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Взаимодействием CuCl и 2-(фенил-4-хлорфенилацетил)индандиона-1,3 (HL, C23H15ClO3) в сме-
си органических растворителей (CH3CN, EtOH, Py) получен кристаллический сольватирован-
ный комплекс меди(II) состава [Cu(С2Н5ОН)(L)2]·С2Н5ОН (I). Выделенное соединение исследовано 
методами РСА и ИКС. Параметры кристаллической решетки (I): пр. гр. Р21/с, a = 14.982(1), b 
= 14.558(1), с = 20.608(2) Å; β = 105.176(2)°; Z = 4 (Z′=1). Установлено, что структурными едини-
цами в кристаллической решетке полученного соединения служат попарно расположенные в 
пространстве нейтральные плоскоквадратные координационные сферы Cu(II) с цис-ориенти-
рованными депротонированными индандионатными лигандами. Согласно данным РСА, одна 
молекула EtOH входит во внутреннюю сферу комплекса (КЧ меди(II) = 5), а вторая – является 
мостиком, который связывает координационные центры водородными связями, возникаю-
щими между атомом водорода гидроксогруппы координированного спирта и атомом кисло-
рода кетогруппы соседнего бис-хелата, и образуется псевдодимерная структура. Молекулы 
ацетонитрила, входящие в состав смешенного растворителя, не участвуют в комплексо-
образовании и не образуют сольватов. Таким образом, выявлено, что в ходе синтеза из хлори-
да меди(I) образуется комплекс меди(II). Показано, что при использовании в качестве исходно-
го соединения иодида меди(I) в среде этанола в присутствии пиридина образование хелата с 
депротонированным лигандом HL не наблюдается.
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The interaction of CuCl and 2-(phenyl-4-chlorophenylacetyl)indandione-1,3 (HL, C23H15ClO3) in a mixed 
organic solvent (CH3CN, C5H5N, EtOH) gave a solvated crystal complex of copper(II) of composition 
[Cu(C2H5OH)(L)2]•C2H5OH (I). The isolated compound was investigated by X-ray and IR spectroscopy 
methods. Lattice parameters of (I): space gr. P21/c, a = 14.982(1), b = 14.558(1), с = 20.608(2) Å; 
β= 105.176(2)°; Z = 4 (Z′=1). It is established that the structural units in the crystal structure of the 
obtained compounds are the neutral square-planar coordination spheres of Cu(II) with cis-oriented 
deprotonated indandionate ligands L. The spheres are located in the space pairwise. One molecule 
of EtOH is included in the internal sphere of the complex, and the second is a bridge that unites the 
coordination centers due to the hydrogen bonds between the hydrogen atom of the hydroxo group of 
the coordinated alcohol and the O-atom of the keto group of the adjacent bis-chelate. This results in a 
dimer structure. At the same time, in addition to ethanol, molecules of other co-solvents (CH3CN, C5H5N) 
do not participate in complex formation and do not form solvates. It was found that a copper(II) complex 
is formed from copper(I) chloride. When using copper(I) iodide as a starting compound in ethanol in 
the presence of pyridine the formation of the chelate with the deprotonated ligand HL is not observed.

Кeywords: copper(I), copper(II), coordination compounds, 2-(acetyl)indandion-1,3, 
2-(diphenylacetyl)indandion-1,3, 2-(phenyl-4-chlorophenylacetyl)indandione-1,3, cyclic 
tricarbonyl compounds, Х-ray, IR spectroscopy.

Введение

Комплексные соединения переходных элемен-
тов с производными циклических β,β'-трикарбониль-
ных органических лигандов привлекают внимание 
исследователей сочетанием нескольких факторов, 
влияющих на строение внутренней координацион-
ной сферы: конкуренцией при комплексообразо-
вании различных кето-групп, входящих в состав 
указанных лигандов, склонностью к дополнению 
внутренней координационной сферы молекулами N- 
и О-содержаших растворителей, а также влиянием 
природы исходного соединения и растворителя на 
состав и строение образующихся комплексов [1–10]. 
Зачастую исследователи прибегают к квантово-хи-
мическому моделированию внутренней координа-
ционной сферы, пытаясь предсказать термодинами-
чески наиболее устойчивые конфигурации [11–13]. 
Однако далеко не всегда расчеты приводят к удовлет-
ворительным результатам даже при определении гео-
метрии бис-хелатов, поскольку, как правило, для пло-
скоквадратных комплексов задаются исключительно 
транс-конфигурации. 

Комплексные соединения переходных металлов 
с 2-ацил-производными индандиона-1,3 (HL') описа-
ны в [6, 7, 12, 14, 15]. Исследование структур этих 
комплексов, выделенных, как правило, из сложных 
сольвосистем, позволяет отнести их к нескольким 
группам. Для самой многочисленной группы изучен-
ных комплексов, имеющих состав [М(Solv)2L'2], где 
M – Co(II), Ni(II); Solv – молекула донорного раство-
рителя; L' – депротонированный лиганд, характерно 
экваториальное расположение депротонированных 
лигандов относительно центрального атома. В от-
дельных случаях зафиксировано образование сме-
шанных сольватов, но их строение не установлено [7]. 

Существует другая группа комплексных сое-
динений состава [М(ДМСО)2L''2]·CHCl3, где M = 
Zn(II), Mn(II); L'' – 2-(дифенилацетил)индандион-1,3 
(HL''), для которых доказано образование смешан-
ных сольватов. Показано, что они имеют низкосим-
метричную структуру, в которой депротонированные 
бидентатно связанные лиганды занимают экватори-
альные и аксиальную позиции, а несимметричные 
координационные центры (Zn(II), Mn(II)) образуют 
цепочечные структуры за счет дополнительных пар-
ных контактов С–Н…О между молекулами CHCl3 и 
атомами кислорода лиганда L'' , координированными 
к соседним металлоцентрам [14]. 

Несколько особняком в этом ряду оказались 
комплексы Cu(II) [11]. Методом РСА подтверждено 
образование в среде 1,4-диоксана (Solv) олигомер-
ных структур на основе псевдодимерных медьсодер-
жащих фрагментов состава [Cu(Solv)0.5L''2] [15]. От-
метим, что такие структуры характерны именно для 
комплексов Cu(II).

Ранее нами было выделено и изучено комплекс-
ное соединение серебра(I) с 2-(дифенилацетил)-
индандионом-1,3 (HL'') [16], который является 
ближайшим гомологом 2-(фенил-4-хлорфенилацетил)-
индандиона-1,3. Обнаружена сравнительно высокая 
устойчивость его к внешним воздействиям в отли-
чие от неустойчивых β-дикарбонильных соединений 
(например, с 2,4-пентандионом [17]). Лиганд HL'' в 
этом комплексе координирован к центральному ато-
му серебра через атомы кислорода двух кето-групп. 
Дополнительно реализуются связи Ag–С [16]. Стоит 
подчеркнуть, что связи металл–углерод имеют место 
и в соединениях других металлов в степени окисления 
+1 с HL'', в частности, щелочных – K, Rb, Cs [18–20]. 

Исходя из вышеизложенного, представлялось 
целесообразным проследить комплексообразование 
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меди(I) с индандионатными лигандами, установить 
состав и строение образующихся комплексов. В ка-
честве модельного брали хлорзамещенный аналог 
HL'', 2-(фенил-4-хлорфенилацетил)индандион-1,3 
(HL), который, по нашему мнению, должен исклю-
чить возможность связывания атомов металла и 
углерода его ацильного заместителя. Данными РСА 
и многочисленными квантово-химическими рас-
четами показано [16, 21–25], что лиганд HL'' имеет 
енольную форму, а HL является кето-таутомером. 

Экспериментальная часть

В качестве исходных соединений для синтеза 
использовали хлорид меди(I) квалификации «чда» 
(ГОСТ 4164-74) и 2-(фенил-4-хлорфенилацетил)ин-
дандион-1,3 (HL) с содержанием основного вещества 
95% производства «LIPHA» (Франция). С целью уда-
ления возможных примесей производных меди(II) из 
исходного хлорида меди(I) его промывали последова-
тельно небольшими порциями 0.2 М НСl – до обесцве-
чивания, а затем ацетонитрилом – для удаления следов 
воды; органический реагент дополнительно очищали 
перекристаллизацией из ацетонитрила. Органические 
растворители (этанол, ацетонитрил, пиридин) подвер-
гали перегонке по стандартным методикам [26] для 
удаления, в первую очередь, следов воды во избежа-
ние протекания гидролитических процессов. 

Синтез вели в колбе-реакторе с обратным холо-
дильником и хлоркальциевой трубкой (безводный 
CaCl2) на масляной бане по следующей методике. К 
17.0 мг (0.177 ммоль) хлорида меди(I) в 30 мл смеси 
СH3CN и Py (9:1 по объему) добавляли по каплям в 
течение 1 ч 67.0 мг (0.178 ммоль) HL в 40 мл сме-
си СH3CN и EtOH (2:1 по объему), поддерживая 
кипение реакционной смеси. Полученный раствор 
бледно-желтого цвета, охлажденный до комнатной 
температуры, оставляли в той же колбе на кристал-
лизацию без доступа воздуха. После выдержки в 
течение одного месяца раствор приобретал зеленый 
цвет. Полученные в ходе синтеза кристаллы синтези-
рованного комплекса (I) имели зеленый цвет и призма-
тическую форму1. Согласно данным химического 
анализа, его брутто-формула C50H40СuCl2O8. Часть 
выпавших кристаллов отделяли от маточного раство-
ра и исследовали методом ИК-спектроскопии. Обра-
зец для РСА отбирали из кристаллов, находившихся 
под слоем маточного раствора. 

ИК-спектры образцов полученного комплекса в 
виде таблеток в KBr записывали на ИК-Фурье-спек-
трометре Bruker EQUINOX 55 в диапазоне частот 
4000–400 см–1. Монокристалл помещали в дифракто-

метр Bruker SMART CCD с координатным детек-
тором (излучение MoKα) при температуре 100 K. 
Структуру расшифровывали прямыми методами и 
уточняли методом наименьших квадратов (МНК) 
по F2 в анизотропном приближении. Окончатель-
ное уточнение структур МНК проводили в полно-
матричном анизотропном приближении для всех 
неводородных атомов и в изотропном приближе-
нии – для атомов водорода. Расчеты выполняли по 
программам SHELXS-86 [27] и SHELXL-97 [28]. 
Кристаллографические параметры, а также пара-
метры расшифровки и уточнения структуры ком-
плекса (I) приведены в табл. 1, а длины связей и 
углы – в табл. 2. 

Таблица 1. Кристаллографические параметры 
и параметры расшифровки и уточнения структуры 

синтезированного комплекса (I)

Эмпирическая формула C50H40СuCl2O8

М, г/моль 903.27
Сингония Моноклинная
Пространственная группа, Z (Z’) Р21/c, 4 (1)
а, Å 14.9820(14)
b, Å 14.5577(13)
с, Å 20.608(2)
β, град. 105.176(2)
V, Å3 4337.8(7)
Т, К 100.2(2)
Излучение, Å MoKα (0.71073)
R-факторы по I>2σ(I) R1 = 0.0545

Результаты и их обсуждение

ИК-спектр полученного соединения отличается 
от спектров ранее выделенных комплексов меди(II) 
с производными 2-(ацетил)индандиона-1,3 [29, 30] 
наличием двух полос поглощения валентных колеба-
ний ν(С=О)свободн при 1697 и 1682 см–1. Появление дубле-
та для ν(С=О)свободн свидетельствует в пользу неэквива-
лентности каждого из координированных лигандов.

Анализ и сопоставление результатов исследова-
ния позволили заключить, что в процессе синтеза од-
новременно с комплексообразованием идет окисле-
ние Cu(I) до Cu(II), вероятно, за счет растворенного в 
органических растворителях кислорода. 

Проведенное рентгенодифракционное исследова-
ние комплекса (I) состава [Cu(С2Н5ОН)(L)2]·С2Н5ОН 
показало, что, как и оптически активный лиганд 
HL, он кристаллизуется в виде рацемической сме-
си с одной сольватной молекулой этанола. Следует 
отметить, что, несмотря на центросимметричную 

1На воздухе полученные кристаллы быстро светлеют и рассы-
паются в порошок, очевидно, теряя EtOH и частично превра-
щаясь в несольватированную форму комплекса.
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Таблица 2. Отдельные длины связей (d) и валентные углы (ω) 
в структуре синтезированного комплекса (I)

Связь d, Å Угол ω, град.
Cu(1)-O(3) 1.927(2) O(3)Cu(1)O(1') 172.58(8)
Cu(1)-O(1') 1.936(2) O(3)Cu(1)O(3') 83.70(7)
Cu(1)-O(3') 1.940(2) O(1')Cu(1)O(3') 93.29(8)
Cu(1)-O(1) 1.960(2) O(3)Cu(1)O(1) 93.78(7)

Cu(1)-O(1S) 2.211(2) O(1')Cu(1)O(1) 87.89(7)
O(1)-C(1) 1.249(3) O(3')Cu(1)O(1) 168.92(8)
O(2)-C(3) 1.223(3) O(3)Cu(1)O(1S) 97.89(8)
O(3)-C(10) 1.263(3) O(1')Cu(1)O(1S) 89.19(8)
C(1)-C(2) 1.426(3) O(3')Cu(1)O(1S) 97.15(8)
C(2)-C(10) 1.406(3) O(1)Cu(1)O(1S) 93.88(7)
O(1')-C(1') 1.247(3) C(1)O(1)Cu(1) 122.14(2)
O(2')-C(3') 1.217(4) C(10)O(3)Cu(1) 128.07(2)
O(3')-C(10') 1.250(3) C(1')O(1')Cu(1) 122.73(2)
C(1')-C(2') 1.438(4) C(10')O(3')Cu(1) 128.77(2)
C(2')-C(10') 1.412(4)

пространственную группу (Р21/c, Z = 4 (Z′ = 1)), в 
кристалле наблюдается статистическая разупорядо-
ченность атома хлора по двум фенильным замести-
телям ацильного фрагмента лиганда, обусловленная 
суперпозицией энантиомеров (рис. 1).

Рис. 1. Структура внутренней координационной сферы 
соединения (I). Положение атома хлора с меньшей 
заселенностью показано пунктирными линиями.

Координационная сфера атома меди включает 
два лиганда, имеющих цис-конфигурацию, коорди-
нированных посредством атомов кислорода О(1) и 
О(3) хелатных депротонированных лигандов HL, и 
одну сольватную молекулу этанола, занимающую 
апикальное положение. Отклонение атома меди в 

направлении сольватной молекулы от плоскости, 
образованной атомами O(1), O(3), O(1′) и O(3′), 
составляет 0.15 Å. Атом меди характеризуется не-
значительно искаженной тетрагонально-пирами-
дальной конфигурацией с сольватной молекулой 
этанола. Хелатные металлоциклы имеют конфор-
мацию уплощенной софы с выходом атома меди, 
равным 0.09 Å. Длины связей Сu–О варьируются в 
интервале 1.927(2)–2.211(2) Å с максимальным зна-
чением для апикальной связи с сольватной молеку-
лой этанола. Состав полученного комплекса можно 
представить, как [Cu(С2Н5ОН)(L)2]·С2Н5ОН.

Анализ кристаллической упаковки показал, что 
в кристалле координированная молекула этанола об-
разует достаточно прочную O–H…O связь (О(1s)…
O(2s) (2.680(4) Å) с некоординированной сольватной 
молекулой этанола. Последняя, в свою очередь, об-
разует межмолекулярную водородную связь сред-
ней прочности с атомом кислорода кето-группы ин-
дандионатного фрагмента (O(2S)…O(2′) [-x, -y, -z] 
(2.736(4) Å) [31]. В результате молекулы комплекса 
объединяются в центросимметричный димер, в ко-
тором расстояние между средними плоскостями ли-
гандов, входящих в состав разных координационных 
сфер, составляет 3.915(6) Å, что указывает на от-
сутствие или очень слабое стэкинг-взаимодействие 
(рис. 2) [32]. Очевидно, полоса с частотой 1682 см–1 
в ИК-спектре комплекса (I) относится к валентным 
колебаниям карбонильной группы лиганда, обра-
зующей водородную связь с сольватной молекулой 
этанола, что приводит к частичной делокализации 
электронной плотности на атоме кислорода и, соот-
ветственно, к низкочастотному сдвигу в ИК-спектре 
поглощения.
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Рис. 2. Псевдодимер комплекса (I), образованный за счет O–H…O связей 
(заместители при атоме С(10) не показаны).

Помимо указанных димеров, в кристалле мож-
но также выделить и другие димеры с меньшей пло-
щадью перекрывания и другим характером наложе-
ния циклов с кратчайшим расстоянием С(9)…С(1’) 
[-x, -y, -z], равным 3.248(3) Å (рис. 3).

Образование в результате синтеза комплексного 
производного меди(II) может быть обусловлено зна-
чительно большей устойчивостью комплексов Cu(II) 
по сравнению с производными Cu(I) [33]. Поскольку 
комплексы Cu(II) с β-дикарбонильными соединениями 
образуют прочные сольваты с гидроксилсодержащими 
растворителями [34], то по мере появления в растворе 
окисленной формы сразу образуются хелаты с лигандом 
HL. Помимо образования шестичленных хелатных ме-

таллоциклов, происходит их дополнительная стабили-
зация за счет образования псевдодимеров посредством 
реализации системы водородных связей.

Нами установлено, что если в качестве исходного 
соединения для синтеза комплекса Cu(I) с тем же ли-
гандом HL использовать иодид меди СuI, а в качестве 
растворителя – пиридин, то в зависимости от началь-
ных условий получаются соединения, содержащие 
в своем составе лишь пиридин и иод, аналогичные 
описанным ранее [35]. По-видимому, Cu(I), как «мяг-
кая» кислота по классификации Пирсона, проявляет 
большую склонность к образованию комплексов с 
иодид-ионом – более «мягким» основанием, нежели 
относительно жесткий О-донорный лиганд HL. 

Рис. 3. Фрагмент олигомерной структуры комплекса (I)
(заместители при атоме С(10) и координированная сольватная молекула этанола не показаны).

Попытка выделить комплекс меди(II) с НL в 
присутствии амбидентного диметилформамида 
(ДМФА) и расшифровать его структуру не удалась. 
Полученные спектральные данные (ИКС) лишь 
подтверждают бидентатную координацию органи-
ческого трикарбонильного лиганда и присутствие 
ДМФА, в то время как координацию диметилформ-
амида нельзя однозначно интерпретировать из-за 
наложения полос поглощения. Рентгенодифракци-
онные исследования нескольких кристаллических 

образцов позволили установить только параметры 
кристаллической решетки (Z = 2, пр. гр. Р ī, a = 8.77(1), 
b = 19.05(1), с = 27.75(1) Å, α = 72.91(3)°, β = 87.30(2)°, γ 
= 81.29(3)°, V = 4378), но не расшифровать его струк-
туру полностью ввиду частичного разупорядочива-
ния. По всей вероятности, для этой структуры, как 
и в случае комплекса (I), разупорядоченность атома 
хлора в ацильном фрагменте не позволяет коррек-
тно провести уточнение и описание структуры ком-
плекса. В то же время предпочтительная координа-
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ция N- или О-донорных лигандов и растворителей 
через атомы кислорода не вызывает сомнений.

Таким образом, в результате изучения ком-
плексообразования хлорида меди(I) с 2-(фе-
нил-4-хлорфенилацетил)индандионом-1,3 нами 
синтезировано ранее не описанное координацион-
ное соединение Cu(II) с координационным числом 
5, дополнительно стабилизированное псевдоди-
мерными структурами, что имеет принципиальное 

значение ввиду реализации в нем цис-конфигура-
ции бис-хелатов. 
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