

терминальных пиразиновых лигандов. Центральный атом Zn1 полностью гексакоординирован 

атомами O четырех бензоатных (Zn1-O21 = 2.083 Å, Zn1-O11 = 2.063 Å) и двух гидроксо-

лигандов (Zn1-O1 = 2.111 Å), образуя искаженный октаэдр. Два иона Zn2 тетракоординированы 

атомами O: два из них мостиковые, двух бензоатных лигандов (Zn2-O22 = 1.996 Å, Zn2-O31 = 

1.987 Å), один от карбоксильной группы связанной монодентатно (Zn2-O41 = 1.939 Å), один 

принадлежит гидроксо-лиганду (Zn2-O1 = 2.001 Å). Последняя симметричная пара ионов Zn3 

тетракоординирована двумя O двух мостиковых бензоатных лигандов (Zn3-O12 = 1.933 Å, Zn3-

O32 = 1.934 Å), O гидроксильного лиганда (Zn3-O1 = 1.941 Å) и атомом N 2,6-диметилпиразина 

(Zn3-N1 = 2.013 Å) с образованием искажённой тетраэдрической геометрии. Расстояния между 

металлоцентрами: Zn1···Zn2 = 3.295 Å, Zn1···Zn3 = 3.397 Å и Zn2–Zn3 = 3.143 Å. 
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Рис. 35. Структура комплекса [Zn5(μ3-OH)2(O2CPh)8(2,6-Me2pyz)2] [238]. 

Применение незамещённого пиразина позволило избавиться от стерических затруднений 

и привело к образованию 2D координационного полимера [Zn(O2CPh)(μ2-O2CPh)(μ2-pyz)0.5]n 

(рис. 36). Асимметричное звено содержит два бензоатных лиганда и половину молекулы 

пиразина. Атомы Zn в данном соединении являются пентакоординированными 4 атомами O трёх 

карбоксилатных лигандов (Zn1-O11 = 2.007 Å, Zn1-O12 = 2.341 Å, Zn1-O21 = 1.992 Å, Zn1-O11 = 

1.963 Å) и одним атомом N пиразинового лиганда (Zn1-N1 = 2.085 Å), формируя геометрию 

искажённой квадратной пирамиды. 
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Рис. 36. Структура комплекса [Zn(O2CPh)(μ2-O2CPh)(μ2-pyz)0.5]n [238]. 

При взаимодействии Zn(OAc)2·2H2O с пиразином в кипящем этаноле был получен 

необычный семиядерный комплекс [Zn7(μ4-O)2(OAc)10(pyz)2] (рис. 37) [242]. Фрагмент Zn7 

состоит из двух псевдотетраэдрических единиц Zn4(μ4-O), соединенных общей вершиной Zn(2). 

Молекулы пиразина связаны η1 с Zn(4), и их координация, по-видимому, вызывает небольшое 

искажение каждой единице Zn4. Таким образом, как самое длинное расстояние Zn···Zn 

(Zn(4)···Zn(3) = 3.216 Å), так и самое короткое (Zn(4)···Zn(2) = 3.053 Å) связаны с Zn(4). 

Остальные расстояния Zn···Zn находятся в диапазоне от 3.166 до 3.178 Å и сравнимы с 

аналогичными расстояниями в Zn4(μ4-O)(OAc)6 (3.162 Å) [243]. Каждый из трех атомов Zn в 

основании каждой единицы Zn4 имеет искаженную тетраэдрическую геометрию, в то время как 

центральный атом Zn имеет слегка искаженное октаэдрическое окружение. Каждое ребро 

каркаса Zn7 образовано ацетатной группой, за исключением Zn(4)···Zn(2). 
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Рис. 37. Структура комплекса [Zn7(μ4-O)2(OAc)10(pyz)2] [242]. 

С одним из ацетатных лигандов наблюдается короткое не связывающее расстояние 

Zn(4)···O(10) = 2.508 Å, что значительно меньше суммы радиусов Ван-дер-Ваальса для Zn и O 

[232]. Все длины связей Zn–O находятся в диапазоне 1.917-2.006 Å, что немного больше, чем в 

Zn4(μ4-O)(OAc)6 (1.946 Å) [243]. Расстояния Zn–N равны 2.072 Å, что соответствует аналогичным 

литературным значениям [244]. 
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2. Экспериментальная часть 

2.1 Приборы и материалы 

В работе использовались коммерчески доступные реактивы класса ч.д.а (либо 

соответствующие зарубежные аналоги) и выше. Растворители (ч.д.а.) использовались без 

дополнительной очистки. Пентаиодбензойная кислота была получена согласно литературной 

методике [245]. Эксперименты проводились на воздухе. 

Установление кристаллической структуры методом РСА проводилось на 

дифрактометрах New Xcalibur (Agilent Technologies), оборудованным детектором CCD AtlasS2, с 

излучением MoKα (λ=0.71073 Å) при T = 130 K и Bruker D8 Venture с детектором CMOS PHOTON 

III и источником IµS 3.0 (излучение MoKα, λ = 0.71073 Å) при 150 K. Интегрирование сигналов 

дифракционного отражения, осуществление поправки на поглощение и определение параметров 

кристаллической ячейки проводились с использованием программного пакета CrysAlisPro 

(Agilnet Technologies). Решение и расшифровка кристаллических структур проводились 

прямыми методами и были уточнены методом наименьших квадратов по сумме |Fhkl|
2 в 

анизотропном приближении (SHELX 2014/7; Sheldrick, 2014) с помощью программы ShelXle. 

Атомы водорода уточнялись в геометрически вычисленных положениях (в рамках модели 

“наездника”) [246]. Интерпретация кристаллографических результатов (анализ кристаллической 

структуры образцов, длин связей) проводилась с помощью программы Diamond 4 (с 

использованием файлов формата *CIF). 

Рентгенофазовый анализ поликристаллов проводили на дифрактометре Shimadzu XRD-

7000 (CuK излучение, Ni фильтр, диапазон 5 – 60° 2, шаг 0.03° 2, накопление 1 с.). Образцы 

для исследования готовили следующим образом: поликристаллы истирали в агатовой ступке в 

присутствии гептана; полученную суспензию наносили на полированную сторону стандартной 

кварцевой кюветы; после высыхания гептана образец представлял собой тонкий ровный слой 

(толщина 100 мкм). Индицирование дифрактограмм проводили по монокристальным данным. 

Термогравиметрический анализ проводили на термоанализаторе Netzsch STA 449 F1 Jupiter1. 

Образцы (10 мг) в открытых тиглях из Al2O3 нагревали со скоростью 10°С/мин в атмосфере гелия 

при скорости потока 60 мл/мин в диапазоне температур 30–550°С. Элементный анализ 

проводился при помощи CHNS-анализатора vario MICRO cube.  

Квантово-химические расчеты (single-point calculations) основаны на теории 

функционала плотности (DFT) в рамках теории Бейдера (метод QTAIM [247]). В качестве 

исходных данных использовались координаты атомов, полученные с помощью 

рентгеноструктурного анализа, без дополнительной оптимизации. В расчетах использован 
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функционал M06, разработанный для описания слабых дисперсных/нековалентных 

взаимодействий [248]. Скалярные релятивистские расчеты Дугласа-Кролла-Гесса выполнялись с 

использованием базисных множеств DZP-DKH [249, 250] для всех атомов. Производилось 

вычисление значений следующих параметров: электронная плотность ρ(r), лапласиан ∇2ρ(r); 

расчет плотности энергии Hb, плотности потенциальной энергии V(r), лагранжиана кинетической 

энергии G(r) и последующая количественная оценка энергии взаимодействия I···I 

осуществлялась по четырём методикам, описанным в работах [251–253]. Для визуализации 

электронного перекрывания атомов был проведен анализ градиента плотности (RDG) [254] 

построены диаграммы распределения ∇2ρ(r), на которых отмечены критические точки (bond 

critical points), соответствующие точкам экстремума электронной плотности. Также построены 

диаграммы RDG-изоповерхностей. Для расчетов был использован программный пакет Gaussian. 

Спектры возбуждения люминесценции и эмиссии комплекса и лиганда, а также 

времена жизни фотолюминесценции регистрировали на cпектрофлуориметре Fluorolog-3 (Horiba 

Jobin Yvon) с охлаждаемым модулем регистрации фотонов PC177CE-010, оснащенным ФЭУ 

R2658. 

Магнитную восприимчивость (χ) поликристаллических образцов измеряли на SQUID-

магнетометре MPMSXL фирмы «Quantum Design» в температурном интервале 2–300 K при 

напряженности магнитного поля 5 кЭ. Парамагнитные составляющие магнитной 

восприимчивости определяли с учетом диамагнитного вклада, оцененного из констант Паскаля. 

Эффективный магнитный момент вычисляли по формуле μeff = [3kχT/(NAμB
2)]1/2 (8T)1/2, где NA, 

μB и k — число Авогадро, магнетон Бора и постоянная Больцмана соответственно. Анализ 

экспериментальной зависимости магнитной восприимчивости от температуры проводили с 

использованием изотропного спин-гамильтониана общего вида H=-2ΣJijSiSj в программе PHI 

[255]. 

2.2 Синтез иодбензоатов Cu(II) 

[Cu2Py2(IBA)4] (А1) 

39.0 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.16 ммоль) растворяли в 8 мл CH3CN и смешивали с раствором 

HIBA (80 мг, 0.32 ммоль) и 52.0 мкл Py (0.64 ммоль) в 8 мл CH3CN. Через 6 дней в закрытом 

флаконе были получены зелёные кристаллы А1. Выход 72%. 

В расчёте на C38H26N2O8I4Cu2 вычислено, %: С 35.73; H 2.37; N2.19; найдено, %: C 35.90; 

H 2.51; N 2.24. 
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[Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2) 

Образование данного ацетонитрильного комплекса наблюдалось неоднократно с 

использованием различных пиридиновых производных. Ниже представлена схема, по которой 

был выделен первый кристаллический образец, в разделе «Обсуждение результатов» 

рассмотрены все иные случаи. 

27.3 мг CuCl2·2H2O (0.16 ммоль) растворяли в 8 мл CH3CN и смешивали с раствором HIBA 

(80 мг, 0.32 ммоль) и 31.9 мкл 2-MePy (0.32 ммоль) в 10 мл CH3CN. На следующий день в 

закрытом флаконе были получены зелёные кристаллы. Выход 80%. 

В расчёте на C32H22N2O8I4Cu2 вычислено, %: С 32.00; H 2.18; N 2.33; найдено, %: C 31.78; 

H 2.18; N 2.32. 

[Cu2(2-MePy)2(IBA)4] (A3) 

24.4 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.1 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

HIBA (50 мг., 0.02 ммоль) и 40.0 мкл 2-MePy (0.4 ммоль) в 5 мл CH3CN. При медленном 

упаривании были получены зелёные кристаллы. Выход 78%. 

В расчёте на C40H30N2O8I4Cu2 вычислено, %: С 36.86; H 2.47; N 2.15; найдено, %: C 36.72; 

H 2.50; N 2.12. 

[Cu2(4-MePy)2(IBA)4] (A4) 

39.0 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.16 ммоль) растворяли в 10 мл CH3CN и смешивали с раствором 

HIBA (80 мг, 0.32 ммоль) и 59.0 мкл 4-MePy (0.64 ммоль) в 10 мл CH3CN. При медленном 

упаривании были получены зелёные кристаллы. Выход 80%. 

В расчёте на C40H30N2O8I4Cu2 вычислено, %: С 36.86; H 2.47; N 2.15; найдено, %: C 36.79; 

H 2.51; N 2.09. 

[Cu2(4-EtPy)4(IBA)2Cl2] (A5) 

27.3 мг CuCl2·2H2O (0.16 ммоль) растворяли в 8 мл CH3CN и смешивали с раствором HIBA 

(80 мг, 0.32 ммоль) и 73.3 мкл 4-EtPy (0.64 ммоль) в 10 мл CH3CN. Образовывалось небольшое 

количество белой взвеси, которую отфильтровали и при медленном упаривании были получены 

тонкие зелёные пластинчатые кристаллы Выход 83%. 

В расчёте на C42H44N4O4I2Cu2 вычислено, %: С 45.01; H 3.96; N 5.00; найдено, %: C 45.36; 

H 3.94; N 5.01. 
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[Cu2(4-EtPy)2(IBA)4] (A6) 

39.0 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.16 ммоль) растворяли в 10 мл CH3CN и смешивали с раствором 

HIBA (80 мг, 0.32 ммоль) и 36.6 мкл 4-EtPy (0.32 ммоль) в 10 мл CH3CN. Через 3 дня в закрытом 

флаконе были получены зелёные кристаллы. Выход 69%. 

В расчёте на C42H34N2O8I4Cu2 вычислено, %: С 37.82; H 2.87; N 2.08; найдено, %: C 37.87; 

H 2.80; N 2.11. 

[Cu2(2,3-MePy)2(IBA)4] (A7) 

24.1 мг CuCl2·2H2O (0.14 ммоль) растворяли в 3 мл EtOH и смешивали с раствором HIBA 

(70 мг, 0.28 ммоль) и 64.0 мкл 2,3-MePy (0.56 ммоль) в 3 мл EtOH. Через несколько дней в 

закрытом флаконе образовалась белая взвесь, после фильтрования и медленного упаривания 

начали расти зелёно-бирюзовые пластинчатые кристаллы. Выход 72%. 

В расчёте на C42H34N2O8I4Cu2 вычислено, %: С 37.82; H 2.87; N 2.08; найдено, %: C 37.89; 

H 2.93; N 2.15. 

[Cu(3,4-MePy)2Cl2] (A8) 

27.3 мг CuCl2·2H2O (0.16 ммоль) растворяли в 10 мл CH3CN и смешивали с раствором 

HIBA (80 мг, 0.32 ммоль) и 36.2 мкл 3,4-MePy (0.32 ммоль) в 5 мл CH3CN. Через два дня в 

закрытом флаконе были получены небольшие голубые кристаллы. Выход 81%. 

В расчёте на C14H18N2Cl2Cu2 вычислено, %: С 48.21; H 5.20 N 8.03; найдено, %: C 48.36; H 

5.18; N 8.00. 

[Cu2(3,4-MePy)2(IBA)4] (A9) 

39.0 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.16 ммоль) растворяли в 10 мл CH3CN и смешивали с раствором 

HIBA (80 мг, 0.32 ммоль) и 72.5 мкл 3,4-MePy (0.64 ммоль) в 10 мл CH3CN. Через 3 дня в 

закрытом флаконе образовались зелёные сросшиеся кристаллы. Выход 79%. 

В расчёте на C42H34N2O8I4Cu2 вычислено, %: С 37.83; H 2.87; N 2.10; найдено, %: C 37.69; 

H 2.85; N 2.06. 

[Cu2(3,5-MePy)2(IBA)4] (A10)  

14.6 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.06 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

HIBA (30 мг, 0.12 ммоль) и 27.6 мкл 3,5-MePy (0.24 ммоль) в 6 мл CH3CN. Через несколько дней 

медленного упаривания были получены зелёные кристаллы. Выход 70%. 
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В расчёте на C42H34N2O8I4Cu2 вычислено, %: С 37.83; H 2.87; N 2.10; найдено, %: C 37.78; 

H 2.81; N 2.11. 

2.3 Синтез дииодсалицилатов Cu(II) 

(Et3NH)2[Cu(DISA)2] (E1) 

15.2 мг CuCl2·2H2O (0.09 ммоль) растворяли в 4 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 50.0 мкл Et3N (0.36 ммоль) в 5 мл CH3CN. Через 2 дня медленного 

упаривания образовались тёмные коричневато-зелёные кристаллы. Выход 84%. 

В расчёте на C26H36N2O6I4Cu1 вычислено, %: С 29.91; H 3.48; N 2.69; найдено, %: C 29.87; 

H 3.51; N 2.72. 

(Pr3NH)[Cu2(HDISA)4Cl2] (E2) 

15.2 мг CuCl2·2H2O (0.09 ммоль) растворяли в 3.5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 34.2 мкл Pr3N (0.18 ммоль) в 4 мл CH3CN. Через несколько дней в 

закрытом флаконе образовались зелёные кристаллы. Выход 80%. 

В расчёте на C37H38N1O12I8Cl2Cu2 вычислено, %: С 23.37; H 2.01; N 0.74; найдено, %: C 

23.50; H 2.00; N 0.73. 

(Pr3NH)2[Cu(DISA)2] (E3) 

8.7 мг CuCl2·2H2O (0.05 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (40 мг, 0.1 ммоль) и 39.0 мкл Pr3N (0.2 ммоль) в 8 мл CH3CN. При медленном упаривании 

сразу начали образовываться тёмные коричнево-зелёные пластинчатые кристаллы. Выход 83%. 

В расчёте на C32H48N2O6I4Cu1 вычислено, %: С 34.08; H 4.29; N 2.49; найдено, %: C 34.03; 

H 4.32; N 2.53. 

(Bu3NH)2[Cu2(HDISA)5Cl](CH3CN) (E4) 

17.4 мг CuCl2·2H2O (0.1 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (80 мг, 0.2 ммоль) и 49.0 мкл Bu3N (0.2 ммоль) в 5 мл CH3CN. Через несколько дней 

медленного упаривания образовались зелёные кристаллы.  

(Bu3NH)2[Cu(DISA)2] (E5) 

8.7 мг CuCl2·2H2O (0.05 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (40 мг, 0.1 ммоль) и 49.0 мкл Bu3N (0.6 ммоль) в 8 мл CH3CN. На следующий день при 

упаривании образовались зелёные кристаллы. Выход 87%. 
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В расчёте на C38H60N2O6I4Cu1 вычислено, %: С 37.66; H 4.99; N 2.31; найдено, %: C 37.21; 

H 5.03; N 2.40. 

[CuPy2(HDISA)2] (E6) 

44.0 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.18 ммоль) растворяли в 6 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (140 мг, 0.36 ммоль) и 58.0 мкл Py (0.72 ммоль) в 5 мл CH3CN. Через 3 дня упаривания 

образовались фиолетовые пластинчатые кристаллы. Выход 87%. 

В расчёте на C24H16N2O6I4Cu1 вычислено, %: С 28.84; H 1.61; N 2.80; найдено, %: C 28.95; 

H 1.71; N 2.89. 

[Cu4Py4(DISA)4] (E7) 

7.7 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.03 ммоль) растворяли в 5 мл. CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (25 мг, 0.06 ммоль) и 5.4 мкл Py (0.06 ммоль) в 5 мл CH3CN. Через несколько дней 

медленного упаривания образовались небольшие тёмно-зелёные кристаллы и небольшое 

количество более светлых.  

[Cu(2-MePy)2(HDISA)2] (E8) 

19.7 мг CuCl2·2H2O (0.12 ммоль) растворяли в 4 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (90 мг, 0.23 ммоль) и 45.5 мкл 2-MePy (0.46 ммоль) в 5 мл CH3CN. Через 2 дня упаривания 

образовались фиолетовые кристаллы. Выход 85%. 

В расчёте на C26H20N2O6I4Cu1 вычислено, %: С 30.39; H 1.96; N 2.72; найдено, %: C 30.51; 

H 2.07; N 2.78. 

[Cu2(CH3CN)2(DISA)4] (E9) 

Образование данного ацетонитрильного комплекса наблюдалось неоднократно в 

реакциях с участием различных пиридинов. Ниже представлена методика первого полученного 

кристаллического образца, а в разделе «обсуждение результатов» рассмотрены все случаи его 

получения. 

27.8 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.12 ммоль) растворяли в 4 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (90 мг, 0.23 ммоль) и 22.8 мкл 2-MePy (0.23 ммоль) в 4 мл CH3CN. Через 2 часа в 

закрытом флаконе начали образовываться зелёные сросшиеся кристаллы с коричневым 

аморфным осадком.  
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{[Cu(2-MePy)(DISA)]}n (E10) 

9.3 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.04 ммоль) растворяли в 4 мл EtOH и смешивали с раствором 

H2DISA (30 мг, 0.08 ммоль) и 15.2 мкл 2-MePy (0.16 ммоль) в 4 мл EtOH. На следующий день в 

закрытом флаконе образовались тёмно-зелёные кристаллы.  

[Cu(3-MePy)2(HDISA)2] (E11) 

21.7 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.09 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 35.0 мкл 3-MePy (0.36 ммоль) в 5 мл CH3CN. Через 2 дня упаривания 

образовались фиолетовые пластинчатые кристаллы. Выход 79%. 

В расчёте на C26H22N2O6I4Cu1 вычислено, %: С 30.33; H 2.15; N 2.72; найдено, %: C 30.38; 

H 2.17; N 2.70. 

[Cu2(3-MePy)4(HDISA)2Cl2] (E12) 

15.3 мг CuCl2·2H2O (0.09 ммоль) растворяли в 5 мл. CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 35.0 мкл 3-MePy (0.36 ммоль) в 5 мл CH3CN. На следующий день 

в закрытом флаконе образовались голубые кристаллы. Выход 79%. 

В расчёте на C38H34N4O6I4Cl2Cu2 вычислено, %: С 33.88; H 2.55; N 4.16; найдено, %: C 

33.97; H 2.65; N 4.29. 

[Cu4(3-MePy)4(DISA)4] (E13) 

6.6 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.03 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (20 мг, 0.05 ммоль) и 5.0 мкл 3-MePy (0.05 ммоль) в 5 мл CH3CN. На следующий день в 

закрытом флаконе образовались зелёные кристаллы. Выход 77%. 

В расчёте на C52H36N4O12I8Cu4 вычислено, %: С 28.69; H 1.67; N 2.58; найдено, %: C 28.74; 

H 1.76; N 2.50. 

(4-MePyH)[Cu(4-MePy)(HDISA)(DISA)]·CH3CN (E14) 

17 мг CuI (0.09 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором H2DISA (70 мг, 

0.18 ммоль) и 17.5 мкл 4-MePy (0.18 ммоль) в 5 мл CH3CN. Через 3 дня медленного упаривания 

образовались зелёные пластинчатые кристаллы.  

[Cu3(4-MePy)6(HDISA)2Cl4] (E15) 

15.3 мг CuCl2·2H2O (0.09 ммоль) растворяли в 3 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 17.5 мкл 4-MePy (0.18 ммоль) в 4 мл CH3CN. Сразу после 
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смешивания растворов образовался голубой аморфный осадок, из которого после 4 дней в 

закрытом флаконе образовались кристаллы голубого цвета. Выход 73%. 

В расчёте на C50H48N6O6I4Cl4Cu3 вычислено, %: С 36.04; H 2.91; N 5.05; найдено, %: C 

35.91; H 3.00; N 5.15. 

{[Cu(4-MePy)(DISA)]}n (E16) 

9.3 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.04 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (30 мг, 0.08 ммоль) и 15.0 мкл 4-MePy (0.16 ммоль) в 5 мл CH3CN. Через 7 дней в 

закрытом флаконе образовались зелёные кристаллы.  

[Cu4(4-MePy)4(DISA)4] (E17) 

15.3 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.06 ммоль) растворяли в 5 мл EtOH и смешивали с раствором 

H2DISA (50 мг, 0.12 ммоль) и 12.5 мкл 4-MePy (0.12 ммоль) в 5 мл EtOH. На следующий день в 

закрытом флаконе образовались тёмно-зелёные кристаллы. Выход 83%. 

В расчёте на C52H36N4O12I8Cu4 вычислено, %: С 28.69; H 1.67; N 2.58; найдено, %: C 28.77; 

H 1.79; N 2.64. 

[Cu3(4-EtPy)6(HDISA)2Cl4] (E18) 

15.3 мг CuCl2·2H2O (0.09 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 40.8 мкл 4-EtPy (0.36 ммоль) в 5 мл CH3CN. На следующий день 

при упаривании образовались голубые кристаллы. Выход 81%. 

В расчёте на C56H60N6O6I4Cl4Cu3 вычислено, %: С 38.42; H 3.46; N 4.80; найдено, %: C 

38.30; H 3.45; N 4.87. 

[Cu4(4-EtPy)4(DISA)4] (E19) 

15.3 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.06 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (50 мг, 0.12 ммоль) и 14.6 мкл 4-EtPy (0.12 ммоль) в 5 мл CH3CN. Сразу после 

смешивания растворов образовался зелёный некристаллический осадок, из которого через 2 дня 

в закрытом флаконе образовались зелёные кристаллы. Выход 85%. 

В расчёте на C56H44N4O12I8Cu4 вычислено, %: С 30.11; H 1.99; N 2.51; найдено, %: C 30.02; 

H 2.06; N 2.57. 
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[Cu2(3,4-MePy)4(HDISA)2Cl2] (E20) 

15.3 мг CuCl2·2H2O (0.09 ммоль) растворяли в 4 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 40.4 мкл 3,4-MePy (0.36 ммоль) в 4.5 мл CH3CN. Через 2 дня в 

закрытом флаконе образовались голубые сросшиеся кристаллы. Выход 82%. 

В расчёте на C42H42N4O6I4Cl2Cu2 вычислено, %: С 35.96; H 3.02; N 4.00; найдено, %: C 

36.08; H 3.10; N 4.11. 

[Cu4(3,4-MePy)4(DISA)4] (E21) 

6.6 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.03 ммоль) растворяли в 8 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (20 мг, 0.06 ммоль) и 5.8 мкл 3,4-MePy (0.06 ммоль) в 5 мл CH3CN. При почти полном 

упаривании раствора образовались небольшие зелёные кристаллы.  

[Cu2(3,5-MePy)4(HDISA)2Cl2] (E22) 

4.4 мг CuCl2·2H2O (0.03 ммоль) растворяли в 10 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (20 мг, 0.06 ммоль) и 11.7 мкл 3,5-MePy (0.12 ммоль) в 5 мл CH3CN. Сразу после 

смешивания растворов образовался голубой аморфный осадок, из которого на следующий день 

в закрытом флаконе образовались мелкие голубые кристаллы.  

[Cu4(3,5-MePy)4(DISA)4] (E23) 

3.1 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.01 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (10 мг, 0.03 ммоль) и 2.9 мкл 3,5-MePy (0.03 ммоль) в 5 мл CH3CN. На следующий день 

в закрытом флаконе образовались небольшие зелёные кристаллы.  

[Cu(3,5-MePy)2(HDISA)2] (E24) 

3.1 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.01 ммоль) растворяли в 8 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (10 мг, 0.03 ммоль) и 5.8 мкл 3,5-MePy (0.05 ммоль) в 5 мл CH3CN. Через 2 дня 

медленного упаривания образовались фиолетовые кристаллы. Выход 77%. 

В расчёте на C28H24N2O6I4Cu1 вычислено, %: С 31.80; H 2.48; N 2.65; найдено, %: C 31.82; 

H 2.48; N 2.64. 

[Cu4(2,6-MePy)4(DISA)4] (E25) 

15.4 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.06 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором 

H2DISA (50 мг, 0.12 ммоль) и 29.7 мкл 2,6-MePy (0.24 ммоль) в 5 мл CH3CN. Сразу после 

смешивания растворов образовался зелёный аморфный осадок, из которого через несколько 

часов в закрытом флаконе начали образовываться зелёные кристаллы.  
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{[Cu(3-BrPy)I]}n (E26) 

17.0 мг CuI (0.09 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN и смешивали с раствором H2DISA (70 

мг, 0.18 ммоль) и 17.3 мкл 3-BrPy (17.3 ммоль) в 5 мл CH3CN. Сразу после смешивания растворов 

образовался белый аморфный осадок, из которого через 3 дня в закрытом флаконе начали 

образовываться бесцветные игольчатые кристаллы. 

2.4 Синтез пентаиодбензоатов Cu(II) 

[CuPy2(PIBA)2] (O1) 

6.4 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.03 ммоль) растворяли в 1 мл ДМФА и смешивали с раствором 

HPIBA (40 мг, 0.05 ммоль) и 8.6 мкл Py (0.1 ммоль) в 1 мл ДМФА. Диффузия паров диэтилового 

эфира ведет к образованию коричневых кристаллов. Выход 79%. 

В расчёте на C24H10N2O4I10Cu1 вычислено, %: С 16.72; H 0.59; N 1.63; найдено, %: C 16.77; 

H 0.62; N 1.69. 

[Cu(3,5-MePy)2(PIBA)2] (O2) 

12.9 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.05 ммоль) растворяли в 1 мл ДМФА и смешивали с раствором 

HPIBA (80 мг, 0.11 ммоль) и 24.3 мкл 3,5-MePy (0.20 ммоль) в 2 мл ДМФА. Диффузия паров 

диэтилового эфира ведет к образованию коричневых кристаллов. Выход 83%. 

В расчёте на C28H18N2O4I10Cu1 вычислено, %: С 18.90; H 1.03; N 1.58; найдено, %: C 18.95; 

H 1.06; N 1.61. 

[Cu(2,6-MePy)2(PIBA)2] (O3) 

12.9 мг Cu(NO3)2·3H2O (0.05 ммоль) растворяли в 1 мл ДМФА и смешивали с раствором 

HPIBA (80 мг, 0.11 ммоль) и 23.0 мкл 2,6-MePy (0.20 ммоль) в 2 мл ДМФА. Диффузия паров 

диэтилового эфира ведет к образованию коричневых кристаллов. Выход 87%. 

В расчёте на C28H18N2O4I10Cu1 вычислено, %: С 18.90; H 1.03; N 1.58; найдено, %: C 18.97; 

H 1.05; N 1.63. 

[Cu(4-MePy)(PIBA)2(DMF)1.5(H2O)0.5]·2DMF (O4) 

12.9 мг. Cu(NO3)2·3H2O (0.05 ммоль) растворяли в 1 мл ДМФА и смешивали с раствором 

HPIBA (80 мг, 0.11 ммоль) и 20.7 мкл. 4-MePy (0.20 ммоль) в 2 мл ДМФА. Диффузия паров 

диэтилового эфира ведет к образованию зеленых кристаллов. Выход 81%. 

В расчёте на C30.5H32.5N4.5O8I10Cu1 вычислено, %: С 19.05; H 1.70; N 3.28; найдено, %: C 

19.02; H 1.77; N 3.31. 
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2.5 Синтез иодбензоатов Zn(II) 

[Zn2Py2(IBA)4] (B1) 

30.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.10 ммоль) растворяли в 5 мл EtOH и смешивали с раствором 

HIBA (50 мг, 0.20 ммоль) и 32.0 мкл Py (0.40 ммоль) в 5 мл EtOH. Через 2 дня медленного 

упаривания образовались бесцветные кристаллы. Выход 83%. 

В расчёте на C38H26N2O8I4Zn2 вычислено, %: С 35.80; H 2.06; N 2.20; найдено, %: C 35.92; 

H 2.11; N 2.27. 

[Zn2(3-MePy)2(IBA)4] (B2) 

42.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.14 ммоль) растворяли в 2 мл EtOH и смешивали с раствором 

HIBA (70.0 мг, 0.28 ммоль) и 55.0 мкл 3-MePy (0.56 ммоль) в 2 мл EtOH. Через 3 дня медленного 

упаривания образовались бесцветные кристаллы. Выход 79%. 

В расчёте на C40H30N2O8I4Zn2 вычислено, %: С 36.87; H 2.32; N 2.15; найдено, %: C 36.97; 

H 2.39; N 2.14. 

[Zn2(3,5-MePy)2(IBA)4] (B3) 

30.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.10 ммоль) растворяли в 3 мл EtOH и смешивали с раствором 

HIBA (50 мг, 0.20 ммоль) и 46.0 мкл 3,5-MePy (0.40 ммоль) в 3 мл EtOH. Через 5 дней упаривания 

образовались бесцветные кристаллы. Выход 84%. 

В расчёте на C42H34N2O8I4Zn2 вычислено, %: С 37.90; H 2.58; N 2.11; найдено, %: C 37.95; 

H 2.62; N 2.12. 

[Zn2(4-EtPy)2(IBA)4] (B4) 

42.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.14 ммоль) растворяли в 2 мл EtOH и смешивали с раствором 

HIBA (70.0 мг, 0.28 ммоль) и 64.0 мкл 4-EtPy (0.57 ммоль) в 2 мл EtOH. Через 5 дней медленного 

упаривания образовались бесцветные кристаллы.  

В расчёте на C42H34N2O8I4Zn2 вычислено, %: С 37.90; H 2.58; N 2.11; найдено, %: C 37.95; 

H 2.64; N 2.17. 

[Zn2(3-ClPy)2(IBA)4] (B5) 

42.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.14 ммоль) растворяли в 2 мл EtOH и смешивали с раствором 

HIBA (70 мг, 0.28 ммоль) и 53.0 мкл 3-ClPy (0.57 ммоль) в 2 мл EtOH. При почти полном 

упаривании раствора образовались бесцветные кристаллы.  
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В расчёте на C38H24N2O8I4Cl2Zn2 вычислено, %: С 33.99; H 1.80; N 2.09; найдено, %: C 

34.07; H 1.88; N 1.89. 

(2,4,6-MePyH)2[Zn3(IBA)6(OH)2] (B6) 

42.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.14 ммоль) растворяли в 2 мл EtOH и смешивали с раствором 

HIBA (70 мг, 0.28 ммоль) и 71.0 мкл 2,4,6-MePy (0.56 ммоль) в 2 мл EtOH. При почти полном 

упаривании раствора образовались бесцветные кристаллы. Выход 79%. 

В расчёте на C58H50N2O14I6Zn3 вычислено, %: С 35.66; H 2.58; N 1.44; найдено, %: C 35.70; 

H 2.63; N 1.45. 

2.6 Синтез дииодсалицилатов Zn(II) 

[Zn(3-MePy)2(HDISA)2] (C1) 

27.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.09 ммоль) растворяли в 3 мл EtOH и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 35.0 мкл 3-MePy (0.36 ммоль) в 3 мл EtOH. На следующий день 

упаривания образовались бесцветные кристаллы. Выход 79%. 

В расчёте на C26H20N2O6I4Zn1 вычислено, %: С 31.29; H 2.44; N 2.61; найдено, %: C 31.11; 

H 2.35; N 2.69. 

[Zn(4-MePy)2(HDISA)2] (C2) 

27.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.09 ммоль) растворяли в 3 мл EtOH и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 35.0 мкл 4-MePy (0.36 ммоль) в 3 мл EtOH. На следующий день в 

закрытом флаконе образовались бесцветные кристаллы. Выход 83%. 

В расчёте на C26H20N2O6I4Zn1 вычислено, %: С 30.36; H 1.96; N 2.73; найдено, %: C 30.27; 

H 1.92; N 2.80. 

[Zn(3,5-MePy)2(HDISA)2] (C3) 

27.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.09 ммоль) растворяли в 3 мл EtOH и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 40.0 мкл 3,5-MePy (0.36 ммоль) в 3 мл EtOH. Через несколько часов 

в закрытом флаконе образовались бесцветные кристаллы. Выход 81%. 

В расчёте на C28H24N2O6I4Zn1 вычислено, %: С 31.83; H 2.26; N 2.65; найдено, %: C 31.59; 

H 2.22; N 2.71. 
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[Zn(3,4-MePy)2(HDISA)2] (C4) 

27.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.09 ммоль) растворяли в 3 мл EtOH и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 41.0 мкл 3,4-MePy (0.36 ммоль) в 3 мл EtOH. На следующий день 

упаривания образовались бесцветные кристаллы. Выход 87%. 

В расчёте на C28H24N2O6I4Zn1 вычислено, %: С 31.83; H 2.26; N 2.65; найдено, %: C 31.61; 

H 2.32; N 2.73. 

[Zn(3-BrPy)2(HDISA)2] (C5) 

27.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.09 ммоль) растворяли в 3 мл EtOH и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 35.0 мкл 3-BrPy (0.36 ммоль) в 3 мл EtOH. На следующий день 

медленного упаривания образовались бесцветные прямоугольные кристаллы. Выход 87%. 

В расчёте на C24H14N2O6I4Br2Zn1 вычислено, %: С 24.92; H 1.22; N 2.42; найдено, %: C 

24.80; H 1.25; N 2.47. 

[Zn(3-ClPy)2(HDISA)2] (C6) 

27.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.09 ммоль) растворяли в 4 мл EtOH и смешивали с раствором 

H2DISA (70 мг, 0.18 ммоль) и 34.0 мкл 3-ClPy (0.36 ммоль) в 3.5 мл EtOH. Через 3 дня медленного 

упаривания образовались бесцветные кристаллы. Выход 84%. 

В расчёте на C24H14N2O6I4Cl2Zn1 вычислено, %: С 26.98; H 1.32; N 2.62; найдено, %: C 

26.91; H 1.34; N 2.67. 

2.7 Синтез пентаиодбензоатов Zn(II) 

[Zn(3,5-MePy)2(PIBA)2] (D1) 

16.0 мг Zn(NO3)2·6H2O (0.05 ммоль) растворяли в 1 мл ДМФА и смешивали с раствором 

HPIBA (80 мг, 0.11 ммоль) и 24.0 мкл 3,5-MePy (0.21 ммоль) в 2 мл ДМФА. Диффузия паров 

диэтилового эфира ведет к образованию желтоватых кристаллов. Выход 79%. 

В расчёте на C28H18N2O4I10Zn1 вычислено, %: С 18.89; H 1.02; N 1.57; найдено, %: C 19.01; 

H 1.10; N 1.65. 

[Zn(DMF)3(NO3)(PIBA)] (D2) 

Образование данного комплекса наблюдалось неоднократно в реакциях с различными 

замещенными пиридинами. Ниже представлена методика, по которой был получен первый 

кристаллический образец, а в разделе «Обсуждение результатов» рассмотрены все случаи его 

получения. 



59 
 

23.7 мг. Zn(NO3)2·6H2O (0.08 ммоль) растворяли в 1 мл ДМФА и смешивали с раствором 

HPIBA (120 мг., 0.16 ммоль) и 30.0 мкл 3-ClPy (0.32 ммоль) в 2 мл ДМФА. Диффузия паров 

диэтилового эфира ведет к образованию желтоватых кристаллов. Выход 84%. 

В расчёте на C16H21N4O8I5Zn1 вычислено, %: С 17.52; H 1.93; N 5.11; найдено, %: C 17.69; 

H 2.01; N 5.27. 
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3. Обсуждение результатов 

Как уже отмечалось нами в литературном обзоре, строение карбоксилатных комплексов, 

образующихся в той или иной реакции, зависит от множества факторов: природа металла и 

органических лигандов, их соотношение, условия синтеза, растворитель и т.д.  

В нашей работе мы провели систематический скрининг реакций различных солей Cu(II) 

или Zn(II) с ароматическими иодзамещёнными кислотами (2-иодбензойная, 3,5-

дииодсалициловая и пентаиодбензойная), различными триалкиламинами или замещенными 

пиридинами в разных соотношениях и, в некоторых случаях, с использованием разных 

растворителей. Такой подход способствует более полному изучению влияния исходных условий 

и реагентов на структуру продуктов реакций. Выбор кислот в случаях HIBA и H2DISA был 

обусловлен их коммерческой доступностью в сочетании со слабой изученностью их 

координационной химии. HPIBA представляла интерес в силу своей уникальной природы – это 

«сверхтяжелая» ароматическая карбоновая кислота, не содержащая связей C-H, что само по себе 

является в высшей степени благоприятной ситуацией для образования ГС. В то же время, 

несмотря на то, что ее синтез был описан около 40 лет назад [245], ее координационная химия не 

была изучена в принципе.    

Для синтезов комплексов меди с использованием H2DISA и HIBA в большинстве случаев 

в качестве растворителя использовался ацетонитрил ввиду его высокой полярности и хорошей 

растворимости реагентов. Однако в некоторых случаях ацетонитрил проявлял себя также в роли 

лиганда – в этих случаях проводились альтернативные эксперименты с участием EtOH. Для 

синтезов с HPIBA использовался ДМФА, так как это единственный из широко доступных 

растворителей, в котором она растворяется в достаточной степени. В этих случаях кристаллы 

получали методом медленной диффузии диэтилового эфира. 

3.1 Иодбензоаты Cu(II) 

Была проведена расширенная серия экспериментов с варьированием следующих 

параметров: а) соль Cu2+ (хлорид либо нитрат), б) соотношение реагентов (основание/кислота = 

1 или 2) и в) пиридиновый лиганд. Обобщение результатов приведено в таблице 1; полученные 

данные опубликованы в работе [256]. Практически все продукты были успешно 

идентифицированы как однофазные образцы посредством РФА. Термическую стабильность 

чистых фаз исследовали с помощью ТГА. 
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[Cu2(CH3CN)2(IBA)4] 

Между продуктами, образующимися в присутствии разных пиридинов, имеется 

существенное различие в строении. Наиболее очевидны случаи 2,6-диметил- и 2,4,6-

триметилпиридинов: они не образуют гетеролептических карбоксилатных комплексов, скорее 

всего, из-за своих стерических особенностей. Вместо них образуется ацетонитрильный комплекс 

A2 (рис. 38). Он является представителем хорошо известной группы биядерных комплексов типа 

«китайского фонарика» с 4 мостиковыми карбоксилатными лигандами (Cu–O = 1.959–1.971 Å) и 

2 координированными молекулами растворителя в апикальных положениях (Cu–N = 2.190 Å), 

образуя геометрию квадратной пирамиды у каждого атома меди. Расстояния Cu···Cu составляют 

2.64 Å, что является типичным значением [223, 257, 258].  В случае с другими азотными 

лигандами получение данного комплекса носит случайный характер. В частности, в 

экспериментах № 5, 7, 9, 12, 19-20, 25, 29-30, 31, 33-34, 36-37 (табл. 1) получена чистая фаза A2; 

в виде смеси она была идентифицирована по РФА в случаях № 27-28. 

 

Рис. 38. Структура ацетонитрильного комплекса A2. Пунктиром показаны ГС I···I. 

[CuL2Cl2] и [Cu2(4-EtPy)4(IBA)2Cl2] 

Как видно из Табл. 1, реакции с CuCl2⋅2H2O обычно приводили к образованию 

нейтральных хлоридных комплексов типа [CuL2Cl2] (в виде отдельного продукта или 

компонента смеси). Ранее известные комплексы [CuL2Cl2] были выделены в чистом виде при L= 

Py (№ 2), 4-MePy (№ 10-11), 2,4,6-MePy (№ 32) и 3-BrPy (№ 35), а также в виде примеси при L = 

Py (№1), 4-EtPy (№ 14) и 2,6-MePy (№ 27-28). 
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Соединение A8 также принадлежит к этому семейству; его геометрия типична для данного 

класса (плоскоквадратная, Cu-Cl = 2.292 Å, Cu-N = 2.001 Å). Случай с 4-EtPy представляет собой 

исключение из этого правила: здесь образуется гетеролептический биядерный комплекс A5 (рис. 

39). В его структуре координационная сфера каждого из атомов меди состоит из двух 4-EtPy (Cu–

N = 1.994–2.007 Å), одного карбоксилатного лиганда IBA, связанного квазибидентатно (Cu–O = 

1.988 и 2.614 Å; последнюю можно рассматривать скорее как семикоординацию) и двух μ2-

мостиковых хлоридных лиганда (Cu-Cl = 2.319 и 2.680 Å соответственно). Согласно CSD, 

существует только одна структура [259], обнаруживающая близкое сходство с A5 (галогенид, 

монодентатный N-донорный лиганд и карбоксилат) а также несколько менее похожих случаев с 

полидентатными лигандами N, N [260–264]. 

 

Рис. 39. Структура комплекса A5. 

[Cu2L2(IBA)4] 

Реакции нитрата меди(II), HIBA и ряда пиридинов приводят к образованию комплексов 

типа «китайского фонарика» [Cu2L2(IBA)4] (L = Py (A1), 2-MePy (A3), 4-MePy (A4), 4-EtPy (A6), 

2,3-MePy (A7), 3,4-MePy (A9)) и 3,5-MePy (A10) (рис. 40). Как уже отмечалось выше, это 

наиболее распространенный тип карбоксилатов Cu (в качестве классического примера обычно 

приводится ацетат Cu(II)). Строение их аналогично помянутому ацетонитрильному комплексу 

A2, но в апикальных положениях координированы пиридиновые лиганды. Интересно, что если в 

реакциях с соотношением 1:2:4 эти комплексы являются единственными продуктами, то их 

появление в остальных случаях менее тривиально (например, эксперименты № 3, 12, 16, 23 и 25, 
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табл. 1). Причина этой особенности не ясна; это нельзя объяснить различиями в основности 

соответствующих пиридинов, так как они незначительны. 

 

Рис. 40. Структура комплексов [Cu2L2(IBA)4], показаны только атомы N лиганда. ГС I···I, 

изображённые пунктиром, образуются в комплексе A4. 

ГС в иодбензоатах Cu(II) 

Сравнение расстояний I⋅⋅⋅I с суммой Ван-дер-Ваальсовых радиусов для двух атомов иода 

(3.98 Å по Бонди [265, 266]) позволяет предположить наличие соответствующих нековалентных 

взаимодействий в ряде случаев. В структуре A2 они образованы атомами иода двух из четырех 

лигандов IBA (I⋅⋅⋅I = 3.723 Å), соединяя звенья [Cu2(IBA)4(CH3CN)2] в бесконечные 

зигзагообразные фигурные цепочки (рис. 38). Учитывая углы во фрагменте C-I-I (138.0°), эти 

контакты следует отнести к типу I (эффекты упаковки) [29]. Почти идентичный мотив 

связывания был обнаружен у A9 (I⋅⋅⋅I = 3.701 Å). Взаимодействия I⋅⋅⋅I отсутствуют в A1, A3, A5, 

A6, A7 и A10. Наиболее сложная система таких контактов присутствует в структуре A4 (рис. 40). 

Задействованы все атомы иода каждого звена [Cu2(IBA)4(4-MePy)2]; имеются более короткие 

(3.544 Å) и более длинные (3.933 Å) контакты, так что образуется двумерная супрамолекулярная 

структура. 

Для более глубокого изучения взаимодействий галоген⋅⋅⋅галоген в A2, A4 и A9 мы 

применяли общий метод, использованный нами ранее [267, 268] (расчеты DFT и анализ 

распределения электронной плотности (QTAIM [247]), см. экспериментальную часть). 

Результаты приведены в таблице П1 и проиллюстрированы на рис. П2. Во всех случаях были 

обнаружены критические точки связи (3, –1) для межмолекулярных взаимодействий I⋅⋅⋅I; их 
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параметры (величина электронной плотности, значения лапласиана электронной плотности и 

плотности энергии) типичны для нековалентных взаимодействий с участием атомов галогенов в 

подобных химических системах. 

Энергии (1.7–4.2 ккал/моль) обычны и для взаимодействий I⋅⋅⋅I. Как следует из 

соотношения -G(r)/V(r) (>1) [269], все эти контакты следует считать чисто нековалентными. 

Таблица 1. Продукты реакции Cu2+ c HIBA и различными пиридиновыми лигандами при 

разных соотношениях. 

№ L Источник Cu Cu:HIBA:L Продукт Примечание 

1. Py CuCl2·2H2O 1:2:2 [CuPy2Cl2] + не A1 Известно [270] 

2. Py CuCl2·2H2O 1:2:4 [CuPy2Cl2] Известно [270] 

3. Py Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2Py2(IBA)4] (A1)  

4. Py Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu2Py2(IBA)4] (A1)  

5. 2-MePy CuCl2·2H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

6. 2-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu2(2-MePy)2(IBA)4] (A3)   

7. 2-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

8. 2-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu2(2-MePy)2(IBA)4]  (A3)   

9. 3-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

10. 4-MePy CuCl2·2H2O 1:2:2 [Cu(4-MePy)2Cl2] Известно [271] 

11. 4-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu(4-MePy)2Cl2] Известно [271] 

12. 4-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

13. 4-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu2(4-MePy)2(IBA)4] (A4)  

14. 4-EtPy CuCl2·2H2O 1:2:2 
[Cu(4-EtPy)2Cl2] + не A5 или 

A6 
Известно [272]  

15. 4-EtPy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu2(4-EtPy)4(IBA)2Cl2] (A5)  

16. 4-EtPy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(4-EtPy)2(IBA)4] (A6)  

17. 4-EtPy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu2(4-EtPy)2(IBA)4] (A6)  

18. 2,3-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu2(2,3-MePy)2(IBA)4] (A7) В EtOH 

19. 2,3-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

20. 2,3-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

21. 3,4-MePy CuCl2·2H2O 1:2:2 [Cu(3,4-MePy)2Cl2] (A8)  

22. 3,4-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu(3,4-MePy)2Cl2] (A8)  

23. 3,4-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 A2 + A9  

24. 3,4-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu2(3,4-MePy)2(IBA)4] (A9)  
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Таблица 1. (продолжение) 

№ L Источник Cu Cu:HIBA:L Продукт Примечание 

25. 3,5-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

26. 3,5-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu2(3,5-MePy)2(IBA)4] (A10)  

27. 2,6-MePy CuCl2·2H2O 1:2:2 A2 + [Cu(2,6-MePy)2Cl2] Известно [273] 

28. 2,6-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 A2 + [Cu(2,6-MePy)2Cl2] Известно [273] 

29. 2,6-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

30. 2,6-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

31. 2,4,6-MePy CuCl2·2H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

32. 2,4,6-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu(2,4,6-MePy)2Cl2] Известно [274] 

33. 2,4,6-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

34. 2,4,6-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

35. 3-BrPy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu(3-BrPy)2Cl2] Известно [275] 

36. 2,6-BrPy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

37. 2,6-BrPy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu2(CH3CN)2(IBA)4] (A2)  

 

Как видно из полученных нами данных, хотя образование биядерных карбоксилатных 

комплексов типа «китайского фонарика» наиболее характерно для Cu(II) в комбинации с 2-

иодбензоатными лигандами [276, 277], в некоторых случаях использование галогенсодержащего 

источника меди может привести к образованию менее распространенных гетеролептических 

комплексов (см. A5). С другой стороны, структурные данные говорят скорее о том, что потенциал 

этого сравнительно легкодоступного лиганда в качестве строительного блока ГС довольно 

ограничен. Как было показано недавно [278], для этих целей могут быть более подходящими м-

иодированные аренкарбоксилаты. 

3.2 Дииодсалицилаты Cu(II) 

В первой серии экспериментов нами было решено использовать триалкиламины для 

депротонирования H2DISA, предполагая их меньшую способность действовать как лиганды, так 

что можно было бы ожидать хелатной координации. При переходе к различным замещённым 

пиридинам, которые могут играть двоякую роль (как основание для депротонирования H2DISA, 

так и лиганд для координации с металлическим центром с образованием гетеролептического 

комплекса), мы обнаружили, что разнообразие продуктов резко возрастает. В зависимости от 

источника меди, соотношения реагентов и других условий могут образовываться моно-, би-, 

трёх- и четырёхъядерные дискретные комплексы, а также одномерные координационные 
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полимеры. Результаты всех проведённых реакций представлены в таблице 8, а также в работах 

[279, 280]. 

(R3NH)2[Cu(DISA)2] 

Реакции между Cu(NO3)2 или CuCl2, DISA и R3N в соотношении 1:2:4 всегда приводят к 

образованию комплексов, принадлежащих к одному структурному типу, независимо от природы 

медьсодержащего прекурсора. Происходит депротонирование как карбоксилатных, так и 2-

гидроксогрупп с образованием моноядерных анионных комплексов (R3NH)2[Cu(DISA)2] (R = Et 

(E1), Pr (E3) и Bu (E5)), где дианионы DISA2- координируются в хелатно-бидентатном режиме 

(рис. 41). Длины связи Cu-O очень близки во всех трёх случаях (табл. 2). Такой тип координации 

в целом не редкость, особенно для оксалатов [281–287]; для салицилатов он был найден в одном 

гомо- [288] и нескольких гетеролептических моноядерных комплексах [289–291], а также в 

полимерах [292, 293]. По данным РФА, E1, E3 и E5 образуются в однофазном виде при 

указанных выше условиях.   

 

Рис. 41. Строение анионной части комплексов E1, E3, E5. 

Таблица 2. Длины связей (Å) Cu-O в E1, E3 и E5. 

Соединение Cu-O1, Å Cu-O2, Å 

E1 1.907 1.902 

E3 1.914 1.896 

E5 1.915 1.918 

 

Для обнаружения возможных нековалентных взаимодействий мы сравнили межатомные 

расстояния с суммами соответствующих радиусов Ван-дер-Ваальса: 3.50 Å для I и O, 3.96 Å для 

двух I [265]. Интересно, что системы ГС имеют различный мотив во всех трех случаях. Контакты 

I⋅⋅⋅I отсутствуют в E1 и E3, а в E5 их два типа (рис. 42, слева; 1 и 2 тип взаимодействий I⋅⋅⋅I = 
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3.849 и 3.805 Å соответственно), включающие все атомы I в структуре. Взаимодействия I⋅⋅⋅O в 

E1 (3.157 Å) строятся через атомы 3-I и O карбоксилатных групп так, что образуются 1D-цепочки 

(рис. 42, справа); в E3 их система довольно похожа, но с участием 5-I заместителей и большими 

расстояниями I⋅⋅⋅O (3.362 Å; рис. 43). У E5 такие контакты отсутствуют. Стоит отметить также 

наличие множественных водородных связей между комплексным анионом и противоионами во 

всех трёх комплексах. 

 

Рис. 42. Система ГС I⋅⋅⋅I двух типов в комплексе E5 (слева) и взаимодействий I⋅⋅⋅O в E1 

(справа). 

 

Рис. 43. Система ГС I⋅⋅⋅O в комплексе E3. 

Результаты теоретического исследования нековалентных взаимодействий обобщены в 

табл. П1. Во всех случаях подтверждено наличие критических точек связи (3, –1) для 

межмолекулярных взаимодействий I⋅⋅⋅I и I ⋅⋅⋅O в E1, E3 и E5. В этих критических точках связи 

(3, –1) расчётная сила соответствующих коротких контактов (2.1–4.2 ккал/моль) типичны для 

нековалентных взаимодействий с участием атомов галогенов в подобных химических системах 

[294]. Ковалентные вклады отсутствуют во всех случаях [269]. 
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(Pr3NH)2[Cu2(HDISA)4Cl2] и (Bu3NH)2[Cu2(HDISA)5Cl]·CH3CN 

По данным РФА, изменение соотношения H2DISA/R3N и природы исходной соли меди 

влияет на природу продуктов. Так, если использовать CuCl2 с соотношением H2DISA/R3N = 1, 

выпадают в осадок твердые вещества, не содержащие E1, E3 или E5. Наши попытки выделения 

монокристаллов не увенчались успехом при R = Et. При использовании Pr3N образуется комплекс 

типа китайского фонарика (Pr3NH)2[Cu2(HDISA)4Cl2] E2 (рис. 44). В этой структуре 2-

гидроксогруппы всех звеньев DISA разупорядочены по двум позициям с заселенностью 0.5/0.5, 

оставаясь при этом протонированными (сильно разупорядочены и катионы). Расстояния Cu⋅⋅⋅Cu 

и Cu-O находятся в пределах, обычных для комплексов Cu этого типа (2.772 Å и 1.971–1.983 Å 

соответственно). Аксиальные позиции занимают хлоридные лиганды (Cu-Cl = 2.393 Å); такая 

координация галогенидов довольно редка (среди более 1500 структур биядерных карбоксилатов 

{Cu2(OOCR)4L2} встречается всего 23 случая, когда L = Cl [295–299] и 2 случая, когда X = Br 

[300, 301] соответственно). Взаимодействия I⋅⋅⋅O в этой структуре не обнаружены. 

 

Рис. 44. Структура комплекса E2. Показаны обе позиции разупорядоченной 2-OH группы. 

При использовании CuCl2 и Bu3N в качестве депротонирующего агента с соотношением 

H2DISA/R3N = 1, был получен комплекс (Bu3NH)2[Cu2(HDISA)5Cl]·CH3CN E4 (рис. 45), который 

является первым примером комплекса, в котором Cu(II) связывается с пятью карбоксилатными 

лигандами. Строение его схоже с E2, за исключением одного из апикальных атомов хлора, вместо 

которого координирован ещё один карбоксилатный лиганд, атомы 5-I которого формируют 

одномерные цепочки за счёт взаимодействий I⋅⋅⋅I (3.913 Å). Расстояния Cu⋅⋅⋅Cu составляют 2.731 
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Å, длины связей Cu-Cl = 2.374 Å, а Cu-O находятся в диапазоне 1.941-2.004 Å для экваториальных 

атомов O и 2.118 Å для апикального. 

 

Рис. 45. Система ГС I⋅⋅⋅I в комплексе E4. 

[Cu2(CH3CN)2(DISA)4] 

Изменение исходной соли металла с хлорида на нитрат в соотношении H2DISA/R3N = 1 

приводит к образованию [Cu2(CH3CN)2(DISA)4] (E9) в экспериментах № 42, 46, 50. Помимо 

этого, аналогичный комплекс был получен при использовании 2-MePy в качестве N-донорного 

лиганда в эксперименте №58 (именно этот образец был структурно охарактеризован). Стоит 

отметить, что Е9 не удалось выделить в чистом виде. По строению это биядерный комплекс 

описанного выше типа «китайского фонарика»; в терминальных позициях к Cu(II) 

координированы молекулы растворителя CH3CN. Геометрия каждого металлоцентра 

представляет из себя симметричную квадратную пирамиду с расстояниями Cu-O = 1.963 Å, Cu-

N = 2.163 Å и Cu⋅⋅⋅Cu = 2.669 Å. В этой структуре присутствуют также и сольватные молекулы 

ацетонитрила. 

[CuL2(HDISA)2] 

Нами было получено четыре моноядерных комплекса типа [CuL2(HDISA)2] – с L = Py (E6), 

2-MePy (E8), 3-MePy (E11) и 3,5-MePy (E24), соответственно. Cu имеет плоскоквадратное 

координационное окружение, состоящее из двух лигандов HDISA с протонированной ОН-

группой и двух пиридинов, соответственно, в транс-положениях (рис. 46). Такой структурный 

тип наблюдался ранее в незамещенных [302–305] и замещенных [306–309] салицилатах Cu(II). В 

координации участвует один атом О каждой карбоксилатной группы, а расстояния Cu⋯O(2) 

скорее могут свидетельствовать о семикоординации (табл 3). В E11 лиганды 3-MePy 

разупорядочены.  
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Рис. 46. Общая схема строения комплексов E6, E8, E11, E24. 

Таблица 3. Длины связей (Å) Cu-O1, Cu-N и расстояний Cu-O2 в E1, E3 и E5. 

Соединение Cu-O1, Å Cu-O2, Å Cu-N, Å 

E6 1.949 2.632 2.017 

E8 1.921-1.931 2.851-2.934 1.980-1.981 

E11 1.987 2.535 1.974-2.015 

E24 1.992 2.506 1.997 

В E6 присутствуют как I⋯O, так и I⋯I взаимодействия (3.417 и 3.761 Å, соответственно; 

рис. 47, снизу) с участием 5-I и 3-I заместителей, соответственно, формируя 2D 

супрамолекулярный полимер; в E11 аналогичный набор контактов формирует уже 3D полимер, 

в то время как в E24 присутствуют только слабые I⋯I взаимодействия 3-I заместителей с 

расстояниями 3.938 Å (рис. 47, сверху). Такие нековалентные контакты отсутствуют в E8. 

 

Рис. 47. Система ГС I⋯I в комплексе E24 (сверху) и взаимодействий I⋯O и I⋯I в E6 (снизу). 

I⋯I помечены оранжевым пунктиром, I⋯O – чёрным. 
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[Cu2L4(HDISA)2Cl2] 

Эти биядерные комплексы образуются в трёх случаях (L = 3-MePy (E12), 3,4-MePy (E20) 

и 3,5-MePy (E22)), где в качестве прекурсора использовали CuCl2. Атомы Cu связаны двумя μ2-

мостиковыми атомами хлора (все длины связей приведены в таблице 4). Координационная сфера 

каждого Cu дополняется двумя пиридиновыми лигандами и одним HDISA, координированным 

карбоксилатной группой (рис. 48). Этот структурный тип крайне редко встречается для 

карбоксилатов меди(II); имеется только два релевантных примера с монодентатными N-

донорными лигандами (в том числе обнаруженные нами в 2-иодобензоатах Cu) [256, 259] и 

несколько с бидентатными [310–312]. В структуре E22 имеются нековалентные взаимодействия 

I⋯O (3.253 Å) между не участвующим в координации атомом О карбоксилатной группы и 

атомом I в 5 положении, что приводит к связыванию биядерных фрагментов в одномерную 

цепочку (рис. 48). В структурах E12 и E20 нет ни I⋯I, ни I⋯O-нековалентных взаимодействий. 

 

Рис. 48. Строение комплексов E12, E20, E22. Система ГС I⋯O относится к E22. 
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Таблица 4. Длины связей (Å) Cu-O, Cu-N, Cu-Cl и расстояний Cu⋯Cu в E12, E20, E22. 

Соединение Cu-O, Å Cu-N, Å Cu-Cl, Å Cu⋯Cu, Å 

E12 2.324-2.637 1.998-2.010 2.324-2.637 3.426 

E20 2.337-2.641 1.994-2.006 2.337-2.641 3.415 

E22 2.021-2.592 2.010-2.019 2.308-2.629 3.360 

 

[Cu3L6(HDISA)2Cl4] 

Трёхъядерные комплексы этого семейства (рис. 49) можно представить как производные 

рассмотренного выше типа [Cu2L4(HDISA)2Cl2] с «встроенным» в середину молекулы звеном 

{CuL2Cl2}. Насколько нам известно, ранее такой тип карбоксилатов меди был неизвестен. Мы 

выделили два его представителя – с L = 4-MePy (E15) и 4-EtPy (E18). Интересно, что две связи 

Cu–μ2–Cl сильно вытянуты (2.877 и 2.957 Å в E15 и E18 соответственно; остальные длины связей 

представлены в таблице 5). В E18 имеются слабые (3.895 Å) контакты I⋯I между соседними 

молекулами, формирующие одномерную цепочку. 

 

Рис. 49. Структура комплекса E18 и система его ГС I⋯I. 

Таблица 5. Длины связей (Å) Cu-O, Cu-N, Cu-Cl и расстояний Cu⋯Cu в E12, E20, E22. 

Соединение Cu-O, Å Cu-N, Å Cu-Cl, Å Cu⋯Cu, Å 

E15 2.020 2.002-2.030 2.291-2.877 3.507 

E18 2.025 1.984-2.011 2.336-2.957 3.537 
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[Cu4L4(DISA)4] 

Эти нейтральные комплексы были выделены с L = Py (E7), 3-MePy (E13), 4-MePy (E17), 

4-EtPy (E19), 3,4-MePy (E21), 3,5-MePy (E23) и 2,6-MePy (E25). Они состоят из четырех атомов 

меди, образующих правильный либо несколько искаженный тетраэдр. Молекулы DISA 

полностью депротонированы; как карбоксилатные, так и гидроксо-атомы О участвуют в 

координации, так что каждый кислотный лиганд действует как линкер для двух соседних центров 

Cu. Таким образом, координационное окружение меди представляет собой искаженный квадрат. 

Выбор вида, который бы удачно иллюстрировал этот структурный тип, довольно сложен, 

поэтому на рисунке 50 показаны только основные структурные звенья. Информация о 

межатомных расстояниях в этой серии комплексов приведена в таблице 6. Этот мотив редко 

встречается в карбоксилатах меди - аналогичные модели ранее встречались только в 

гетеролептических лактатных комплексах [222]. 

 

Рис. 50. Структура комплекса E7. Изображены только атомы N пиридинов, O и некоторые 

атомы C салицилатных лигандов. 

Таблица 6. Длины связей (Å) Cu-O, Cu-N и расстояния Cu···Cu в E7, E13, E17, E19, E21, E23 и 

E25. 

Соединение Cu-OOH, Å Cu-OCOOH, Å Cu-N, Å Cu⋯Cu, Å 

E7 1.890 1.907-1.959 2.000 4.445-4.579 

E13 1.884 1.909-1.968 2.007 4.508-4.515 

E17 1.890 1.907-1.954 1.986 4.550-4.607 
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Таблица 6 (продолжение) 

Соединение Cu-OOH, Å Cu-OCOOH, Å Cu-N, Å Cu⋯Cu, Å 

E19 1.890 1.911-1.954 1.985 4.481-4.590 

E21 1.903 1.877-1.959 1.981 4.177-4.639 

E23 1.902 1.921-1.968 1.997 4.518-4.731 

E25 1.869 1.924-1.971 1.984-2.001 4.267-5.691 

 

Нековалентные взаимодействия отсутствуют в комплексах E7, E19 и E21. В E13 и E17 

образуется супрамолекулярный 3D полимер с квадратными полостями, в узлах которых 

находятся тетраядерные фрагменты (рис. 51), связанные друг с другом взаимодействиями I⋯I 

между 5-I заместителями (рис. 52; I⋯I = 3.867 Å). 

 

Рис. 51. Полости, формируемые супрамолекулярным 3D полимером E17. 
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Рис. 52. Система ГС I⋯I в комплексе E17. 

Иной мотив связывания наблюдается в случае E25. В нём формируется цепочка за счёт 

слабых взаимодействий I⋯I 3-I заместителей (рис. 53, чёрный пунктир, 3.978 Å) двух 

карбоксилатных лигандов (связывание голова к хвосту). При этом между каждым звеном 

находятся дискретные тетрамерные фрагменты, связанные за счёт ГС I⋯I с двумя соседними 

элементами этой цепи (рис. 53, оранжевый пунктир) с расстояниями I⋯I = 3.764 и 3.937 Å для 3-

I и 5-I заместителей соответственно. 



76 
 

 

Рис. 53. Система ГС I⋯I в комплексе E25. Молекулы 2,6-MePy сокращены до N; в каждой 

комплексной единице сокращено по одному салицилатному лиганду до скелетных атомов. 

Наиболее сложная система взаимодействий наблюдается в структуре E23 (рис. 54). В ней 

имеются как внутримолекулярные I⋯I взаимодействия (3.729 Å) за счёт 3-I заместителей, так и 

межмолекулярные (3.650 Å) с участием 5-I заместителей. Также имеются взаимодействия I⋯O 

(3.426 Å), образованные 3-I и атомом O карбоксильной группы. В результате образуется 3D 

супрамолекулярный полимер. 
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Рис. 54. Структура комплекса E23 и нековалентные взаимодействия: внутримолекулярные I⋯I 

(черные сплошные линии), межмолекулярные I⋯I (оранжевый пунктир) и I⋯O (чёрный 

пунктир). 

{[CuL(DISA)]}n 

В одномерных координационных полимерах E10 и E16 (L = 2-MePy или 4-MePy, 

соответственно) DISA демонстрируют тот же тип координации, что и в [Cu4L4(DISA)4] 

(участвуют все атомы O; рис. 55, сверху). Эту структуру можно рассматривать как полимерный 

изомер рассмотренных выше тетраядерных комплексов. Длины связей в E10 и E16 представлены 

в таблице 7. 

 



78 
 

 

Рис. 55. Структура комплекса E16 (сверху; показаны только атомы N пиридина) и система его 

ГС I⋯I (снизу). 

В E10 ГС I⋯I (3.909 Å) связывает полимерные цепочки в слой за счёт взаимодействия 3-I 

заместителей между собой. В комплексе E16 наблюдается ГС I⋯I, в формировании которой 

принимают участие оба атома I. В результате образуется 3D супрамолекулярный полимер, в 

котором цепочки координационного полимера связаны друг с другом достаточно прочной ГС 

(3.676 Å, рис. 55, снизу). 
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Таблица 7. Длины связей (Å) Cu-O и Cu-N в E10 и E16. 

Соединение Cu-OOH, Å Cu-OCOOH, Å Cu-N, Å 

E10 1.863 1.936-1.958 2.008 

E16 1.885 1.906-2.003 1.988 

 

(4-MePyH)[Cu(4-MePy)(HDISA)(DISA)]·CH3CN 

При использовании в качестве исходной соли CuI, нами был получен уникальный в своем 

роде комплекс E14, который не удалось получить при использовании других прекурсоров. Он 

является моноядерным; координационная сфера Cu (плоскоквадратная геометрия) состоит из 

трех атомов O (два из них – карбоксильные, Cu-O = 1.924 Å и 1.987 Å, а третий принадлежит 

гидроксо-группе, Cu-O = 1.892 Å) и 1 атома N (Cu-N = 2.016 Å). Между моноядерными 

фрагментами имеется ГС I⋯I = 3.822-3.879 Å (рис. 56), образующая плоский супрамолекулярный 

полимер. 

 

Рис. 56. Структура и система ГС в комплексе E14. 

{[Cu(3-BrPy)I]}n 

Полученный из иодида меди комплекс E26 не принадлежит к семейству карбоксилатов. 

Это одномерный координационный полимер (рис. 57), в котором атом меди тетракоординирован 

тремя атомами I (Cu-I = 2.601-2.694 Å) и одним атомом N (Cu-N = 2.040 Å), имея, таким образом, 
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тетраэдрическое окружение. Расстояния Cu⋯Cu составляют 2.758 Å. ГС Br⋯I = 3.747 Å 

связывают координационные цепочки в плоскую супрамолекулярную сеть. В литературе 

известен только 1 пример подобного координационного полимера с иодидным лигандом [313] и 

несколько представителей с аналогичной лестничной структурой [314–316]. Выделить продукт, 

содержащий в своём составе карбоксилатный лиганд, не удалось. 

 

Рис. 57. Структура координационного полимера E26. 

Изучение магнитных свойств 

Мы выбрали несколько комплексов различной ядерности, выделенных в чистом виде (рис. 

П3-П8), – E6, E8, E10, E12, E17 и E18 – для дальнейшего углубленного изучения магнитных 

свойств. Для комплексов E6 и E8 значения μeff при 300 К составляют 1.89 и 1.82 μB 

соответственно и слабо меняются с понижением температуры. Зависимости 1/χ(T) подчиняются 

закону Кюри–Вейса в интервале температур 50–300 К с наилучшими значениями C и Θ, равными 

0.444 ± 0.001 К·см3·моль–1 и 1.2 ± 0.1 К для E6 и 0.413. ± 0.001 К·см3·моль-1 и -0.65 ± 0.07 К для 

E8. Значения μeff при 300 К и константы Кюри хорошо согласуются с теоретическими 

значениями, учитывающими только спин, 1.86 μB и 0.433 К·см3·моль-1 для одного иона Cu(II) (S 

= 1/2, g = 2.15). Ионы Cu(II) в комплексах E12 и E18 магнитно изолированы в полном 

соответствии с данными РСА. Обменные взаимодействия между спинами ионов Cu(II) 

пренебрежимо малы, слабоферромагнитны в случае E12 (константа Вейса 1.2 К) и слабо 

антиферромагнитны в случае комплекса E18 (константа Вейса -0.65 К) (рис. 58). Температурные 
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зависимости эффективного магнитного момента (µeff) и обратной магнитной восприимчивости 

1/χ для комплексов E6 и E8 приведены на рис. П9.  

 

Рис. 58. Температурные зависимости µeff для комплексов E12 (сверху) и E18 (снизу). Сплошные 

линии — теоретические кривые. 

Значения µeff при 300 К для комплексов E12 и E18 составляют 2.61 и 3.11 μB 

соответственно и незначительно изменяются с понижением температуры до 100 К. Ниже 100 К 

µeff уменьшается и достигает 0.78 µB и 1.87 µB при 5 К для E12 и E18 соответственно. Значения 

µeff при 300 K хорошо согласуются с теоретическими значениями, учитывающими только спин, 

2.63 µB и 3.23 µB для двух и трёх ионов Cu(II) в случае E12 и E18 соответственно. Температурные 



82 
 

зависимости µeff указывают на антиферромагнитную связь между спинами ионов Cu(II) в E12 и 

E18. Для анализа экспериментальной зависимости µeff (T) E12 использовалась димерная модель 

(спиновый гамильтониан H = −2JS1S2), поскольку два иона Cu(II) связаны двумя μ2-мостиковыми 

хлорами. В комплексе E18 три иона Cu(II) связаны четырьмя µ2-мостиковыми атомами хлора, 

поэтому использовалась тримерная модель (спиновый гамильтониан H = −2J(S1S2 + S2S3)). 

Наилучшие значения g-фактора и параметра обменной связи J составляют 2.14 ± 0.01 и -6.9 ± 0.1 

см-1 для комплекса E12 и 2.10 ± 0.01 и -5.8 ± 0.1 см-1 для комплекса E18. 

Значение µeff для E17 при 300 K составляет 3.81 µB и хорошо согласуется с теоретическим 

значением 3.72 µB для четырех ионов Cu(II). µeff увеличивается с понижением температуры и 

достигает 4.94 μB при 6 K. Тетрамерная модель (спиновый гамильтониан H = −2J(S1S2 + S2S3 + 

S3S4 + S1S4)) хорошо описывает экспериментальную зависимость µeff (T) с наилучшими 

значениями g-фактора и параметра обменной связи J, равным 2.15 ± 0.01 и 7.6 ± 0.1 см–1. 

Межмолекулярные обменные взаимодействия очень слабые, zJ′’ = −0.05 ± 0.01 см−1, но их 

необходимо учитывать для правильного описания зависимости µeff (T) при низких температурах. 

Для 1D координационного полимерного комплекса E10 значение µeff при 300 К составляет 

1.81 µB и незначительно меняется с понижением температуры до 100 К. Ниже 100 К µeff 

увеличивается и достигает 2.47 µB при 5 К, что свидетельствует о преобладании ферромагнитных 

обменных взаимодействий между спинами ионов Cu(II) в E10. Анализ экспериментальной 

зависимости µeff (T) выполнен с использованием однородной цепочечной модели (спиновый 

гамильтониан H = −2J ∑SiSi+1) в конечно цепочечном приближении. Наилучшие значения g-

фактора и параметра обменной связи J составляют 2.05 ± 0.01 и 5.1 ± 0.2 см–1. 

В целом магнитные структуры всех исследованных комплексов коррелируют со 

структурными мотивами. В E10 и E17 преобладают слабые ферромагнитные обменные 

взаимодействия (температурные зависимости эффективного магнитного момента (µeff) и 

обратной магнитной восприимчивости 1/χ приведены на рис. П10), тогда как в комплексах E12 и 

E18 с μ2-мостиковыми хлорами между ионами Cu(II) обменные взаимодействия носят 

антиферромагнитный характер. 

В результате проведённых исследований нами показано, что 3,5-дииодсалицилаты Cu(II) 

в присутствии вспомогательных лигандов способны к самосборке в комплексы различной 

ядерности и геометрии, в том числе и в 1D-координационные полимеры. Кроме того, в твёрдом 

состоянии часто возникают системы галогенных связей, которые, однако, не оказывают прямого 

влияния на магнитные свойства (они определяются молекулярными структурами). 
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Таблица 8. Продукты реакции Cu2+ c H2DISA и различными пиридиновыми лигандами 

при разных соотношениях. 

№ L Источник Cu 

Cu: 

H2DISA:

L 

Продукт Примечание 

38. Et3N CuI 1:2:2 (Et3NH)2[Cu(DISA)2] (E1)  

39. Et3N CuI 1:2:4 (Et3NH)2[Cu(DISA)2] (E1)  

40. Et3N CuCl2·2H2O 1:2:2 Неизвестная фаза  

41. Et3N CuCl2·2H2O 1:2:4 (Et3NH)2[Cu(DISA)2] (E1)  

42. Et3N Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(DISA)4] (E9)  

43. Et3N Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 (Et3NH)2[Cu(DISA)2] (E1)  

44. Pr3N CuCl2·2H2O 1:2:2 (Pr3NH)2[Cu2(HDISA)4Cl2] (E2)  

45. Pr3N CuCl2·2H2O 1:2:4 (Pr3NH)2[Cu(DISA)2] (E3)  

46. Pr3N Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(DISA)4] (E9)  

47. Pr3N Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 (Pr3NH)2[Cu(DISA)2] (E3)  

48. Bu3N CuCl2·2H2O 1:2:2 
(Bu3NH)2[Cu2(HDISA)5Cl]·CH3CN 

(E4) 
 

49. Bu3N CuCl2·2H2O 1:2:4 (Bu3NH)2[Cu(DISA)2] (E5)  

50. Bu3N Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(DISA)4] (E9)  

51. Bu3N Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 (Bu3NH)2[Cu(DISA)2] (E5)  

52. Py CuCl2·2H2O 1:2:2 [CuPy2(HDISA)2] (E6)  

53. Py CuCl2·2H2O 1:2:4 [CuPy2(HDISA)2] (E6)  

54. Py Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu4Py4(DISA)4] (E7)  

55. Py Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [CuPy2(HDISA)2] (E6)  

56. 2-MePy CuCl2·2H2O 1:2:2 [Cu(2-MePy)2(HDISA)2] (E8)  

57. 2-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu(2-MePy)2(HDISA)2] (E8)  

58. 2-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu2(CH3CN)2(DISA)4] (E9)  

59. 2-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 {[Cu(2-MePy)(DISA)]}n (E10)  

60. 2-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 {[Cu(2-MePy)(DISA)]}n (E10) В EtOH 

61. 2-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 {[Cu(2-MePy)(DISA)]}n (E10) В EtOH 

62. 3-MePy CuCl2·2H2O 1:2:2 [Cu2(3-MePy)4(HDISA)2Cl2] (E12)  

63. 3-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu2(3-MePy)4(HDISA)2Cl2] (E12)  
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Таблица 8 (продолжение). 

№ L Источник Cu 

Cu: 

H2DISA:

L 

Продукт Примечание 

64. 3-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu4(3-MePy)4(DISA)4] (E13)  

65. 3-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu(3-MePy)2(HDISA)2] (E11)  

66. 4-MePy CuI 1:2:2 
(4-MePyH)[Cu(4-MePy) (HDISA) 

(DISA)]·CH3CN (E14) 
 

67. 4-MePy CuCl2·2H2O 1:2:2 [Cu3(4-MePy)6(HDISA)2Cl4] (E15)  

68. 4-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu3(4-MePy)6(HDISA)2Cl4] (E15)  

69. 4-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu4(4-MePy)4(DISA)4] (E17)  

70. 4-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 {[Cu(4-MePy) (DISA)]}n (E16)  

71. 4-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu4(4-MePy)4(DISA)4] (E17) В EtOH 

72. 4-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu4(4-MePy)4(DISA)4] (E17) В EtOH 

73. 4-EtPy CuCl2·2H2O 1:2:2 [Cu3(4-EtPy)6(HDISA)2Cl4] (E18)  

74. 4-EtPy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu3(4-EtPy)6(HDISA)2Cl4] (E18)  

75. 4-EtPy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu4(4-EtPy)4(DISA)4] (E19)  

76. 4-EtPy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu4(4-EtPy)4(DISA)4] (E19)  

77. 3,4-MePy CuCl2·2H2O 1:2:2 [Cu2(3,4-MePy)4(HDISA)2Cl2] (E20)  

78. 3,4-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu2(3,4-MePy)4(HDISA)2Cl2] (E20)  

79. 3,4-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu4(3,4-MePy)4(DISA)4] (E21)  

80. 3,4-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 Неизвестная фаза  

81. 3,5-MePy CuCl2·2H2O 1:2:2 E22 + неизвестная фаза  

82. 3,5-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu2(3,5-MePy)4(HDISA)2Cl2] (E22)  

83. 3,5-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:2 [Cu4(3,5-MePy)4(DISA)4] (E23)  

84. 3,5-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu(3,5-MePy)2(HDISA)2] (E24)  

85. 2,6-MePy CuCl2·2H2O 1:2:4 [Cu(2,6-MePy)2Cl2] 
Известно 

[273]  

86. 2,6-MePy Cu(NO3)2·3H2O 1:2:4 [Cu4(2,6-MePy)4(DISA)4] (E25)  

87. 3-BrPy CuI 1:2:2 {[Cu(3-BrPy)I]}n (E26)  

 

3.3 Пентаиодбензоаты Cu(II) 

Органические лиганды, содержащие в своей молекулярной структуре перфторированные 

фрагменты, играют важную роль в координационной химии. Уже сейчас известны сотни таких 
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структурно охарактеризованных комплексов. Вероятно, наиболее известный представитель 

этого класса – гексафторацетилацетонат (hfacac), для которого известны многочисленные 

комплексы [317–326]. Различные перфторированные карбоксилаты (преимущественно f-

элементов) широко применяются для создания люминесцентных материалов [327–330]. Химия 

лигандов, содержащих более тяжелые галогены, остается значительно менее изученной, и эта 

тенденция становится особенно очевидной в случае иодсодержащих веществ. Это можно 

проиллюстрировать данными Кембриджской базы структурных данных (CSD). В настоящее 

время нет структур, содержащих звено C6I5 и атом металла (в любом сочетании); хотя получение 

трииодимидазола описано более 100 лет назад (!) [331], его металлокомплексы до сих пор 

неизвестны. Несколько иная ситуация имеет место для 2,3,5,6-тетраиодтерефталевой кислоты 

(I4-bdc): имеется более 10 металлоорганических каркасов на их основе [332–335]. В самой 

высокоцитируемой работе этой серии [336] показано, что наночастицы MOF на основе Cu(II) и 

I4-bdc могут рассматриваться как перспективные контрастные вещества для компьютерной 

томографии (КТ). На наш взгляд, эта идея или даже ее дальнейшая эволюция в направлении 

создания наночастиц, одновременно пригодных для КТ и магнитно-резонансной томографии, 

оправдывает дальнейшие исследования комплексов с периодированными лигандами. 

Пентаиодобензойная кислота (HPIBA) является одним из кандидатов на эту роль. Несмотря на 

то, что её синтез был представлен почти четыре десятилетия назад [245] и он хорошо 

воспроизводим [337], химия HPIBA осталась незамеченной. В нашей недавней работе мы 

описали структуру HPIBA и нескольких ее триалкиламмониевых солей [337], 

продемонстрировав также ее способность образовывать в твердом состоянии прочную (как 

следует из расчетов DFT, до 8.5 ккал/моль) галогенную связь. Следующий этап, описанный ниже, 

был посвящен изучению координационной химии HPIBA. 

Все полученные нами в данной серии комплексы Cu(II), как следует из данных РФА, были 

выделены в виде чистых фаз (подробные данные представлены в работе [338]). O1-O3 относятся 

к одному структурному типу [CuL2(PIBA)2], где L = Py (O1), 3,5-MePy (O2), 2,6-MePy (O3) (рис. 

59). Координационное окружение Cu плоскоквадратное, состоит из двух лигандов PIBA в транс-

положениях (Cu–O = 1.928, 1.965 и 1.952 Å соответственно) и двух пиридинов (Cu–N = 1.984, 

1.989 и 2.018 Å соответственно). 
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Рис. 59. Структура комплекса O1. 

Системы нековалентных взаимодействий с участием атомов галогенов в О1-О3 сильно 

различаются. В O1 самые короткие контакты I⋅⋅⋅O (2.972 Å; рис. 60) можно рассматривать как 

классическую галогенную связь; она образована атомами O карбоксилатных групп и атомами 3-

I кислоты соседних молекул O1. Контакты I⋅⋅⋅O = 3.044 Å образованы за счет 4-I-заместителей. 

Кроме того, существуют взаимодействия I⋅⋅⋅I (рис. 60, чёрный пунктир), с межатомными 

расстояниями короче суммы соответствующих радиусов Ван-дер-Ваальса Бонди (3.812 и 3.912 

Å против 3.98 Å соответственно); оба этих гипотетических контакта также могут быть 

определены как ГС (критерии, отличающие ГС от других контактов галоген⋅⋅⋅галоген, связаны с 

углами, наблюдаемыми во взаимодействующих единицах [29]). 

 

Рис. 60. Система ГС I···I и I···O в комплексе O1. Азотные лиганды сокращены до атомов N. 
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В структуре O2 также присутствуют два типа ГС I⋅⋅⋅O (2.963 и 2.996 Å), оба с участием м-

атомов иода соседних фрагментов PIBA (рис. 61). Контакты I⋅⋅⋅I короче, чем в O1 (3.681 Å), но 

значения углов C-I-I (121.9 и 141.9°) указывают на то, что их следует скорее рассматривать как 

взаимодействия типа I (эффекты упаковки). 

 

Рис. 61. Система ГС I···O в комплексе O2. 

Интересно, что в O3 вообще нет взаимодействий I⋅⋅⋅O; есть лишь предположительно 

имеющие место очень слабые контакты I···O (3.503 Å) типа I. 

Несмотря на то, что соотношение реагентов, использованных в эксперименте, в результате 

которого образовался [Cu(4-MePy)(PIBA)2(DMF)1.5(H2O)0.5]·2DMF (O4), было таким же, как и 

для O1–O3, состав O4 совершенно иной. В координационной сфере Cu присутствуют два лиганда 

PIBA (Cu–O = 1.971 и 1.992 Å), один 4-MePy (Cu–N = 1.986 Å) и один ДМФА (Cu–O = 2.196 Å). 

Кроме того, имеется одна позиция, занятая ДМФА или аква-лигандами с равной (0.5) 

заселённостью (Cu–O = 2.108 или 1.886 Å, соответственно). Таким образом, координационный 

полиэдр Cu представляет собой квадратную пирамиду (рис. 62). Фрагменты PIBA соседних 

молекул образуют прочную ГС I⋅⋅⋅O через атомы I в мета- положениях (2.871 Å); кроме того, 

между мета-I PIBA и сольватными молекулами ДМФА также имеются ГС (2.843 Å). Эти 

наблюдения подтверждают гипотезу, недавно выдвинутую в работе [278]: мета-атомы иода 

должны быть лучшими донорами ГС в PIBA-подобных системах. 
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Рис. 62. Структура комплекса O4. 

Результаты оценки энергий ГС даны в таблице П1. В зависимости от метода [253] 

максимальные энергии контактов I⋅⋅⋅O оценены в 6.0 или 6.3 ккал/моль, что сравнимо с 

рассчитанными для структур триалкиламмониевых солей PIBA [337]. Несмотря на то, что эти 

значения следует рассматривать как относительно высокие для ГС (например, аналогичные 

энергии были обнаружены в аддуктах перфториодбензола [339], которые обычно 

рассматриваются как классические примеры сильных ГС), значение соотношения –G(r)/V(r ) 

четко указывают [269], что ковалентный вклад в этих взаимодействиях отсутствует. Также 

следует отметить, что эти значения выше, чем у других иодсодержащих карбоксилатов Cu(II) (до 

4.2 ккал/моль в биядерных 2-иодбензоатах [256], моноядерных 3,5-дииодсалицилатах [279]). и 

т.д.).  

Как следует из данных ТГА (рис. П11-П14), соединения O1–O3 демонстрируют 

замечательную термическую стабильность (разложение начинается при T > 200°C). Для O4 она 

ожидаемо ниже из-за присутствия сольватных молекул ДМФА, которые удаляются при T < 120°C 

(рис. П8). 

Таким образом, мы продемонстрировали, что пентаиодобензоат (PIBA) образует 

карбоксилатные комплексы с сильными галогенными связями в кристаллической структуре. С 

одной стороны, это подтверждает потенциал HPIBA как синтона для конструирования 

супрамолекулярных ассоциатов на основе ГС. С другой стороны, можно предположить, что такие 

координационные соединения теоретически могут быть использованы в конструировании КТ-

контрастных веществ (примеров, иллюстрирующих это направление исследований, пока мало, 

но, на наш взгляд, оно тоже заслуживает внимания). 
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3.4 Иодбензоаты Zn(II) 

В данном разделе представлено 6 новых комплексов Zn(II) – биядерные [Zn2L2(IBA)4] (L 

= Py (В1), 3-MePy (В2), 3,5-MePy (В3), 4-EtPy (B4) и 3-ClPy (B5)) и (2,4,6- Me3PyH)2[Zn3(2-

IBA)6(OH)2] (B6), опубликованных в статьях [340, 341]. По данным РСА, В1–В5 относятся к 

структурному типу «китайского фонарика» (рис. 63), который является одним из наиболее 

распространенных [83, 342, 343] в химии карбоксилатных комплексов вообще (по данным CSD 

насчитывается более 1600 структур для M = Cu(II) и около 200 для M = Zn(II)). Расстояния 

Zn···Zn, Zn–O и Zn–N приведены в таблице 9; в целом эти данные хорошо согласуются с 

данными, полученными ранее для других биядерных карбоксилатов цинка. 

 

Рис. 63. Структура биядерных блоков комплексов В1-В5. Соответствующие пиридины 

сокращены до атомов N. 

Таблица 9. Длины связей Zn-O, Zn-N и расстояния Zn⋅⋅⋅Zn в комплексах B1-B5. 

Соединение Zn-O, Å Zn-N, Å Zn⋅⋅⋅Zn, Å 

B1 2.020-2.091 2.029-2.030 3.0123 

B2 2.023-2.052 2.027 2.965 

B3 2.028-2.072 2.020 2.973 

B4 2.023-2.056 2.027 2.989 

B5 2.032-2.070 2.038 2.942 
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Как следует из данных РСА, расстояния I···I и I···O в В1, В3 и В5 превышают сумму 

соответствующих ван-дер-ваальсовых радиусов Бонди (3.98 Å и 3.50 Å соответственно). В В2 

имеются контакты I···I (3.787 Å) с участием всех четырех лигандов IBA (рис. 64), но их геометрия 

(∠C–I–I = 141.09°–154.06°) соответствует взаимодействиям галоген···галоген типа I (эффект 

упаковки). Несколько отличается мотив контактов в структуре В4: в их образовании участвует 

только 2 карбоксилатных лиганда, поскольку каждый биядерный фрагмент частично повёрнут 

относительно соседних. Расстояния I···I составляют 3.756 Å, а угол ∠C–I–I = 157.95° также 

соответствует контактам типа I. 

 

Рис. 64. Структура комплекса B2 и система его ГС I···I. Пиридины сокращены до атомов N. 

Использование более стерически затрудненного пиридина (2,4,6-коллидина) приводит к 

образованию В6, принадлежащего к другому, менее распространенному структурному типу. В 

его структуре присутствуют анионы [Zn3(IBA)6(ОН)2]
2– (рис. 65). Координационное окружение 

центрального Zn октаэдрическое; оно состоит из двух µ2-гидроксолигандов (Zn–O = 2.038 Å) и 

четырех µ2-карбоксилатов (Zn–O = 2.078–2.174 Å). Крайние атомы Zn имеют тетраэдрическое 

окружение (Zn–OOH = 1.954 Å, Zn–OCOO = 1.963–1.976 Å); два крайних иодбензоатных лиганда 

координируются монодентатно - расстояния до второго атома O составляют 2.712 Å; как было 

показано нами ранее [344], расчеты DFT демонстрируют отсутствие в таких случаях критических 

точек связи (3, –1). Расстояния между атомами Zn составляет 3.198 Å. 
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Рис. 65. Строение анионной части комплекса В6. 

Катионы 2,4,6-MePyH+ образуют относительно короткую (1.778 Å) водородную связь с 

μ2-OH. Хотя структура типа {Zn3(RCOO)n} не является редкостью, соединений, 

обнаруживающих близкое структурное сходство, немного: имеется только один пример с µ2-

гидроксолигандами [345], а количество комплексов {Zn3(RCOO)6} лишь немногим больше [71, 

238, 346–351]. 

Поскольку в чистом виде удалось выделить только комплексы В1-В3 и В6, дальнейшее 

исследование свойств с использованием физико-химических методов ограничивалось лишь ими.  

Результаты анализа QTAIM обобщены в таблице П1. Наиболее удивительным фактом 

является то, что обнаруживается наличие критических точек связи (3, –1) для нековалентных 

взаимодействий I···I и I···O во всех структурах – даже в тех случаях, когда соответствующие 

расстояния превышают Ван-дер-Ваальсовы радиусы не только по Бонди, но и по Альваресу [352]. 

Энергии таких взаимодействий невелики (1.7 ккал/моль для В1, 0.9 ккал/моль для В3 и В6), но 

расчеты однозначно подтверждают их наличие. Также, как следует из знака λ2 (он <0 во всех 

случаях), эти взаимодействия являются притягивающими [353, 354]. Анализ поверхности 

Хиршфельда, выполненный для В1–В3 и В6, показывает (рис. П15), что межатомные контакты 

C···H вносят основной вклад в кристаллические упаковки. 

Твердотельные спектры люминесценции для выделенных в чистом виде комплексов В1–

В3 и В6 (рис. П16-П19), измеренные при комнатной температуре, показаны на рисунке 66 слева. 

Основные пики эмиссии комплексов В1–В3 наблюдаются при 420, 440 и 460 нм (λex = 380 нм). 

Измеренные времена жизни возбужденных состояний, которые составляют наносекундный 
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диапазон, свидетельствуют о флуоресценции в комплексах. Эмиссия В6 показывает небольшое 

красное смещение по сравнению с В1–В3, что можно объяснить разницей в π-стэкинге между 

ароматическими кольцами разных звеньев [Zn(L)]. Разумно предположить, что за 

люминесцентные свойства ответственны лиганд-центрированные (LC) и/или межлигандные 

процессы переноса заряда (LLCT) [355]. Квантовый выход (QY) находится в диапазоне 2.2–4.2%. 

Результирующие цвета излучения при λex = 380 нм, как показано на диаграммах цветности CIE 

1931 (рис. 66, справа), являются синими для В1–В3 и сине-зелеными для В6. 

 

Рис. 66. Спектры возбуждения (λem = 460 нм) и эмиссии (λex = 380 нм) (слева); диаграмма 

цветности CIE (справа) в твердом состоянии при 300 К. 

3.5 Дииодсалицилаты Zn(II) 

По данным CSD, количество структурно охарактеризованных карбоксилатов Zn(II) 

превышает 14000, из них 36 – гетеролептические салицилатные комплексы. Интересно, что 

только в двух случаях 2-гидроксогруппа участвует в координации, образуя хелатные циклы [237, 

356]. Во всех случаях имеются межмолекулярные водородные связи между 2-ОН и 

карбоксилатными атомами О (например, 1.779 Å в случае С1, для других соединений длины 

связей сопоставимы). В тех случаях, когда салицилаты используются в комбинации с 

монодентатными лигандами, образуются исключительно моноядерные комплексы, где Zn 

находится в тетра- или октаэдрическом окружении [357–359]. Несмотря на заметные различия в 

геометрии N-донорных лигандов, все полученные комплексы [ZnL2(HDISA)2] (L = 3-MePy (C1), 

4-MePy (C2), 3,5-MePy (C3), 3,4-MePy (C4), 3-BrPy (C5) и 3-ClPy (C6)) относятся к одному и 

тому же типу: они нейтральны, 2-OH группа DISA остается протонированной, а металлоцентр 

Zn(II) имеет тетраэдрическую геометрию (рис. 67). Координационная сфера Zn состоит из двух 

пиридиновых и двух дииодсалицилатных лигандов; только один атом O карбоксильной группы 

участвует в координации. Длины связей Zn-N и Zn-O в С1-С6 приведены в таблице 10. 
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Расстояния между Zn и вторым атомом О колеблются в широких пределах – от 2.506 в С4 до 

3.254 в С2. Сравнение с суммой соответствующих Ван-дер-Ваальсовых радиусов Бонди (2.91 Å 

[265]) позволяет предположить, что специфические взаимодействия между этими атомами могут 

иметь место в большинстве случаев – этот эффект, часто именуемый «семикоординация», не 

редкость для карбоксилатов [360–362]. В двух случаях (С4 и С5) один из лигандов DISA 

разупорядочен (2-OH и 6-H) с заселенностью 0.7:0.3 и 0.85:0.15, соответственно. Также 

разупорядоченным является один из 3,4-MePy в С4. Помимо этого, в структуре С1 присутствуют 

сильно разупорядоченные сольватные молекулы этанола. Используя процедуру SQUEEZE [363, 

364], мы оценили их количество как 1- это число согласуется с данными ТГА. 

 

Рис. 67. Структура комплекса С2. 

Таблица 10. Длины связей Zn-O, Zn-N и расстояния Zn···O в комплексах С1-С6. 

Соединение Zn-O, Å Zn-N, Å Zn⋅⋅⋅О, Å 

С1 1.934-1.941 2.038-2.052 2.854-2.920 

С2 1.920-1.942 2.007-2.049 2.893-3.253 

С3 1.950-1.996 2.011-2.043 2.850-2.859 

С4 1.953-2.017 2.007-2.034 2.508-2.945 

С5 1.948-1.975 2.032-2.040 2.597-2.882 

С6 1.947-1.968 2.041-2.045 2.636-2.872 

 

Согласно данным РФА, С1–С5 были выделены в виде отдельных фаз. Дополнительные 

эксперименты с умеренными изменениями соотношения реагентов (Zn(NO3)2⋅6(H2O)/H2DISA/Py 
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= 1:2:3 и 1:2:4,5 против 1:2:4 для оптимизированных процедур синтезов, соответствующих 

составу C1–C5, повлияли только на выходы, но не на чистоту. 

При поиске гипотетических галоген-галогенных контактов в С1–С6 мы обнаружили, что 

только в четырёх структурах (С1, С4, С5 и С6) соответствующие расстояния действительно 

меньше суммы соответствующих Ван-дер-Ваальсовых радиусов (3.98 Å для двух rW(I), 3.81 Å 

для rW(I) и rW(Br) и 3.73 Å для rW(I) и rW(Cl) [266]). Расстояния, соответствующие этому 

критерию, составляют 3.907 Å (C1, ∠C-I-I = 90.93°) и 3.829–3.878 Å (C4, ∠C-I-I = 84.85° и 129.76°) 

для I⋅⋅⋅I, 3.705 Å (C5, ∠C-I-Br = 118.65°) для I⋅⋅⋅Br и 3.636 Å (С6, ∠C-I-Cl = 158.20°) для I⋅⋅⋅Cl, 

соответственно. 

В ряде структур также присутствуют ГС типа I⋅⋅⋅O (d(I⋅⋅⋅O) ≤ 3.5 Å). Эта особенность 

отсутствует только в случае C2. В C1 контакты между гидроксогруппами и атомами 5-I (3.306 Å, 

∠C-I-O = 139.71°) приводят к образованию димеров (рис. 68, слева). В C4 картина очень похожа, 

но в образовании ГС принимают участие заместители 3-I вместо 5-I (рис. 68, справа; I⋅⋅⋅O = 3.336 

Å, ∠C-I-O = 135.74°).  

 

Рис. 68. Система ГС I⋅⋅⋅O в комплексах С1 (слева) и С4 (справа). 

В C3 система I⋅⋅⋅O взаимодействий более сложная (рис. 69); она включает 2-OH, 3- и 5-I 

заместители одного и группу COO– другого лиганда DISA (I⋅⋅⋅OOH = 3.317 Å, I⋅⋅⋅OCOO = 3.451 Å, 

соответственно).  
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Рис. 69. Система ГС I⋅⋅⋅O в комплексе С3. 

В C5 звенья [Zn(3-BrPy)2(DISA)2] образуют линейные цепочки (рис. 70, слева), связанные 

через 5-I и карбоксилатные группы (I⋅⋅⋅O = 3.163 Å, ∠C–I–O = 163.03°). Мотив контактов I⋅⋅⋅O 

(3.155 Å, ∠C–I–O = 163.97°) в С6 (рис. 70, справа) аналогичен С5, только имеется дополнительное 

взаимодействие между OH группой и 5-I (I⋅⋅⋅O = 3.474 Å, ∠C–I–O = 154.22°). Кроме того, в C5 

были обнаружены взаимодействия Br⋅⋅⋅O (3.252 Å и 3.520 Å). 

 

Рис. 70. Система ГС I⋅⋅⋅O в комплексах С5 (слева) и С6 (справа). 

 По данным ТГА, C1–C5 демонстрируют умеренную термическую стабильность: во всех 

случаях разложение начинается в интервале 100–200°С. Спектры возбуждения и эмиссии в 

твёрдом теле для C1–C5 при комнатной температуре показаны на рисунке 71. Для полученных 

комплексов длина волны возбуждения была выбрана равной 350 нм. Для H2DISA имеются четыре 

основные полосы возбуждения (при 330, 405, 435 и 460 нм). H2DISA и C1–C5 демонстрируют 

синее свечение. 
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В спектре излучения H2DISA присутствуют полосы наименьшей энергии при 405 и 435 

нм, которые в спектрах C1–C5 сдвинуты батохромно. Максимумы эмиссии для C1–C5 были 

обнаружены при 452, 446, 444, 448 и 460 нм соответственно, демонстрируя флуоресцентное 

поведение, что указывает на вклад лиганд-центрированного π*-π-перехода в их люминесценцию. 

Хотя наблюдались небольшие изменения в максимумах для C1–C5, спектры излучения очень 

похожи. Время жизни эмиссии (нс) и квантовые выходы эмиссии (QY) приведены в таблице 11. 

QY для C1–C5 в основном аналогичны QY для H2DISA (1.5%), за исключением C2 (2.6%), однако 

времена жизни заметно больше (11.6–34.3 нс против 4.6 нс). 

 

Рис. 71. Спектры возбуждения (слева) и эмиссии (справа) для комплексов C1-C5 и H2DISA при 

λ = 350 нм. 

Таблица 11. Фотофизические данные для H2DISA и C1–C5 в твёрдом теле при 298 К. 

 H2DISA C1 C2 C3 C4 C5 

λmax (нм)a 405, 435 452 445 444 448 460 

QY (%)b 1.5 1.5 2.6 1.6 1.4 1.7 

τ (нс)c 4.6 20.2 16.5 11.6 19.0 34.3 

a Максимум эмиссии, λex = 350 нм. 

b Квантовые выходы излучения, λex = 350 нм. 

c Время жизни эмиссии, λex = 350 нм. 

Детали, касающиеся изучения вышеупомянутых нековалентных взаимодействий 

теоретическими методами, приведены в таблице П1. К нашему удивлению, анализ QTAIM 

обнаруживает отсутствие критических точек связи (3, –1) для гипотетических 

семикоординационных взаимодействий Zn⋅⋅⋅O во всех исследованных модельных структурах. 

Это довольно неожиданно, учитывая, что их существование обнаружено в других 

соответствующих системах – как в кристаллическом состоянии, так и в газофазной модели [362]. 
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Характеристики взаимодействий I⋅⋅⋅O и Br⋅⋅⋅O же типичны для нековалентных взаимодействий с 

участием атомов галогенов в подобных системах [337]; ковалентный вклад отсутствует во всех 

случаях. 

Таким образом, нами были получены первые структурно охарактеризованные комплексы 

Zn(II) с 3,5-дииодсалицилатным лигандом [344, 365]. В большинстве случаев атомы иода DISA 

участвуют в образовании галогенной связи, что подтверждает нашу гипотезу о том, что 

иодзамещенные карбоновые кислоты являются подходящими строительными блоками для 

создания надмолекулярных ансамблей на основе ГС. 

3.6 Пентаиодбензоаты Zn(II) 

Нам удалось получить два пентаиодбензоатных комплекса Zn(II) — [Zn(3,5-

MePy)2(PIBA)2] (D1) и [Zn(DMF)3(NO3)(PIBA)] (D2) [366]. 

При разработке процедур синтеза D1 и D2 мы следовали одной и той же очевидной схеме 

— «источник Zn(II) + HPIBA + замещенный пиридин», — ожидая, что последний будет играть 

роль как основания для депротонирования HPIBA, и лиганд, чтобы завершить координационное 

окружение Zn. Эта идея полностью реализовалась в случае D1, приведя к образованию чистой 

фазы. В то же время мы обнаружили, что использование нескольких замещенных пиридинов, а 

именно 3-хлор-, 2,5-дииод-, 2,6-дибром-, 2-иод-, 3-бром-, 2-бром- и 2-хлорпроизводных приводит 

к при образованию чистого D2 с небольшими вариациями выходов (чистота продукта во всех 

случаях подтверждена методами элементного анализа и РФА). 

В D1 координационное окружение Zn(II) тетраэдрическое (рис. 72). Оно состоит из двух 

лигандов 3,5-MePy (Zn-N = 2.025 Å) и двух PIBA, координированных монодентатно (Zn-O = 1.950 

Å). 

 

Рис. 72. Структура комплекса D1. 
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Трехмерная система галогенных связей в структуре D1 достаточно сложна (рис. 73). В ней 

участвуют атомы О карбоксильных групп, в которых каждый О взаимодействует одновременно 

с двумя атомами иода. В образовании ГС участвуют все 3-I и 5-I заместители; соответствующие 

расстояния составляют 3.045 и 3.320 Å. Кроме того, имеются контакты I⋅⋅⋅I (3.829–3.908 Å) с 

участием 2-, 4- и 5-I атомов лигандов PIBA (рис. 74). Эта система нековалентных взаимодействий 

сильно отличается от найденной в аналогичном комплексе Cu(II) (O2) с теми же лигандами из-

за принципиально иной геометрии координационных звеньев. 

 

Рис. 73. Система ГС I⋅⋅⋅O в комплексе D1. 

 

Рис. 74. Система ГС I⋅⋅⋅I в комплексе D1. Показаны контакты 1 из 2 координированных 

лигандов PIBA. 

В отличие от D1, в D2 Zn(II) гексакоординирован (рис. 75): одним лигандом PIBA (Zn-O 

= 2.018 Å), тремя DMF (Zn-O = 2.034–2.084 Å) и одним нитратным лигандом, который связан 

бидентатно (Zn-O = 2.116 Å и 2.473 Å). 
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Рис. 75. Структура комплекса D2. 

Комплекс D2 также имеет несколько галогенных связей I⋅⋅⋅O, что приводит к образованию 

трехмерной структуры (рис. 76). Её формирование происходит за счёт атомов O карбоксилатных 

групп (2.997–3.181 Å) и нитратных лигандов (3.079–3.129 Å соответственно). Следует отметить, 

что ГС с участием нитрат-аниона или лиганда довольно редки: как показывают данные CSD, 

таких примеров менее 10 [367–372]. Нековалентные взаимодействия I⋅⋅⋅I в этой структуре 

отсутствуют. 

 

Рис. 76. Система ГС I⋅⋅⋅O в комплексе D2. Координированные молекулы ДМФА сокращены до 

атомов О. 

Результаты квантово-химических расчетов обобщены в таблице П1. Видно, что самые 

высокие энергии ГС (5.1 ккал/моль) сравнимы с обнаруженными в структурах соответствующих 

комплексов Cu(II) и солей HPIBA [337]). Как и в иных случаях, ковалентный вклад в 

межмолекулярные взаимодействия I⋅⋅⋅I и I⋅⋅⋅O в D1 и D2 отсутствует.  
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Заключение 

К моменту начала нашей работы данные о комплексах с вышеупомянутыми лигандами 

носили спорадический характер. В то время как для HIBA было известно около 40 структурно 

охарактеризованных комплексов, но в соответствующих работах не делался акцент на 

галогенной связи; для H2DISA была описана лишь одна структура (гетеролептический комплекс 

меди). В случае же HPIBA полностью отсутствовали данные как для самой кислоты и ее солей, 

так и для соответствующих комплексов. 

Нами было показано, что синтоны H2DISA и HPIBA склонны образовывать 

множественные ГС в твердом теле. Для H2DISA характерно выдающееся разнообразие 

структурных типов комплексов Cu(II) (получены соединения с ядерностью от 1 до 4, а также 

одномерные координационные полимеры), причем на исход реакции влияет целый ряд факторов, 

что было систематически изучено. Для избранных представителей этого класса соединений были 

изучены магнитные свойства. 

По нашему мнению, комплексы с HPIBA, а равно и некоторые ее органические 

производные, могут представлять интерес с точки зрения их возможного применения в качестве 

рентгеноконтрастных веществ. Подобные эксперименты с производными 2,3,5,6-

тетраиодтерефталевой кислоты, описанные в литературе, показывают перспективность данного 

подхода. Более того, можно предположить, что комбинация PIBA с наиболее магнитоактивными 

металлоцентрами (например, гадолиний) способна выступать в роли комбинированного 

контрастирующего агента, применимого и в МРТ, и в КТ. Однако очевидно, что для этих работ 

требуется детальное изучение поведения PIBA и ее производных в биологических средах и/или 

в живых организмах.   
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Основные результаты и выводы 

1. Разработаны методы синтеза новых иодзамещённых карбоксилатных комплексов 

Cu(II) и Zn(II) различного строения, в том числе принадлежащих к неизвестным ранее 

структурным типам. Изучено влияние на строение и состав образующихся продуктов 

различных факторов (природа металлсодержащего прекурсора, соотношение реагентов, 

используемый растворитель). 

2. Синтезировано 9 2-иодбензоатных комплексов меди и 6 – цинка. Показано, что в 

случае M = Cu(II), как правило, образуются тетракарбоксилаты [Cu2L2(IBA)4] со структурой 

«китайского фонарика», однако использование в качестве исходного соединения CuCl2·2H2O 

может приводить к биядерным гетеролептическим комплексам [Cu2L4(IBA)2Cl2]. Для M = 

Zn(II) возможно образование би- и трёхъядерных комплексов типа [Zn2L2(IBA)4] и 

[Zn3(IBA)6(OH)2]
2-. 

3. Получено 25 гетеролигандных 3,5-дииодсалицилатов Cu(II) и 6 – Zn(II). Для Cu(II) 

характерно разнообразие структурных типов, обусловленное различными способами 

координации карбоксилатного лиганда. В присутствии вспомогательных N-донорных 

лигандов образуются дискретные комплексы с ядерностью от 1 до 4, а также одномерные 

координационные полимеры; в большинстве случаев наблюдается образование галогенной 

связи типа I···O в твердом теле. Для Zn(II) характерно образование моноядерных комплексов 

типа [ZnL2(HDISA)2].  

4. Впервые получены данные о строении пентаиодобензойной кислоты, ее солей и 

комплексов. Синтезировано 4 комплекса Cu(II) и 2 – Zn(II); все они являются моноядерными 

и отличаются наличием множественных сильных галогенных связей в твёрдом теле. 

5. Проведённые измерения магнитной восприимчивости для 3,5-дииодсалицилатных 

комплексов Cu(II) выявили наличие обменных взаимодействий различного характера, при 

этом предложенные теоретические магнитные модели комплексов согласуются с 

экспериментальными данными. В результате проведённых люминесцентных исследований 

комплексов Zn(II) с 3,5-дииодсалициловой и 2-иодбензойной кислотами было показано 

флуоресцентное поведение, обусловленное лиганд-центрированными π– π* переходами. 
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Приложение 

Таблица П1. Длины связей - l (Å), значение плотности всех электронов – (r), Лаплассиан 

электронной плотности – 2(r) и соответствующие собственные значения λ2, плотность энергии 

– Hb, потенциальная плотность энергии – V(r), и кинетическая энергия Лагранжа – G(r) и 

предполагаемая сила этих взаимодействий Eint (ккал/моль) 

 
l и тип 

контактов* 
(r) 2(r) λ2 Hb V(r) G(r) Eint

a Eint
b 

A2 

3.723  

(тип I) 
0.010 0.037 -0.010 0.001 -0.007 0.008 3.0 3.4 

4.032  

(тип II) 
0.006 0.023 -0.006 0.001 -0.003 0.004 1.3 1.7 

A4 

3.544 

(тип I) 
0.013 0.044 -0.013 0.001 -0.009 0.010 3.8 4.2 

3.933  

(тип I) 
0.007 0.027 -0.07 0.001 -0.004 0.005 1.7 2.1 

A9 
3.701  

(тип I) 
0.011 0.038 -0.011 0.001 -0.007 0.008 3.0 3.4 

E1 
3.159  

(тип II) 
0.012 0.045 -0.012 0.002 -0.008 0.010 3.4 4.2 

E3 
3.362  

(тип II) 
0.008 0.032 -0.008 0.001 -0.005 0.007 2.1 2.9 

E5 

3.849  

(тип II) 
0.008 0.031 -0.008 0.001 -0.005 0.006 2.1 2.5 

3.807  

(тип I) 
0.009 0.033 -0.009 0.001 -0.006 0.007 2.6 2.9 

O1 

2-I···4-I 3.812 

(тип II) 
0.009 0.032 -0.009 0.001 -0.006 0.007 2.6 2.9 

2-I···4-I 3.912 

(тип II) 
0.007 0.028 -0.007 0.001 -0.004 0.006 1.7 2.5 

4-I···O1 3.044  

(тип II) 
0.014 0.056 -0.014 0.002 -0.011 0.012 4.7 5.0 

3-I···O2 2.972  

(тип II) 
0.018 0.066 -0.018 0.001 -0.014 0.015 6.0 6.3 

O2 

I···I 3.681 

(тип I) 
0.012 0.041 -0.012 0.001 -0.008 0.009 3.4 3.8 

3-I···O 2.963  

(тип II) 
0.018 0.065 -0.018 0.001 -0.014 0.015 6.0 6.3 

3-I···O 2.996  

(тип II) 
0.016 0.061 -0.016 0.002 -0.012 0.014 5.1 5.9 

O3 
I···O 3.503 

(тип I) 
0.007 0.027 -0.007 0.001 -0.004 0.005 1.7 2.1 

В1 
I···I 4.020 

 
0.006 0.025 -0.006 0.001 --0.004 0.005 1.7  

В2 
I···I 3.787 

 
0.008 0.032 -0.008 0.002 -0.005 0.007 2.1  

В3 
I···I 4.189 

 
0.004 0.018 -0.004 0.001 -0.002 0.003 0.9  
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Таблица П1 (продолжение) 

 
l и тип 

контактов* 
(r) 2(r) λ2 Hb V(r) G(r) Eint

a Eint
b 

В6 
I···O 3.648 

 
0.004 0.019 -0.004 0.001 -0.002 0.003 0.9  

С1 
I···O 3.306 

(тип II) 
0.010 0.038 -0.010 0.002 -0.006 0.008 2.6 3.4 

С3 

I···O 3.317 

 
0.009 0.035 -0.010 0.002 -0.006 0.007 2.6 2.9 

I···O 3.451 

 
0.006 0.029 -0.007 0.002 -0.004 0.006 1.7 2.5 

Zn⋅⋅⋅O 2.850 Соответствующая критическая точка связи (3, -1) отсутствует 

Zn⋅⋅⋅O 2.860 Соответствующая критическая точка связи (3, -1) отсутствует 

С5 

I···O 3.163 

(тип II) 
0.011 0.048 -0.013 0.002 -0.008 0.010 3.4 4.2 

I···O 3.525 

 
0.005 0.023 -0.006 0.001 -0.003 0.004 1.3 1.7 

Br···O 3.252 

 
0.007 0.026 -0.008 0.001 -0.004 0.005 1.5 1.8 

Br···O 3.520 

 
0.005 0.017 -0.005 0.001 -0.003 0.004 1.1 1.4 

Zn⋅⋅⋅O 2.597 Соответствующая критическая точка связи (3, -1) отсутствует 

Zn⋅⋅⋅O 2.882 Соответствующая критическая точка связи (3, -1) отсутствует 

C6 

I···Cl 3.636 

(тип II) 
0.008 0.028  0.001 -0.004 0.006 1.7 2.5 

I···O 3.155 

 
0.011 0.048  0.002 -0.008 0.010 3.4 4.2 

I···O 3.474 

 
0.006 0.025  0.001 -0.003 0.005 1.3 2.1 

D1 

I···I 3.908 

 
0.007 0.029 -0.007 0.002 -0.004 0.006 1.7  

I···I 3.829 

 
0.009 0.033 -0.009 0.001 -0.006 0.007 2.6  

I···O 3.321 

 
0.008 0.035 -0.008 0.002 -0.005 0.007 2.1  

I···O 3.045 

 
0.015 0.054 -0.015 0.001 -0.011 0.012 4.7  

D2 

I···O 3.181 

 
0.011 0.047 -0.011 0.002 -0.008 0.010 3.4  

I···O 3.129 

 
0.012 0.047 -0.012 0.001 -0.009 0.010 3.8  

I···O 3.079 

 
0.014 0.053 -0.014 0.002 -0.010 0.012 4.3  

I···O 2.997 

 
0.017 0.060 -0.017 0.002 -0.012 0.014 5.1  

* В литературе обычно обсуждаются два типа коротких контактов с участием атомов 

галогенов. Считается, что тип I зависит от эффектов кристаллической упаковки, тогда как тип II 

обусловлен классической галогенной связью (атом галогена с углом 90° обеспечивает свою 
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неподелённую пару для взаимодействия, а другой — свою σ-дырку) [29]. Радиусы Ван-дер-

Ваальса для атомов иода и кислорода по Бонди составляют 1.98 и 1.52 Å соответственно [265]. 

a Eint = 0.68(- V(r)) (эта эмпирическая корреляция между энергией взаимодействия и 

плотностью потенциальной энергии электронов в критических точках связи (3, –1) была 

специально разработана для нековалентных взаимодействий с участием атомов иода) [253]. 

b Eint = 0.67G(r) (эта эмпирическая корреляция между энергией взаимодействия и 

плотностью кинетической энергии электронов в критических точках связи (3, –1) была 

разработана специально для нековалентных взаимодействий с участием атомов иода) [253]. 
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Рис. П2. Контурная линейная диаграмма лапласиана распределения электронной плотности 

∇2ρ(r), пути связи и выбранные поверхности с нулевым потоком (вверху), визуализация 

функции локализации электронов (ELF, в центре) и анализ приведенного градиента плотности 

(RDG, внизу) для межмолекулярные взаимодействия I⋅⋅⋅I в рентгеновской структуре A4 

(контакты типа I и типа II). Критические точки связи (3, –1) показаны синим цветом, ядерные 

критические точки (3, –3) – бледно-коричневым, кольцевые критические точки (3, +1) – 

оранжевым, пути связи показаны бледно-коричневыми линиями, единицы длины – Å, а 

цветовая шкала для карт ELF и RDG представлена в а.е. 
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Рис. П3. Порошковая дифрактограмма комплекса Е6: синий- рассчитанные из 

монокристальных данных, красный- полученные экспериментально. 

 

Рис. П4. Порошковая дифрактограмма комплекса Е8: синий- рассчитанные из 

монокристальных данных, красный- полученные экспериментально. 

 

Рис. П5. Порошковая дифрактограмма комплекса Е10: синий- рассчитанные из 

монокристальных данных, красный- полученные экспериментально. 
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Рис. П6. Порошковая дифрактограмма комплекса Е12: синий- рассчитанные из 

монокристальных данных, красный- полученные экспериментально. 

 

Рис. П7. Порошковая дифрактограмма комплекса Е17: синий- рассчитанные из 

монокристальных данных, красный- полученные экспериментально. 

 

Рис. П8. Порошковая дифрактограмма комплекса Е18: синий- рассчитанные из 

монокристальных данных, красный- полученные экспериментально. 
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Рис. П9. Температурные зависимости µeff (●) и 1/χ (■) для комплексов E6 (слева) и E8 (справа). 

Сплошные линии - теоретические кривые. 

 

Рис. П10. Температурные зависимости µeff для комплексов E17 (слева) и E10 (справа). 

Сплошные линии - теоретические кривые. 
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Рис. П11. TG, DTA и DSC кривые для комплекса O1. 

 

Рис. П12. TG, DTA и DSC кривые для комплекса O2. 
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Рис. П13. TG, DTA и DSC кривые для комплекса O3. 

 

Рис. П14. TG, DTA и DSC кривые для комплекса O4. 
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Рис. П15. Визуализация поверхностей Хиршфельда для В1, В2, В3, В6 (сверху вниз) и 

соответствующие графики их отпечатков пальцев. 
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Рис. П16. Порошковая дифрактограмма комплекса В1: синий- рассчитанные из 

монокристальных данных, красный- полученные экспериментально. 

 

Рис. П17. Порошковая дифрактограмма комплекса В2: синий- рассчитанные из 

монокристальных данных, красный- полученные экспериментально. 

 

Рис. П18. Порошковая дифрактограмма комплекса В3: синий- рассчитанные из 

монокристальных данных, красный- полученные экспериментально. 
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Рис. П19. Порошковая дифрактограмма комплекса В6: синий- рассчитанные из 

монокристальных данных, красный- полученные экспериментально. 

 


